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ERSTE  ABTEILUNG. 

ACYCLISCHE  VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 
TV.  Carbonsäuren. 

(SCHLUSS.) 


L.  Oxy-carbonsäureii. 


Nojit«»klalur.     Die   Osy-catbomiäureii  (häufiß  Bchlechthin   „Oxysäuren"   genannt 
vereiniEBn  in  sieh  die  Fonktionen  von  Alkoholen  und  von  Sftnren;  sie  kSnnen  demn&ch  als 

„AlkoltoU&uren"  oder  noch  der  Oenfer  NomenUatur  als olslluren"  bezeiolmet 

werden. 

Die  rationelle  fieneiuuog  der  einzelnen  Qlieder  erEibt  sicli  aus  den  Bd.  I,  S.  26S  und 
Bd.  TI,  S.  I  für  die  Benennune  der  reinen  Alkohole  und  der  reinen  Carbons&uren  mitgeteilten 
Uebrttuohen.    Die  folgenden  BeiBpiele  erläutern  veiBohiedene  HögUohkeiten: 
HO-CH,CO,H  :  0x7-0 


CH3-CH{0H)-CH(0H)-C0^  : 


Oxy  •  meAan-oubonsäure, 
Atnanoliftnre; 
a.^-Dioxy-  butters&ure, 
a.^-Dioxy-  propan-a-oarbonBÜure , 
Butandiol-(2.3)-Mnre-(  1 ) ; 
(CH,)^OH}-CO^   r   a-Oiy-iBobntteraäure, 

ß-Oiy-  propon  -ß-  carboDsfturc, 
2-Methyl-propanol-(2)-eäure-(l); 
CH,:CH-CH,-CH,'C(CHJ(OH)-CO,H   :   a-Oxy-a-metEyl-j»-aUyl- Propionsäure, 
ß- Oiy- e'heTy  len-ß-oarbons6ure, 
2-Hetbyl-hezen-<6)-ol-(2)-säure-(  1) ; 
H0,C-CH(0H)CH,CO,H   ;   Oxy-bemsteias&ure, 

a-  Osy  ■äthan-a.^-diosjbonatture, 
Butanol-dJB&are. 
Hehr  gebTäuchtiche  Trivialnamen  zur  Verfügung.  Einige 
iden  zusammengestellt: 

Glykolafture, 

Hilohsänre  (gewöhnliohe  Hilohs&ure), 

Hydiaoryls&uie, 

Olyoerinstuie, 

Tartronafture, 

^rfels&ure, 

WeinsttuFe, 

Gitronensture. 


Für  viele  Uxygäuren 
liesonders  wichtige  Bind 

HO-Ca,CO.H 

CH,-CH{OH)  CO,H 

HO  CH,  GH,- 00^ 

HOCH,  CH{OH)-CO,H 

HQ,CCH{OH)COJI 

H0£-  CH(OH)  ■  CH,  CO^ 

HO-C  CH(0H)  ■  CHcqm  ■  CO^ 

H0^-OH,-C(OH)(CO^-CH,-COJH 


BBILSTEIK-»  Handbaob.    4.  Aufl.    m. 
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2  OXY-CARBONSÄUREN.  [Syst.  No.  195. 

Die  hier  mit  Aufgefahrten  Namen  „Glykolaäure"  und  „Glyceiinafture"  erinnem  an  die 
melirwertigea  Alkohole  „Olykol"  und  „Glyoonn",  als  deren  Oifdaticmapn>diikte  die  w> 
benannten  Sfturen  encheinen.  In  ähnlicher  Weise  braeichnet  man  die  hydroxyliedofaen 
einbaaioohen  Säuren,  welche  ans  deil  aldehydischen  Zuckerarten  (Aldoeen.  s.  Bd.  f,  8.  816) 
durch  Oxydation  anter  Wahrung  des  gesamten  Kohlenstoff- Skeletts  hervorgehen,  im  An- 
klang an  die  Tiivialnamen  der  Aldoeen,  z.  B.: 

HOCH,-CH(OH)CH(OH)-CH(OH)CO^  :  Arabonsäure,  Ribonsaure,  XylonaiHie, 
^xonafture  (je  nach  der  Bterisohen 
Konfiguration). 
Ineseeamt  kann  man  diese  den  2uckenrlen  entsprechenden  Polyoxy-monocarbonsftuieti 
„AldonsAuren"   nennen   und   als   Pentons&uren,    Hexoas&nren   voneinander   unter- 
soheiden,  je  nachdem  sie  zu  Aldopmitcaen  oder  Aldohexoiea  gehören. 

Die  oben  aufgeführten  Trivialnamen  bieten  beqneme  Ansgangsponkte  für  die  Bildung 
■ehr  übersichtlicher,  halbrationeller  Namen,  z.  B.: 


CH,!CH-CH,dör^(^cfij{OH)C0^ 
(CHJjCH  ■  CH(OH)  (COÄi 


Metliyl-ithyl-glykolsllut«, 
a'Hethyl-|!-al1yI-iiiildu«ure, 
Isopropyl  -tartronsKnre.  J 


Durch  anhydroBynthetisohe  Vereinigung  'der  OxysKuren  mit  Alkoholen 
können  drei  Art«n  von  Verbindungen  (Athera&ucen,  Ester,  Ätherester)  entstehen,  die 
für  den  einfaobsten  Fall  durch  die  folgenden  Formeln  dargectellt  werden  ;i 

CH,OCH,  CH.-OH  CH.O-CH, 

COOH"  COOCH,  COOCHJ 

Hethylftther-glykolB&ure,'     Glykols&uie-methylester,  '  Methylftther-gl^kolsftuie-methylestM', 

Hethoxy-MägsSure        Oxy-essigs&ure-methylester        Hethexy-eesigsanre-methyleater. 
Es  ist  TorgMohlagSD' worden,  die  in  alkoholische  Hydrosyle  eingetavtenen  Alkyle  dnroh 
ein  an  den  Namen  dt0  Radikals  angeüngtee  „o"  sn  kemizeichnen  (Akschütz,  A.  806, 
28  Anm.);  hiemach  kann  man  z.  B.  die  erste  der  oben  fonnntiertvn  Verbindungen  „Hethylo- 
glykolsäure"  nennen. 

Durch  anhydiosynthetisohe  Reaktion  zwischen  alkoholischem  Hydroxyl 
der  OxysAuren  selbst  und^ihrem  Carboxyl  entst^en  innere  Anhydride, ■;^und  «war 
von  zweierlei  Art: 

a)  Unter  Zusammentritt  zweier  Moleküle  der  Oxysänre,  z.  B.: 

CH,CH  0-CO  CH,CH(OH) 

CO  0  CH  CHj    ■""  ÖOOH  ' 

b)  innerhalb  eines  Holeküls,  z.  B.: 

CH,  CH,CH,  CH,  CH,CH,' 

6 CO    '■*'"    ÖH  COOH' 

Die  Anhydride  der  ersten  Art  bilden  sich  nur  ans  a-Oxvsftnren  und 
bekanntestea  (oben  sub  a  formulierten)  Beispiel  mit  dem  KlaaeennameE  „ 

Anhydride  der  zweit«n  Art  bilden  sich  allgemein  ans  y-  und  d-Ox^änren,  in  emigen 
Fällen  anoh  aus  ß-  und  «-Oxysäuren.  Sie  heifien  Lactone  und  werden  je  naoh  der  gegen- 
seitige Stellung  der  zur  Anbydrisienmg  dienenden  Gruppen  als  ß-,  y-  et«.-Laotone  von- 
einander unterschieden.  Die  Namen  der  einzelnen  Lactone  bildet  man  gewöhnlich  im  An- 
klang an  die  Trivialnamen  der  zugrunde  liegenden  Fetteäuien,  z.  B.; 
CH,CH,CH,-CH,CO  CH,-CH,CH,CM,-CO 

0 -■     ■  O — J    1- 

T'-Vderolocton  d-Valeiolaoton        ] 

Nach  der  Genfer  Nomenklatur  werden  die  Lactone  durch  Anh&nsung  der  Silben  „olid"  (ab- 
geknnt  ans  ....  olsftute-anhydrid)  an  den  Namen  des  Stammkohlenwasaerstofb  beuiohnet. 


(OHj^CCH,  CH, 
6 CO 


2-UeÜiyl-pentanoIid-(2.5). 


I  Oxy-polyoarbonsbuem  können  doroh  intwnolekulare  Anhydriaierung  Lacton- 
sänren,  oder,  wie  man  geväuilioh  kürzer  sagt,  LactonsBuren  entst«hen,  z.  B.: 


a  geväuilioh  kürzer  sagt,  I 

(CHJ^-CHCOOH  (CHJ,C CHCOOH 

ÖH    COOH 
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Lactide,  Laotone  und  LnotonsÄaren  sind  heterocyclieohe  VerbioduDgea  nnd 
dementeprechend  (vgl.  Leiteätie,  Bd.  I,  6.  2)  Dicht  aiuchließead  au  die  EOgehSrigNi  Oct> 
Bäoren  tK^iacdelt,  tSuAera  in  der  dritten  Abteilung  au  den  Stellen  eingeoriuiet,  BD  welch» 
sie  ihren  Formeln  naoh  gehören. 

Die  Nitrile  von  Ozjf  säuren  werden  h&n^  mit  dem  Klanennam«)  „Cyanbydrine" 
bel^  (uM^og  „Halobydrine",  vgl  Bd.  I,  S.  271).  Insbeeondere  verwendet  man  diese  Be> 
aeicuiung  für  o-0^-«iurenitrile,  die  duroh  Anle^rung  tou  QyaawaMentoS  am  Aldehyds 
oder  KeUKte  entstonen,  und  bildet  für  sie  auoh  EÜHEelnamen,  welche  diese  Beziehang  EU 
Aldehyden  oder  Ketwien  der  nächstniederen  Kohlengtoffreibe  erläutern,  z.  B.: 
{CH,)^(OH)-CN  :  Aceton-cyanbydrin. 

Die  Benennung  der  Schwefelverbindungen,  welche  den  Oxysünreii  ent> 
sprechen  —  Mercaptanaünren,  Snlfhydryl-oarbonsäuren  — ,  eibellt  aus  den  bAr 
genden  Beisfaelen: 

HS'CHi-CO^  :  ThiogtykolBäure, 

Heccaplo-eatgBäate, 
SuUhydiyl-eesigBäure, 
Athaiithiol-(2)-Biiiue.<l) ; 
CH,-CH(SH)-CO,H  ;  Thiomilchsäure, 

d-Meroapto-propionsäuTe, 
Propan  thiol-(2)  ■sänre-[  1 }. 
Unter  den  Abkömmlingen  der  MerosptaiisäDren  sind  diejenieen  herrorznhebeo,  in  denm  der 
Schwefel  nach  Art  der  Sulfonium- Verbindungen  (TgL  Bd.  I,  8.  271]  vienrartig  mit  2  Alkylen, 
Bineni  Sanierest  (carboxyliert^m  Alk]^  nnd  einem  anorganiHchen  elektconegativen  Bestand- 
tnl  verbunden  ist.    Hau  neimt  sie  „Tbetin-Verbindungen",  e.  B.: 

(CH,),S'CH,-COtH   :   Dimethyl-thetjnhydrobrotaiid. 
Br 
Die  Thotin-bydroiyde  verwuideln  sich  nnter  intramolekularer  Wasser-Abspaltung  in  cyclisohe 
Anhydride  —  die  Thetine  aelbet,  z.  B. : 

(CH,),S-<!H,      „ 

I       ■         :   Dimethyl-thetm ; 

der  Name  „Thetin"  ist  aus  den  Worten  „Thio"  und  „Betain"  zusamntenge«»^  und  soll 
die  Analogie  mit  den  Betainen  (Anhydriden  von  A'-peralkyUert«n  Aminosäuren,  Syst.  No.  361) 
andeuten.  Da  die  Molekulargröße  und  damit  die  Ringweite  der  Thetine  nicht  feetateht, 
lassen  fie  sich  nicht  als  heteiocycltsche  Verbindungen  in  der  dritten  AbteilimK  an  eine  ein- 
wandfreie St«lle  bringen;  sie  sind  im  Anschluß  an  ihre  Hydroxyde  als  Umwandmigaprodukte 
behandelt  (vgl  Leitsätze,  Bd.  I,  S.  2). 

1.  Oxy-carbonsänren  mit  drei  Sanerstoffatomen. 
a)  Oxy-carbonsänren  CnHaiOs. 

Veraleichende  Untersjohungen  Über  die  Bildung  von  a-Alkyloxy-säureeatem  X'O- 
C(a.b)-CO-0'C^i  aus  Natriutnalkylaten  X-ONa  unda-Kum-fettaüuieestem  BrG{a.b)-CO- 
0-CÄ-  BiscHOVT,  S.  S2,  1963. 

Die  elektriRche  Leitfähigkeit  von  a-OxTBäuren  wird  durch  Zusatz  von  BoTsäure  erhöht, 
während  Borsaure  einen  sokhen  Einfluß  bei  Oxysäuren  mit  anderer  Stellung  des  alkobo- 
liecben  Hydroxyls  und  bei  Carbonsauren  ohne  alkoholisches  Hydrozyl  niobt  ausübt  (MaonA' 
NIKI,  O.  aal,  541;  231,  242). 

Die  a-Oxysäuren  geben  mit  einer  veid.  Eiaenahlorid-L&sung  eine  intensive  Gelbiärbni^ 
(Bheo,  Bl.  [3]  U,  883). 

Vergleichende  Untersuchung  über  die  Geschwindigkeit  der  lAcbm-Kldni^  bei  ver- 
scfaiedenen  j'-Oxysäuien:  Hjxlt,  B.  S4,  1236. 

].  Kohlens&iire  CH,Og  — HO-CO-OH.  KohlensSm'e  gehört  ihrer  empirischen  Formel 
nach  in  die  Reihe  der  Ozvsäuren  CaH2D03.  Auoh  auf  Grund  ihrer  Strukturformel  HO  —QO  ■  OH 
kann  mao  sie  als  einfaonste  OxvHäure  (Ozy-ameiaens&nre)  betrachten.  Doch  darf  man  nicht 
fiberaehen,  daß  ihre  beiden  Hyaroxyle  gleichartig  gebnnden  aind,  währeod  daa  Verhalten  der 
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wahren  OsyBäuien  gerade  dimh  die  ünteTschiede  zwischen  alkoholischem  Hydroxyl  und 
gäurehydtoxyl  weaenUich  beeinfluBt  wird. 

Über  KohUn«äwt  t^lbtt,  ikrt  Mttaäaalze  und  ihr  Anhydrid  (Kohtendioxyd)  i.  die  Hand- 
biicAcr  der  anorganiachen  Chemie.  1a  uiuerem  Werke  werden  nur  die  Abkömmlinge  der 
Kohlensäure  (anBer  ihren  Metallsalzen  und  auBer  ihrem  Anhydrid)  behandelt,  wobei  die 
Einordnung  der  einielnen  Derivate  nach  den  altgemeinen  B^jeln  unserer  Systematik  (vgL 
Leitsatie,  Bd.  I,  ä  18}  erftdgt. 

Etter  dir  Kohlenaäure. 

lEonometliylester  d«r  Kohlenaäure,  lüonomethyloarbonat,  HethylkohlMuäur« 
C^^Os^  HO'CO-0-CH,.  B.  Aus  flüBÜgem  Kohlendioxid  und  absolutem  Methylalkohol 
fHEHTKL,  SxiDEL,  S.  81,  3001).  Daa  Natriumsalz  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  nit  ge- 
ktihlter  Natrinnunethylatlösung  unter  Anwendung  von  Platine]ekti«den  (SzilArd,  Z.St.  Ck. 
IS,  394).  Daa  Kaliunisalz  scheidet  sich  aus  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  wasserfreiem 
Kaliumacetat  in  absolntem  Methylalkohol  bei  Anwendung  von  Platinebktroden  (Habes- 
mann, M.  7,  649).  —  Monomethylcarbonat  bildet  bei  —79°  eine  gallertartige  Masse,  die  bei 
—SV  bis  -60"  schmilzt  (Hb.,  Sei.,  B.  81,  3001).  -  NaC^.O,.  KryataUe,  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Methylalkohol  mäßig  löslich  (Szr.,  Z.  El.  Gh.  12,  394).  -  KC,H,0,.  Nädelchen  (Ha., 
if.  7,  645).  —  Mg(C^jO,)i.  B.  Beim  Einleiten  vrai  Kohlendiozyd  in  die  methylalkohoUsohe 
Lösung  von  Uagnesiummethylat  (Szabvasy,  B.  80,  1S36).  WciEJee  amorphes  Pulver.  Leicht 
löslich  in  Methylalkohol  Gibt  mit  Wasser  Magneeiumdicarbonat  und  MethylaJkohoL  Wird 
von  Schwefeldiozyd  in  methyischwefligaaures  Magnesium  übergeführt  (Sea,). 

Dlmethylest^r,  Dtmsthyloarbonat  C,H,Oi  =  CO{OCH,)^  B.  Durch  Kochen  von 
Ohlorameisensäuremethylester  mit  Bleiozyd  (Councleb,  B.  18,  1698).  Beim  Behandeln 
von  ChlorameisensSuremethylester  mit  Natriummethylat  (Sohkbinkb,  J,  pr.  [2]  SS,  357), 
Aua  dem  KondensatiOTiaprodukt  von  Pyridin  mit  düorameisensäuremethylester  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  (Bayise  &  Co.,  D.  R.  P.  118566;  C.  1901 1,  712).  Ihireh  Einw.  des 
Additionsproduktei  aus  Fyrii^  imd  Kohlenozychlorid  auf  Methylalkohol  (B.  Sc  Co.,  D.R.P. 
117625;  C.  19011,  428).  -  Erstarrt  unter  0°  zu  eisähnlichen  KiystaUen,  die  bei  -fOpö» 
schmelzen  (Rösb,  A.  306,  231).  Kp:  90,6»  (korr.)  (R.);  Kp,„:  89,70°  (LuaiNiN,  A.  eh.  [7] 
18,  333);  Kp,„:  91°  (Sckbbinbk,  7.  pr.  [2]  82,  357).  D"l  l,Oflö  (E);  D":  1,069  (Con.). 
Unlöflhch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Cou.).  Verdampfungawärme:  Lü.,  A.  eh. 
[7]  13.  3ö9.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüssiges  Dimethylcarbonat:  339.691  CaL 
(Lu.,  A.  eh.  [6]  8,  134),  343,9  CaL  (Sübow,  HL  80,  926;  C.  1899  l,  586);  für  dampftörmiges 
Dimethylcarbcniat:  364,7  Cal,  (Sübow),  367,57  CaL  (Tbohsen,  PA,  Ch.  68,  347).  Spezifische 
Wärme;  Lü..  A.  ch.  [7]  18.  323. 

Honoäthyleater,  Honoäthyloarbonat,  Äthrlkohlensäur«  C,H,0,  =  HO-CO-O- 
C^,.  B.  Aus  flüssigem  Kohlendioxyd  und  absolutem  Äthylalkohol  (Hbhpel.  Skipel, 
B.  81,  3001).  Das  Natriumsalz  erhält  man  duivh  Einleiten  von  Kohlendioiyd  in  Natrium- 
alkobolat  (Bbilstein,  A.  IIS,  124).  Dss  Kaliumsalz  entsteht  beim.  Einleiten  von  Kohlea- 
dioxyd  in  eine  Lösung  von  gescbmolzenem  KaliumhydroTyd  in  absolutem  Alkohol  (DüKAS, 
Pkuoot.  A.  86,  284)  oderteim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  KSH  oder  von  KSC^g  (Holhbebg,  J.  pr.  [2]  78.  240).  Das  Kaliumaalz  erhält  man 
auch  bei  der  Elektrolyse  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  wasserfreiem  Kaliumacetat  in 
absolutem  Alkohol  (Habkbmamm,  M.  7, 543).  Das  Natriumsalz  bildet  sich  bei  der  Elektrolyse 
von  gut  gekühlter  Natriumäthylatlöaung  bei  Anwendung  von  Platinelektroden  (SzilXrd, 
Z.  El.  Ch.  12,  394).  Das  Natriumsalz  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Kohlensäurediäthyl- 
ester  mit  Natriumalkoholat  auf  120"  (Gbdthbb.  J.  1868.  513).  —  Erstarrt  bei  -63"  bis  — 67»; 
schmilzt  bei  -61°  bis  -57»  (Hb..  Sbi..  B.  81.  3001).  -  NaCiHjO,  (Bai.,  A.  112,  124;  Szi,, 
Z,  El.  Ch.  12,  394).  KrystaUe.  Li  Wasser  sehr  leicht,  in  Äthylalkohol  wenig  löslich  (Szi.). 
-  KC,H,Oj.  Blättchen  von  alkalischer  Reaktion  (Ha.,  M.  7,  543).  Löst  sich  mäßig  leicht 
in  absolutem  Alkohol;  unlöshch  in  Äther  (Ha.).  Von  Wasser  wird  es  zerlegt  in  Alkohol  und 
Kaliumdicarbonat  (D.,  P.).  Liefert  beim  Glühen  brennbare  Gase  und  ein  mit  Wasser  misch- 
bares Destillat  (Ha.).  —  Mg(CjHsO,)t  Entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  gutgekühlten 
Natriumäthylat-Lösung  unter  Benutzung  einer  Magneaiumanode  bei  hoher  Stromdiohte 
(SmJRD,  Z.  El.  Ch.  19.  394).  -  Bo(C,H^s)i-  ß-  Durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine 
»ehr  konz.  alkohoLsche  Lösung  von  Ba(OC,Hj),  (Dbstbbjh.  A.  ch.  [5]  27.  10).  Gelatinöser 
Niederschlag.  Ist  nach  dem  Trocknen  amorph  und  durchsichtig.  Wird  von  Wasser  in 
Alkohol,  Kohlendioxyd  und  Bariumcarbonat  zerlegt  (D.).  -  (CiHjO)^OCOO-C^^ 
B.  Bei  der  Einw.  von  Kohlendioxyd  auf  Aluminiumathylat  in  Benzollösung  (Tischtschbhko, 
^  31,  796;  C.  1900  I,  585).  Harte  holbduichiiichtige  Masse.  Gibt  beim  Behandehi  mit 
Wasser  Kohlendiozyd  ab. 

Methyl-äthyl-BBtor,  MethyläthyloarboiMt  C,H,Oj  =  CH,0-CO-OC^,.  B.  Beim 
Destillieren  von  methylkohlensaurem  Kalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  (Chancel, 
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A.  TB,  91).  Beim  Bebsodeln  von  ChlorameiaenBäuTeäthylester  mit  Natriummethylat  oder 
von  ChlonuneisenBibUieinethyleoter  mit  NatriuinathTlat  (Schkxinxb,  J.  pr.  [2]  23,  354; 
yA  Rösr,  A.  a06,  243)  oder  bei  der  Einw.  von  Chlorameisenaäureäthyleeler  auf  Methyl- 
mäohol  oder  von  Chlorameisenaäuremethyleeter  auf  Äthylalkohol,  am  besten  bei  ntedr^er 
•  Temperatnr  (R.,  A.  SOS,  236,  241).  —  Erstarrt  bei  —16"  uad  gchmilzt  dann  bei  —14,5" 
(R).     Kp:   109,2"  (korr.)  (B).     D":  1,002  (R). 

DUthyloator,  Dlätliyloarbcmat  C,Hi,0,  =  CO(0-CjH,),.  B.  Doroh  Einw.  von 
Atiiyljodid  auf  Silbercarbonat  (Clekhont,  A.  91,  376).  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
Lömng  von  Chlorcyan  in  etwas  Wasser  enthaltendem  Alkohol,  neben  Chlorammonium 
{welches  sidi  aus  der  Flfiseigkeit  in  Krystallen  ausscheidet),  Carbamidsäureäthylester  und 
wenig  Äthylchlorid  (Wusra,  Ä.  7ß.  286).  Nach  MuiJ)SE  (ä.  6,  83)  entsteht  bei  der  Einw. 
von  Bromcyao  auf  Alkohol  kein  Kohlensäurediathylester.  Aus  Chiorameisensäureäthylester 
nnd  iUkohol  (Bdtt.KSow,  Z.  1B68,  489).  Diathylcarbonat  entsteht  auch  beim  Glühen  von 
äthTlkoblensaurem  Kalium  mit  ätherecbwefelsaurom  Kalium  (Chanoxl,  J.  18A1,  filS). 
OrUKMmeiaeiuäuretriäthylester  wird  vom  Brom  schon  in  der  Kalte  Keriegt  unter  Bildung: 
van  DiäÜiyloarbonat,  Athylformiat  und  Äthylbromid  (Ladenbubo,  Wiokelsaus,  A.  IKS, 
165).  Bei  der  Einw.  von  Natrium.  Kalium  {Kttlino,  A.  19,  17;  Löwiq,  WsiDifANN,  A.  36,. 
301;  '^L  LöwiQ,  Ann.d.  Phytik,  87,  400),  sowie  von  Natriumalkoholat  oder  Kaliumalkoholat 
(Gbothsb,  Z.  1868,  6ö6;  dLAKaTON,  DiTTKAB,  Z.  1870, 4}  auf  OialBaurediäthylester  in  der 
Wärme,  Als  Nebenprodukt  der  Einw.  von  Dibrommalonsäurediäthylester  auf  Natriumäthylat 
(CüBTISS,  .ilm.  19,  697).  —  DarsL  Durch  Eintropfen  von  Chlorameisensaureäthylealer  in  eine 
verdOnate  alkoholische  lüening  von  Natriumäthylat  (Schebinke,  J.  pr.  [2]  38,  353).  — 
Ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  127— 12Qi>(Cubtiss,  Am.  19,  698),  12£,Si>  (korr.)  (Kopp, 
A.  86,  32ö),  126,7-127,2"  (korr.)  (Pmbkin,  Soe.  6ß,  421);  Kp,„:  126.28"  (LirauaN,  Bl  [3]  16, 
47);  Kp,^,:  126-126,4»  (BRÜm.,  A.  SOS,  23),  D":  0.9998;  D":  0,9780  (Kopp.  A.  BB,  326); 
D-:  0,97M  (Bb,,  A.  SOS,  24);  DJ:  0,9929;  Dg:  0,0868;  DiJ:  0,9819;  1^:  0.9774;  DJ:  0,9730' 
(Pk.,  Soc.  86,  421).  Brechungsvermögen:  SoHKADF.J.  1886,  117.  n*:  1,38335;  n?:  1,38523; 
n":  1,39321  {Bb.,  A.  SOS,  24).  Verdampfungswärme:  LüoiNiir,  £1.  [3]  16,  47;  A,  eh. 
[7]  13,  358.  Molekulare  Verbrennungswärme  für  flüBsiKes  Diäthylcarbonat  bei  konstantem 
Dniek:  042,260  CaL  (Lü.,  A.  eh.  [6]  8,  133),  653,8  CaL  (Sübow,  aJ.  SO,  926;  O.  189B I.  586), 
bei  konstamtem  Volum:  653,2  CaJ.  (SrBOw);  fUr  dampfförmiges  Diäthylcarbonat  bei  kon- 
stantem Druck:  668,3  Cal.  (Sc),  674,10 CaL  (Thousbn.  Ph.  Ck.  BS.  343).    Speüfische  Wärme: 


Phosphorpcntachlorid  Chiorameisensäureäthylester.  Äthylchlorid  und  Htosphoroxychlorid 
(Gbutbbk,  Rose,  A,  805.  247).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Brom  Äthylbromid  imd  Bromal, 
neben  Kohlendioxyd  (Ladbkbubo,  Wiohelhaits,  A,  169,  167).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  auf  lOO"  Carbamidsäureäthylester  und  bei  180°  Harnstoff  (N«TANaOM,  A.  98, 
287).  Beim  Erhitzen  mit  Hydraiinhydrat  entsteht  Kohlenaauredihydrarid  CO(NH'NHj, 
(CüETIüs,  Heidbnskich,  B.  37,  57;  J.  pr.  [2]  5S,  469).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat auf  120"  entstehen  Äther  und  äthylkohlensaures  Natrium  (Geütheb,  Z.  1868, 
658).  I^Bt  sich  durch  EÜnw.  von  Isoamylmagnesiumbromid  in  Isocapronsäureäthylester 
öberführen;  analog  verlauft  die  Reaktion  mit  anderen  Alkylmagnesiumverbindungen 
(TsCHrrscKIBABiN,  B.  38,  561).  —  3C(H„0,  +  MgI,  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  100"  (Mbn- 
SCHÜTKUI,  C.  IBOe  U,  1841 ;  1907  I.  1736).  -  CtH„0,  -f-  SbCl,.  B.  Aus  Kohlensäurediäthyl- 
erter  und  Antimonpentachlorid  in  stark  gekühltem  Chloroform  (RaSBNHEiU.  Löwbnstamm, 
B,  36,   1122).     Nadehi.     Ziemlich  hygroskopisch. 

Tetr&chlordiäthylaatar  der  Kohlensaure,  TetraoMordläihylotu-bonftt  CiH^OtCl«. 
B.   Beim  Einleiten  von  Chlorgae  in  Kohlensäurediathylester,  zuletzt  bei  70—80"  (Cahoübs, 
A.  47,  293).   —  Flüssig.     Unlöshch  in  Wasser;  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Weitere  Chlorderivate  dei  DläthyloarbonatB  s.  S.  8. 

Tetraäthylester  der  OrthokohlenBäure,  Tetraäthylorthocaj-bonat,  Ortliokolil»ii> 
B&areäthylester  C,H„0,  =  C(0-C^,),.  B.  Bei  der  Einw.  von  Cblorpikrin  auf  Natrium- 
alkoholat (Bassett,  A.  18S.  66).  Aus  Tetrabrom methan  in  waaserfreiem  Äther  mit  bei 
170"  ^trocknetem  Natriumäthylat  (PoNZio,  C.  19061,  1691;  0.  3611,  149).  —  DaraL  Man 
ftbergieBt  40  g  Chlorpikrin  mit  300  g  absolutem  Alkohol,  erhitzt  zum  Kochen,  trägt,  in  Por- 
tionen von  Vi  K)  24  g  Natrium  ein,  destiUlert  den  Alkohol  aus  dem  Wasscrbado  ab  und  ver- 
geh den  Rückstand  mit  Wasser,  worauf  sich  der  Ester  als  ölige  Flüssigkeit  oben  abscheidet 
(Bassrit.  A.  ISa,  66).  RA3X  (A.  S06,  250)  läßt  eine  alkohoUsche  tä&\mg  von  Natrium- 
äthylat in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorpikrin  fließen,  wobei  anfangs  bis  zum  Reak- 
tjonseintritt  erwärmt  werden  muß.  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  168— IÖ9» 
(BAssrrr),  167-168°  (Poszio);  Kp„:  68"  (Bböhl,  B.  SO,  169).  D:  0.925  (Basbbtt);  D,"": 
0,9197  (ÄifJHL,  B.  SO,  169).  nj*:  1,30179;  ng'!  1,39364;  n'^x  1,40161  (BrOkl).  -  Beim  Er- 
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hitzen  mit  BorHinreanhydrid  auf  100*  entetehen  KohleiiB&aredi&thylestei  und  Bonfioi»- 
BBt«F  B.O^CcHi)i  (Ba.}.  Brom  wirict  beim  Erw&nnen  ein  und  eneogl  Kohlenaäurediäthjl- 
ester,  Athylbromjd  and  wenig  BrosuJ  (LAsaKBUBO,  WiaHXi.HAüS,  A.  l&S,  166).  liefert 
beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  GuanJdin  (Honuim,  A.  1S0,  114).  Scheidet  beim 
Kochen  mit  alkoholiBchem  Kali  KaJiumcarbcmat  ab  (Ba.).  Reaktion  mit  Äthylmagneoium-  . 
Jodid:  TsoHiTSOHiBAsni,  B.  SB,  56S.  Bei  der  £inw.  von  Fhenylnuigneeiumbronüd  entsteht 
Orthobcmzoesauretriäthylester  [T.,  B.  38,  564). 

Honopropylester  der  Kohlensänre,  Monopropylcarbonat  CtH,0,  =  HO-CO-0- 
CH,'CH,'CHj.  B.  A<u  flÜaBigeffi  Kohlendioxyd  und  absolutem  Propylalkohol  (Hkhphl, 
Skedsl,  B.  31,  3001).   —  Kretarrt  bei  —56'.     P:  —SO». 

Uethyl-proprl'SBter  dar  Kohlenaänra,  Mathylpropyloarbonat  C,HigOt  =  CH,- 
0-CO-0-CH,'CHt'CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Methylalkohol  aof  Chlorameisenaänre- 
proOTlester  oder  von  Propylalkohol  auf  GhloruneisenBäuremethylesteT,  am  besten  bei  oa. 
6'  (Röa*,  A.  SOB,  236,  241).   -  Kp;  130,8"  (korr.).     D":  0,978. 

Äthyl-prop7l-eater  der  Kohlensäiire,  Äthylpropyloarbonat  C^t,0,  =  CfH^'O- 
CO'0-CH,-CHi'CH,.  B.  Diirch  Eintragen  von  Aluminiumchlorid  in  eine  Miachung  von 
ChlorameiBensäureäthyleeter  und  Propylalkohol  (Pawlewski,  B.  17,  1606).  ~  Flüssig.  Kp: 
146,6'»  (korr.).    I^:  0,9516. 

SlpropyleBtar  der  Kohlensäure,  Dipropyloarboiiat  CjHifO)  =iCO(0-CHt'CH,- 
CHj),.  B.  Bei  dei  Einw.  von  Natrium  propylat  auf  Chlorameisena&urepropylecrter  (RASB, 
A.  806,  231).  AuB  Dipropyloxalat  mit  Natrium  (Cahodbs,  J.  1874,  333).  —  Kp:  168,2* 
(korr.)  (R.).     D":  0.949  (R.);  D«»:  0,968  (C). 

TetrapropylABter  der  Orthokohlansäara,  Tebrapropylorthoo&rbonat,  Ortlio- 
kohlenaäurepropyloster  C,,H„0«  =  C(0CH--CH,-CH,)4.  B.  Aüa  Chlorpikrin  und 
Natriumpropylat  (RÖ8*,  Ä.  SOB,  262).   -  Kp:  224,2*  (korr.).     D":  0,911. 

Athyl-iBopropyl-BBter    der   Kohlensäiira,    Äthylieopropyloarbonat    C,H,,0,  = 
^( '  O  -  CO '  0  -  CH(CHj)p     B.     Aus   Cblorameieensäureäthy lester  und   Natriumisopropjlat 
;,  8oe.  80,  1262).   -  Kp„:  92-94»;  Kp,„:  130-134". 

DibutyleBter  der  Kohlenaäure,  Dibutyloapbonat  CJi„Oj  =  CO(0-CH,CH^-CH,' 
CH,)t    B.     Beim  Kochen  von  Butyljodid  mit  trocknem  SUbercarbonat  {Likobn,  Rosst, 
■   A.  16B,  112).   ~  Kp^:  207"  (korr.).     D":  0,9407;  D":  0,9244;  D«:  0,9111. 

Äthyl -B«k.-batyl-e8ter  der  Kohlenaänre,  Äthyl -Bek.-butyl-OBrbonat  C,H^O,  = 
C^.'0-CO-0-CH(CHa)'CH,-CH,.  B.  Aus  ChIorameisenBäureathyleat«r  und  Uethyläthyl- 
carbinoi  (Bayib  &  Co.,  D.  Ä.  P.  122096;  C.  1001 U,  249).  -  Kp:  161-162".  -  ffibt  mit 
Ammoniak  Carbamid8aure-Bek.-butjleBter. 

I)l-Bek.-bDtyl-ester  der  KohlenBäore,  Di-sek.-batyl-oarbonat  C^u(>)  =  COfO- 
CH(CHj)-CHi-CH,L.  WaaserheUe  Flüasigkoit  von  schwachem  Geruch.  Kp:  1T8-180" 
(Baykb  &  Co..  D-KP   120864;  C.  1001 1,   1302). 

Hethyl-isobutyl-estar  der  Kohlensäure,  HeUiylisobn^loarbonat  0^,^,0,  = 
CHj-0-CO'0-CH,-CH(CH,)r  B.  Bei  der  Einw.  y<Hi  Methylalkohol  auf  ChlorameiBeosäure- 
isobutyleeter  oder  von  Isobutylalkohol  auf  Chlorameiseneäuremethylester  bei  ca.  6*  (RAsK, 
A.  806,  241).  -  Kp:  143,6"  (korr.).     D":  0,951. 

Äthyl-lBobatyl-estar  der  KohlenB&ure,  ÄthyliBobatyloarbonot  C7H14O1  =  CJI,- 
0'CO'0'CH,'CH(CH,}^  B.  Anabg  dem  MethybaobuMester  (lUtsx,  A  SOB,  241).  -  Kp: 
160,1*  (korr.).    D":  0,931. 

DliBobntylester  der  Kohlensäure,  Blisobutyloarbonat  CJEuO«  =  CO[0'CHi- 
CH(CH.)j]r  B.  Beim  Erhitzen  von  SUbercarbonat  mit  Isobutyljodid  (Wüsiz,  A.  88,  119). 
Beim  Kocnen  von  ChloiameiBenBäureisobutyleater  mit  etwas  &t>erscbüB8igem  Isobutyl^ohol 
(B68K.  A.  SOB,  232).   -  Kpi  190*  (W.),  190,3'  (korr.)  (R).     D»;  0,91§  (R.). 

TatraiBobntylester  der  OrthokohlenBäure,  Tetraisobutylorthooarbonat,  Ortlio- 
kohlnnsänreiBobtttyloBter  CnH-O«  =  C[OCH,-CH(CH,)J..  B.  Bei  der  Einw.  von 
Chlorpikrin  auf  Natriumisobutylat  ^SB,  A.  SOB,  253).  -  Kp:  244,9"  (korr.);  D":  0,900  (R.). 

Hono-tarb-batyl-ester  der  Kohlensäure,  Mono-tert.-butyl-aarbono.t  C,H«|0,  =- 
HO'CO-0'-0[CHi)^  B.  Aus  flüssigem  Kohlendioxyd  und  absolutem  tert^-Bu^ldkohol 
(HncpXL,  SUDXL,  B.  81,  3001).   -  Eratarrt  bei  -38*.     F:  -15*  bis  —10*. 

Hethyl-[iiietliylpropylaarbin]-ester,    Methyl- [methylpTopyloarbüi}-carbonat 
CjHuPi  =  CH, '  0  ■  CO  ■  0 '  C^CH^ '  CH,  ■  CH, '  CH,.     B.    Ans  Chlorameiaensäuremethylester 
und  Methylpropyloarbinol  (Bazzr  A  Co.,  D.  R  P.  122096;  C.  lOOl  K,  249).  —  Kp:  IBS" 
bis  162*. 


CH, 


Äth7l-[methylpropylOH-bin]-oarbonatC,HuO.BC^,'0-CO-0-CH(CHi]-CH.-CH,- 
,    Kp:  170-171*  (B.  ft  Co.,  fa.  R  P.  1220«;  C.  1901 H,  248). 
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BlB-[maUi7lpropyloarbiii]-ester,  Bi5-[metti7lpropylo&rbln}-aarbonat  CiiH.,0,s 
COrO-CH(CH0-CH,-CH,CHJ,  B.  Duroh  Einw.  dm  Ädditionsproduktea  aub  Pyridin 
und  Kohlenoxyohlorid  aof  Hethylpropylcarbinol  (B.  Jb  Co.,  D.  R.  P.  117625;  0.  19011, 
428).   -  öl.     Kp:  208-210'  (B.  A  Co.,  D.  R  P.  120864;  C.  1901 1,  1302). 

Äthyl- [diätli7laiirbin}-eat«r,  Äthyl- [diäthylcarbinl-aarbonat  C,HuO,><>  C(H.-0> 
CO-OCH{C,Hi)^    Kp:   167^169»  (B.  A  Co.,  D.RP.  122096;  C.  190111,  249). 

BU-[diäthyl<Mrbin]-eBter,    Bl8-i;diätliyIoftrbln]-o&rbonat    C,,H„0,  —  COrO- 
CH(CgH,),V     Plüasig.     Kp:  205-207»  (B,  ft  Co.,  D.RP.  120864;  6.  19011,  1302). 

ÄtIiyl-[aiethyllBopropylaarblnJ-oarboiuit  C,HuO,  =  C^-0-CO-0-CH[CHi)- 
CH(CHJ,.     Kp:  167-170»  (B.  *  Co.,   D.RP.  122096;  C.  1901 II,  249). 

BU-[iiietbyUBopropyIosrbln]  -oarbonat  CuHuO,  =  C0[0  •  CH(CH,)  •  CH(CHi)JL  üüs- 
■ig.    Kp:  206-207"  (B.  &  Co.,  Ö.RP.  120864;  O.  19011,  1302), 

Äthyl-iBoamyl-BBter,  Ätl^l-lBoamyl-oarbonftt  C,Hi.O,  =  C^i-0'CO-0-CH,-CH,- 
CH(CH,]r  B.  Ans  CUoraioeUeiu&ureiBoamylGeter  und  At&yl&lkohol,  oder  «us  Chlor- 
amnHOBäare&thylegteF  und  Isoamylalkohol  bei  ca.  6"  (Räsx.  A.  305,  241).  —  Kp:  182,3* 
(koiT.);  D*':  0,924.  —  Hldet  mit  PhoaphorpentMblorid  bei  100° Äthjlcblorid,  FkiM^oroj^- 
chloiM  vnd  ChloTameisansäureiBoamyleBter  (R). 

DilwiftmyleBtep,  Dilaoamyloarbonat  Ci,H„0,  =  CO[0-CH,-CH,-CH(CH,)Jr  B. 
Bei  der  Einw.  von  K&lium  oder  Natiiiun  auf  tiocknea  Düsoamylox^at  (Bbvos,  A.  86,  16). 
Dnich  EcMihen  Ton  ChlonuaeiaenBäureisaamrlester  nüt  Isoamrlalfcohol  (lUSSK,  A.  20ft,  232). 
—  Kp:  226";  D";  0,9066  (Bsuoii).    Kp:  228,7"  (korr.);  D"*:  0,912  (Rösb). 

Äthyl- (niethylbu^lc»rbln]-eBter,  Äthyl- [methylbutyI(uurbin]-carbonat  C^„0| 
=  C,H.-0-CO'0'CH(CHi)-CHi'CH,-CU,-CHa.  B.  Aus  ChionuneiBenunreäÜiylesteT  und 
Methylbntylcarbinol  (Bayke  A  Co.,  D.RP.  122096;  0.  100111,  249).  -  Kp:  189-191'». 

BiH-[ni8thylbntyloarbiii]-oarbottat   Ci,H_0,  =  CO[OCH{CH,)CH,CH,CH,- 
CH,],.     Plüaaig.    Kp:  239-240«  (B.  A  Ca,  D.RT.  120864;  0.  IBOl  I,  1302). 

Xthyl-[äthylppopyloapbin]  -oarbonat  C^uO,  =  C^»  ■  0  ■  CO  ■  0  ■  CH{C,H.)  ■  CH,-  CH,  ■ 
CH»     Kp:  185-186»  (B.  ft  Co.,  D.  R  P.  122096;  C.  1901 11,  249). 

BlB-[äthylpropylOÄrbinl-oarbonrt  C„H„0,  =  CO[0-CH{C,Hj)CH,-CH,-CHJ~ 
Flasmg.    Kp:  233-234»  (B.  ft  Co.,  D.  R  P.  120864^  C.  IBOl  I.  1302). 

Äthyl-[äthylUopropyloBrbln]-oarbonat  CÄbO,  =  CÄ-0C0-0CH(CH,-CH,1- 
CE^CH,)^    Kp:  178-180«  (B.  &  Co..  D.RP.  122096;  C.  190111,  249). 

Bla-[äthyliBopropylo*rbln]-oarbonat  C.^aOi  =  C0[0 ■  CH(C,Hi) ■  CH(CH,),],.  Plüa- 
sig.     Kp:  227-228»  (R   4  Co.,  D.RP.  120864;  C  1901 1,  1302). 

Äthyl-[niBaiyl-Mk.-butyl-oarbiii]-oarbon»t  CJIi,0,  =  C,H.0C0-0-CH(CHJ' 
CH(CHJ-CH,CHr    Kp:  183-186°  (B.  i,  Co.,  D.RP.  m096;  C.  1001  H,  249). 

Bto-[mBthyl-B8k.-butyl-oarbin]-oarbonatCuHM0,  =  C0[0-CH(CH,)-CH{CHi)-CH,- 
CH,i.    Kp:  228-230°  (B.  ft  Co..  D.  R  P.  120885;  C.  1001 1,  1303). 

ÄthyI-[dipropyloarbin]-BBtor,ÄUiyl-[dlpropyIoarbln]-oarbt>n»tC,|,H„0,  =  C^,- 
0-C0-0CH(CH,CH,-CH,),    Kp:  202-205»  {B.  t  Co.,  D.RP.  122096;  C.  1901  H,  249). 

Bls-[dlpropyloarblii]-eBt«r,  BiB-[dlpropylaarbin)-oarboiiat  C„H„0.  =  COFO* 
CH(CH,CH,CHj),),    FlüMig.    Kp:  260-265»  (B.  &  Co.,  D.RP.  120864;  C.  1801  T,  1302). 

Ättiyl-[&thyl-lBobutyl-<»rbiii]-oarbonftt  C,flH-0,  =  CJH,-0C00-CH(C^J-CH,- 
CH(CHJt.     Kp:  194-196»  (R  &,  Co.,  D.  R  P.  122096;  C.  lOOlII,  249). 

BU-[&thyl-iBabutyl-aarbtn}-<»rbona.t  Ci.HnO,  =  CO[0'CH(C^^-CH,-CH(CH^,Jr 
Kp:  260-265»  (B.  &  Co.,  D.RP.  120865;  C.  19011,  1303). 

ÄUiyI-[mBthyl-dl&ttiyloarbin-oarbln]-eBter,  Äthyl-Emathyl-a-Kthylpropyl-car- 
l>ln]-oarbonat  CuH„0,  =  C^,■0■C0■0■CH(CH,)■CH!C^()^  Kp:  196—196»  (R  A  Co., 
D.  R  P.  122096;  C.  1801 K,  249). 

BiB-[methyl-dl&tIiyloarbln-oarb*ii]-e8ter,  BiB-[methyl-Q-äthylpropyl-oarbln1- 
OMbonat  C!uH„0,  =  CO[OCH(CH,)CH(C^,)J,     Kp:  249-260»  (B.  &,  Co.,  D.  R  P. 
120860;  O.  ISOII,  1303). 

Ätliyl-iaopTop«nyl-eBt«r,  Äthyl-iBOpropanyl-o&rbon&t,  S.ohlenB&are-äthyl-iao- 
aO0toti-««t«P  C3uO|  =  C^,>0-C0-0-C{CHt):CH^  B.  Entsteht  neben  anderaa  Ver- 
bindungen beim  Zntrüpfeln  TonlMol-Qe«.  ChlorameiaenMureeetei  EulHoL-Oew.  „Natrium* 
aa0t<m"  (8.  Bd.  1,  S.  639}  (Fbksk,  A.  28S,  381;  vgl  Bacmh,  Fnim,  .^m.  88,  376).  —  Kp: 
129-130»  (F.).  —  Verbindet  sioh  mit  Brom  in  der  Kälte  (F.).  Wird  von  BaiytwaMer  in 
Kohlendioxyd,  idkobol  und  Aceton  iet]agt  (F.).  Beim  Ertiitien  mit  PhoBphorpentaohlorid' 
-  -  '    1  2-Chlor-propen  und  Chlonuneii«iB6nreeBter  (F.). 
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ÄUi7l-[iBoprop7lidemaopropeii7'l]-aarbonst,  KoUenB&uTe-äthyl-iBomMityloxrd- 
ester  C^„0,  =  C^,-0-CO  OC{:CH,).CH:C(CH,),  B.  Entotekt  neben  Äthyl-isopro- 
peujl-carbonat  usw.  aus  1  MoL-Gew.  ChtorameiaeiiBaureester  und  I  Hol-Gew.  ,3atrium- 
aceton"  (s.  Bd.  I,  S.  639)  (Fbixb,  A.  38S,  3S9].  ~  Kp^:  114*.  —  Zerfällt  mit  TerdOnutec 
SalgsÄure  in  Kohleiidiozjd,  Alkohol  und  Aceton  (F.), 

XHou-bou&t  des  l.tli7l«n«:l;kolB.  ÄthrlendlkohlemBänre  aH,0.  =  HO-COO- 
CH,-CHi'0'CO-OH.  B.  Du  CaloiumsslE  entsteht  aua  Äthyleaglykol  nnd  Kohlendio^ 
in  Gegenwart  von  Caiciumhjdrozjd  (Sizofbisd,  Howwjane,  H.  68,  399).  —  CaCtH(0,. 
HygroBkopische  glasige  Maase. 

ÄthylendlkoUeusätire-diÄtliT'leater  C^^X),  =  CjHcO-C0-O-CH,CH,-0-CO-O- 
C^,.  B.  Beim  Übergießen  Ton  Glykolnatrium  C^,(ON{k)i  mit  einer  ätherischen  Löeong 
von  ChlorwneiBenBäuraiäthylBBfer  (M.  Wallach,  A.  asa,  82).  —  Hüasig.  Kp:  226-227".  — 
Wird  durch  alkoholiBches  Kdi  verseift  ZeHsllt  bei  liiiigerem  Kochen  in  Uiätl^loarbonat 
mid  Atbyleucarbonat  CiH^O^ 

Äthylenourbouat  OC<(n_fU,'  s-  Sy*.  No.  2738. 


Ätlk7l-[a-olilor-ätli7l]-eBter  der  Eohlemiäur«,  i 
=  C,H,-0C00-CHC1CH,.  ß.  Beim  Emünnen  von 
ClCO,-CHClCH,niit  Alkohol  {MtJLLEa,^.  868,  54).  -  Flüssig.    Kp:  Isa-ieO".   Dü:'l,13e. 

Xth}rU[a.^-dloMor-äth7l}-eBter  der  Kohlanaäure,  o.^-Dlohlor-diäthT'laarbonst 
C^,0,C1.  =  C  JI,-  0  ■  CO  ■  O  ■  CHCl  ■  CH,a.  B.  Aus  Chlo«inieiBenBäure-[a.ä-dichlor-äthyl]  -ester 
und  Alkohol  (MiiLLna,  A.  268,  68).  —  Nach  Äpfeln  riechendes  ÖL    Kp:  195— 196». 

BiB-[a./3.^.^-t«traoMor-äthyl]-eBter    der    Kohlonsäure,    BlB-[a.^.O-tetrachlor- 
«hyll-oarbonat  CjH,0,Clg  =  CO{0-CHa(Xaj)^    B.   Aus  2Mol.-Gew.  ChloraJ  und  l  Mol.- 
Gew.  PhoBgen  bei  Gegenwart  tertiärer  Basen  (mit  Ausnahme  von  Pyridin)  (Bayer  A  Co., 
D.B.P.  121223;  C.  IBOlU,  69).  -  Schwach  chloralähnUch  riechimde,  krystaUinische  Masse. 
F:  64*.    Kpu:  170".    Leicht  löeUch  in  Äther,  Chloroform  und  Ligroin,  unlöslich  in  Was^. 

Ätfa7l-[aoetyliBopTopenyl]-eHter  der  Kohlensäure,  Äthyl- [aeetyllsapropenyl] - 
oarbonat  C,H,.0,  =  C^jO-C0-0-C(CH,):CHCOCH^  B.  Entoteht  neben  wenig  Di- 
aoetessi^ureäthylester  (s.  Syst,  No.  287)  beim  Eintragen  von  1  Hol.-Gew.  KaliumaceWl- 
aoeton  in  eine  eiskalte  Losung  von  IVt— 2  MoL-Gew.  ChlorameiBcnsaureäthylester  (1  TL> 
in  4  Tln.  Äther;  nach  mehrstündigem  Stehenlassen  koobt  mea  1  —  2  Stunden  lang  {Claisen, 
A.  277,  179).  -  Ol.  Kpy:  124-lM«;  Kp:  221-226«  (korr.)  (geringe  Zers).  B«:  1,082.  - 
Vordünnte  Natronlauge  oewirkt  schon  in  der  Kälte  Spaltung  in  Aoetylaceton,  Kohlendioxyd 
und  Alkohol     Wird  durch  Fenichlorid  nicht  gefärbt 


BiB-[pentaohloräthyl]-eBt«i-,   HB~^ntaolilorät]i7l]-earboiiat    CeO,Cl„  =  C0(0> 
CiCl|)(.     B.     Bei  anhaltendem  Chlorieren  von  Diäthylcsrhonat  im  Sonnenlicht  (Cahodbs, 

A.  47,  294).  —  Nadeto.  Erstarrt  bei  63-66»;  schmikt  bei  86-88'  (Malaquti,  Ben. 
Jahreaber.  26,  759).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  zum  Teil  in  Kohlendioxyd,  Hexachlor- 
äthan  und  Trichloracetylchlorid  (M.).  Zerfällt  mit  wäßr.  Kali  in  Salzsäure,  Ameisensäure 
nnd  Kohlensäure  (iL).  Löst  sich  in  Alkohol,  dabei  t«ilweiBe  in  Diathylcarbonat  und  Tri- 
ddoreHngsäureäthylester  übergehend  (M.). 

KuppelungapTodukt  aus  OrthohohUntäuTe  und  uneymmetriseher  aehwtflige 
Säure. 
MethEuioltriauUbnBäure,    OxymethantrlBulfonBäure   CH^OpS,  ^  HO-C(SO,H],. 

B.  Aas  methylmercaptantrisiüfonsaurem  Kalium  (Syst.  No.  212)  und  Brom  (Albbioht,  A. 
161,  139).  Beim  Erwärmen  von  diaiomethandisulfonsaurem  Kalium  N^SO^),  (Syst. 
No.  3668}  mit  Wasser,  Säuren  oder  am  besten  mit  Kaliumdisulfit-LSsung  (T.  PKt^MANN^ 
Hincs:,  S.  28,  2381,  2382).    Beim  Erhitien  von  snlfohydrazimBthylendisulfonBaurem  Kahum 

(KO,S)^  ■  (Syst.  No.  3667)  mit  Waaser  oder  Säuren  (T.  P.,  M.).  -  Äußeret  »orfließ- 
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Kahe  KmUlbnaBse;  lödioh  in  Alkohol;  gibt  mit  Ferrichlorid  keine  Farbenreaktion  (A.).  — 
(SB,iJJBO^  Dünne  Tafeln.  Sehr  leicht  löeUch  in  Wasaer  (Ä).  -  K,CHO„S.  +  H,0. 
Nadeb  (ansWuser)  (A. ;  v.  F.,  H.).  Löst  sich  bei  21o  in  81  Tln.  Wasser  (A.).  —  A^CHOuS,  + 
HwO.  Nadeln.  Äußerst  leicht  löelich  in  heißem  Wasser  (A.).  —  Ba,(CHO,g^),  +  SHiO. 
B&ttchen  oder  Nadeln.  Schwer  löeUch  in  Wasser  (A. ;  v.  P.,M.).  -  Hg,(CHO„S,)i  +  3HgO  + 
I6H,0  (A.).  —  Pb,(CH0„S,),+  Pb(aH,0J,+  8H,0.  Säulen  oder  Tafeln.  Wird  beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  {!.).   —  PbKjä,(C0^Sj).  +  6H,0.     Würfel  (A.). 

KuppelungtpTodukle   aus   EohUneäurt   bezw.  OrthokokUnaäuTt   und 

Hatogernaataerslof  fen. 
Kohlensänremonoolilorid,    ChlormetliaiiBätire,    ChlorametBenBäure,    „Chlor- 
kohlMiBäur«"  CHO,a  ^  CICO-OH.     Nur  in  Intern  bekannt 

KohlensäiiremeUifleBteroUorid,  Chlorameiaens&uremethyleBter,  Hetlirlohlor- 
tanaiait  C^,0,C1  =  C1C0,-CH,.  B.  Aus  Phosgen  und  Methylalkohol  (Duäas,  Piuoot, 
A.  eh.  [2]  IS8,  52;  A.  16,  3»;  vgl  RdsE,  A.  S06,  229)-  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  über- 
-"'"■■'-- —  dampfförmiges  Methyltormiat  (Hrntschrl,  J.  pr.  [2]  36.  213).  Aus  Chlor- 
'     ■ '    ■■'    '  ""—    "  '■•        ....!..  .q],q[^  neben  TrichloresaigBäure- 


ampfformiges  Methylfomuat  (Hentschrl,  J.  pr. 
!-pentachlorathyleBtetClCO,C,CI(  und  Methylalkol 
lÖLOftz,  A.  eh.  [3]  17,  302;  A.  60,  260}.     Aus  Oxa 


methyleeter  (CloSz,  A.  eh.  [3]  17,  302;  A.  60,  260}.  Aus  Oxalsäure -bis -tnchloimethylester 
und  Methylalkohol,  neben  OzaleäuredimethyleBter  (Cahoitbs.  A.  eh.  [3]  19,  349;  A.  64, 
314).  ~  Dargt.  Chlorfreies  Phosgen  wird  in  eine  kleine  Menge  (8  ccm)  fertigen  Oilorameisen- 
Bänremethyleaters  bei  0"  eingeleitet  und  diesem  nach  und  nach  Va  des  jeweils  schon  vorhandenen 
flüasigkeitavolumB  an  MetLylaikohol  zugesetzt;  der  Zusatz  einer  neuen  Portion  darf  erst 
erfolgöi,  wenn  das  Phosgen  nicht  mehr  mertdich  absorbiert  wird.  Man  verarbeitet  zweck- 
maKg  nicht  mehr  als  höchstens  im  ganzen  160  ccm  Methylalkohol  und  behandelt  das  Reak- 
tioosprodukt  sofort  nach  Beendigung  der  Reaktion  mit  Eiswasser  (Klefl,  J.  pr.  [2]  36, 
448).  Man  trägt  tropfenweise  Methylalkohol  in  flüssiges  Phosgen  ein.  das  sich  in  einem 
Kolben  befindet,  der  mit  einem  durch  Käitemischung  gekühlten  Rückfiußkühler  verbunden 
irt;  ist  die  unter  Entwicklung  von  Methykhlorid  verlautende  Einw.  beendet,  so  peQt  man 
das  Produkt  sogleich  in  Wasser  (Hbktschel.  B.  18, 1177).  —  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
Geruch  (D,,  P.).  Der  Dampf  greift  Schleimhaute  und  Augen  heftig  an  (R.).  Brennt  mit 
(mmer  Hamms  (D.,  P.).  Kp:  71,4»  (korr.);  D":  1,236  (R.).  -  Sehr  leicht  durch  siedendes 
Wasser  zeisetzbar  (R).  Gibt  bei  der  Chlorierung  im  Sonnenlicht  zunächst  die  Verbindungen 
CiEiOfdiUnd  C(H,0,C1,  (s.  o.),  schUeßlich  Ckforameisensäuretrichlormethylester  (s.  S.  18) 
(H.,  J.  pr.  [2]  86,  100,  104,  110,  305).  Bei  längerem  Kochen  des  rohen  wasserhaltigen 
Chlorameisensäuremethylesters  mit  Bleio:^d  bildet  sich  Kohlensauredimethylester  (Codnclbs, 
B.  18,  1697).  Einw.  von  Zinkdimethyl:  firTT.Eaow,  Bt.  1868,  586;  Z.  1868,  488;  J.  1868, 
474.    Zeigt  im  allgemeinen  dieselben  Reaktionen  wie  Chlorameieensäureäthyleeter. 

Verbindung  CgH,0,aB.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  (Dimethylcarbonat  ent- 
btdtenden  T)  Chlorameisensäuremethyleeter  an  der  Sonne,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  die  ober- 
halb 160*  siedenden  Teile  besonders  aufgefangen  werden  (Hbktschel,  J.  pr.  [2]  36,  110, 
212,  305,  479).  Beim  Behandehi  von  Dimethylcarbonat  mit  Chlor  (HENTacHEL,  J.  pr.  [2] 
88,  479).  -  Flüssig,  Kp:  179,5-180,5»  (koir.);  D:  1,5191  (H.,  J.  pr.  [2]  88,  111).  -  Wird 
langsam  beim  Kodien  mit  verdünnten  AlkaUen  oder  Waj»er  unter  Bildung  von  Kohlen- 
dioxyd, Kohlenozyd,  Chlorwasserstoff  und  Formaldehyd  zersetzt  (H.,  J.  pr.  [2]  86,  112). 
Verbindung  C,H,04a,  =  CH,aO-CCl<^>Ca-OCHa,(t).  B.  Bei  nicht  völligem 
Chlorieren  vrat  Chlotameiaensäuremethyleeter  an  der  Sonne  (Hkktsohbl,  J.  pr.  [2]  88, 
104,470}.  -  Heftig  rieohendea  Ol.  Kp:  108-109"  (korr.);  Du:  1,4788;!^:  1,4741  (H.,  J.  pr. 
[2]  86,  104,  106).  —  Geht  beim  Durchleiten  durch  ein  schwach  nitelühendes  Rohr  in  Phosgen 
Qiä  Perchlorathan  über.  Alumininmchlorid  spaltet  langsam  in  Cmorofonn,  Methylenchlorid 
und  Koblendiozyd.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlendiosyd, 
Kohlenoxrd,  Salzsäure  und  Formaldehyd  zersetzt.  Mit  Alkohol  scheint  eine  Verbindung 
CtH.O,a^O '  CfSi),  zu  entstehen.  Mit  Natriumathylat  entsteht  schUeßlich  Diäthylcarbonat. 
ÜYocknes  Natriumacetat  wirkt  lebhaft  ein  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Essigsäureanhydrid, 
Acetylchlorid,  Methyleodiacetat,  Kohlendioxyd  und  Kohlenoxyd.  Beim  Eintntgen  von 
1  TL  Aluminiumchlorid  in  die  Lösung  von  1  TL  der  Verbindung  0.11,0,01,  in  4  Tln.  Bwuol 
oitotehen  Diphenylmethan  (Syst  No.  479)  und  Triphenylmethan  (Syst  No.  487).  Anilin 
widrt  lebhaft  ein  und  erzeuf^  Carbanihd  (Svst  No.  1627)  und  eine  Verbindung  Oi^itO^NjCSt 
(a.  u.}.   —  Ke  Dämpfe  greifen  Augen  und  Lungen  aufs  heftigste  an. 

Verbindung  C^„O.N^,«^(^>cJ^>C<g>C<g^^»(t).  B.  Beim  Schütteta 
von  1  MoL-Gew.  der  Verbindung  CßtOiCi^  (s.  o.)  mit  4  MoL-Oew.  Anilin,  beide  verteilt  in 
Wasser  (Hkhtsohkl,  J.  pr.  [2]  86,  477).  —  Vierseitige  Plättchen  {aus  Äther).  F:  46*.  Un- 
UWlch  in  Wasser,  Idoht  lädioh  in  Alkohol,  Äther  and  Kisessig.  —  Entwickelt  bei  der  trocknen 
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DestillatM»!  FhcoTlowbimid.  Beim  Koohen  mit  Wuser  entoteht  Carbanilid.  Kooe.  Sidiwafel- 
■Kon  etsengt  SmfaailBäare  und  ChlorwMaerstofL 

Kolil«iu&iir«fttti7l«at«roMorid,  CUoramelBaiiB&iire&aiyleBtar,  CarbäÜioxyl» 
ohloTld,  „Chlorkohleiuäure&thyleBtar"  C,H,0,C1  =  C1C0,'CA-  B.  Ans Photgen  nnd 
abeolatem  Alkohol  (Dwiis,  A.  eh.  [2]  54,  226;  A.  10,  278;  vgl  BfiSK,  A.  806,  22^  Man 
läSt  Phosgen  in  Oegeuw&tt  von  Dimethvlanilin,  Chiuoliu  oder  AntijTTin  auf  Alkohol  einwiAen 
(Batm&Co.,  D.  B.P.  118536,  U86S7;  C.  IßOlI,  651;  vd.  auch  Batk»  &  Co.,  D.  R  P. 
117624;  C.  18011,  i28).  Aus  Kohlensäurediäthylester  und  PboBphorpentachlorid,  neben 
Athylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  (Oiuthxk,  Rösx,  ä.  SOK,  247).  Aus  ChloTameiaen- 
säure-pentachloräthyleeter  und  Äthylalkohol,  neben  TrichlormaiguiureäthyleBter  (CloKe, 
A.eK.  [3]  17,  302;  A.  60,  260).  Aus  Ozalsanre-bis-triohlormetbylMter  und  Äthylalkohol, 
aobtm  Oxalaäurediäthylester  (Cahouks,  ä.  eh.  [3]  10,  346;  A.  64,  314).  —  Darti.  Analog 
wie  beim  entepreohenden  Hethyleater. 

ETBtickend  rieohende  Flüsugkeit  (BmuB).  Kp:  94—96'  (karr.)  (PKRKm,  Soc.  fl5,  420); 
Kpm:  94*  (DuiUB);  Kp^:  W,!'  (Pawliwski,  B.  36,  1449};  Kp,-,,:  91,3-91,360  [Ouy^ 
ÜAUxr,  C.  1008  I,  1314).  Dl:  1,1696:  DS:  1.1611;  Du:  1,1449;  1^:  1,1369;  I^:  1,1333 
(PiRKDr,  Soe.  66,  420);  DJ*:  1,14419;  DS:  1,14396;  DT:  1,13619  (Paw.);  D^':  1,1336  (Gü., 
IL).  Ausdehnung:  Paw.  n^:  1,39736  (Paw.);  ti^':  1,3949  {Gu.,  H.].  —  Z&higkeit:  Gc,  M. 
Kritisohe  Daten:  Gu.,  M.  Magnetisches  DrefanngBveimögen:  PxB.  Dielektrisitätskonstante: 
Waldbh,  PA.  Ch.  46,  176. 

*  ChlorameiBenB&ureäthylestflT  bwinnt  erat  bei  2fiO*  sieh'  langsam  zu  seraetEMt  (Paw- 
I.BWSEI,  B.  B6,  1461).  Zerfallt  in  (^enwart  gewisser  Ester  oder  Kohlenwasserstoffe  schon 
gegen  1Ö0<'  in  Äthylchlorid  und  Kohkndiozyd  (Wilm,  Wisohih,  A.  147,  152).  Wird  von 
Zinkchlorid  in  Äthylchlorid,  Äthylen,  Chlonroaseratoff  und  Kohlendioxyd  gespalten  (Ulsob, 
A.  826.  281 ;  vgl.  BüTLEBOW,  Bl  1868,  666;  Z.  1863,  488;  J.  1868,  474).  Eine  ähnliche 
Zersetzung  findet  beim  Erhitzen  mit  Zink  statt  {Giuthkr.  J.  pr.  [2]  6,  161  Anm).  Chlor- 
ameiBenaäureäthyleetet  wird  von  Alunüniumchlorid  heftig  in  Äthylchlorid  und  Kohlen- 
dioxyd zerlest  (Rbnnib,  Sac  41,  33).  —  Wird  von  Natriumamalgam  und  Waaser  in  Ameisen- 
säure UberKelührt  (Okuthib,  A.  206,  226).  Regiert  mit  Natrium  unter  Bildung  von  Diäthyt- 
oarbonat,  Kohlenoxyd  und  Natriumohlorid  (Wiut.  WisoBiii,  A.  147,  153;  vgl  GinraxH, 
J.  pr.  [2]  6,  161).  —  Beim  Chlorieren  von  ChlorameiaenBaureätliyleBter  in  der  Siedehitze  und 
im  Sonnenlicht  entstehen  die  Verbindungen  aCO.CHCl-CH,,  ClCO.-CHCl'CH.CI,  CICO,- 
OCl,-CH,a,  aCO,CCl,CHCU  viel  CÄO«CU  (8.  8.  H)  (H.  MüiiB»,  A.  268,  51);  ah  End- 
modukt  der  Chlorierung  wird  QCO,- CGI)- CCI,  erhalten  (H.  Mäu.KK,  A.  268,  61;  Ahsobütz, 
Embby.  A.  273,  61;  vgl  CLOItE,  A.  eh.  [^]  17,  298;  A.  60,  269).  —  Ammoniak  wirkt  leb- 
haft auf  ChlorameiaensäureathyleBter  ein  und  bildet  Urethan  (S,  22)  (DnUAS).  Hit 
Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  Alkali  entoteht  N-Oxy-urethan  HO-NHCO,-C^,  (Syst 
No.  208)  (Hantzsoh,  S.  27,  1266;  Jowm,  Am.  20,  39).    Mit  Hydrazinhydrat  entoteht  aymm 


(Syst.  No.  212)  gebildet  (V.  Mbyeb,  B.  2, 298;  HoLKBXsa,  J.  pr.  [2]  71, 278).  —  Chlorameieen- 
säureäthylester  zersetzt  eich  beim  Koohen  mit  Wasser  oder  verdünnl«n  Sauren  unter  Bildung 
von  Salzsäure  (Dumas),  Kohlendiozyd  und  etwas  Äthylen  (Teiklx,  Dkkt,  ä.  S02,  256). 
Chlorameisensänreeeter  gibt  bei  der  Reaktion  mit  Äthyliodtd  und  Natrium  Kohlensäure- 
diathyleeter,  ein  Produkt,  aus  dem  durch  Verseifung  mit  Natronlauge  ein  ata  aaymm.  Di- 
äthyl-aceton']  angesehenes  Keton  entsteht,  femer  die  Verbindungen  C,H,,0,  und  C«RuO| 
(s.  S.  11)  (Gkuthxb,  J.  pr.  [2]  6,  160).  ChlonmeisensäureäthylMter  nbt  mit  Brombenzol 
und  Natriiuuamalgam  Benzoesäureätbjdeoter  (Wustz,  O.  r.  68,  1298;  A.  Spl.  7,  126).  —  Hit 
Alkoholen  und  Alwihi^teD  entstehen  schon  bei  gewöbnhober  Temperatur  oentrale  Kohlen- 
sfiureester  (Bütlbbow;  BOse,  A.  806, 230;  vgl  Scobkiiikb,  J.  pr.  [2]  88, 353).  Hit  Natrium- 
äthylmercaptid  entoteht  Honathiokohlensäure-O.S-diäthylester  (SAunioir,  J.  pr.  [2]  6,  436). 
Bei  der  Reaktion  mit  Phenol  unter  verschiedenen  Bedingungen  wurden  erhalten  Kohlensäure- 
äüiylphenylester  (Syst.  No.  616)  (Fatuhow,  Z.  1664,  77;  J.  1864,  477;  Pawuwski,  B. 
17,  120S;  C!lai8bn,  B.  87.  3183)  und  Salicylsäureathyleater  (Syst.  Na  106)  (Wnjf,  Wisohüi. 
A.  147,  164).  Auf  Salze  der  Säuren  CoH^nO,  wirkt  Chlorameisensiareithylester  in  Gegen- 
wart vcm  Alkohol  unter  Bildung  von  Kohlendiozyd,  von  freien  Säuren  OtHanO*  und  dräcai 
Esteni  ein ;  und  zwar  bildet  sich  um  so  weniger  Bster  je  höher  das  HolekulargewicHt  der  Säure 


■)  Dieset  war  wahnohclDlioh  Äthjl-Mk.-butyl-lietaD  CH,-CO-CH(CH,)-CH(.  entstanden  naeh 
den  totgoiden  RetktiODOD :  C,H(I  -f  SNa  -|-  aCO,-C,H,  ea  NkI  -4.  ifsCl  -|-  C,H,-CO,-C,H,; 
ac,B,.CO,C,B,  =  C,H..OH  +  CH,COCH(CH,).CO,-CB,;  C»H,-CO-CH(CH,).CO,.C,H» 
AtbyUeniDg  CH,-COC(CH^C,H,)-CO,-C,H»  V«f  Ihuy  CH,-CO-CH(CH,){C,e,). 

BeiitleiK'IMaktkm. 
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ist  (&  Otto,  W.  Otto,  B.  SL,  1516);  mit  Natriuiobaiimtt  in  Gegcnwut  Tm  Alkohol  ent- 
■tdua  luKipteäohUoh  Kohlendioxid,  BeniOMfiurBÜtliyleeter  und  BeoxoMltaiiMahydrid  (R.  O., 
W.O.).  AlaZwiBohenjntxliikte  täraMinoh  bei  derRÜktioa  swiBohenCMrbcau&nKnuadChlor- 
aineiaenaäiireftttayleBter  die  Ester  gemischter  Sinreanhjnlride,  z.  B.  mit  Bensoeeftuie  Benzoe- 
k>hleiuMireäUi]rIeBterCA'CO-0-CO,-C,H,(S7st.No.90e)(B.O.,W.O.;KirOLLftCo.,D.B.P. 
117267;  C.ie01I,347i  ESuhorh,  B.  48, 2773).  -  ChlorameiBeiifläureäthylester  gibt  nüt  Na- 
triamnuüoaeBter  HethaatricBrbans&ureeateF  (Bd.  U,  S.  810)  (Combad,  GüTazxni,  A.  B14,  32). 
Ueiext  mit  NatrinmcTaneesigeet«r  in  Alkohol  Cyanmalonääurediathylester  (Bd.  II,  8.  811) 
<HKnT,  C.  f.  1(H,  16S0;  Hallxb,  C.  t.  106,  16»i  A.  ck.  [6]  16,  428).  Mit  Natncetesmg- 
ert«r  entetoht  viel  O-  und  wenig  C-Carbäthozy<BoeteHBigeater  (Sjst.  No.  224,  292)  (Uicsaxl, 
J.  Tpr.  [2]  37,  474;  46,  683;  Är^.  14,  487;  Svt,  A.  266, 106;  376,  213;  Cuisen,  B.  S6,  1761, 
1767;  »L  WiSLioallDS,  Ehklioh,  B.  7,  892;  C,  O.,  A.  814,  36;  Cuisen,  Haasb.  B. 
SS,  3783).  Beim  Schütteln  mit  PhenolcärbonsäiiTen  in  alkalischer  Löeong  entetehen  ihre 
CufaÄttuKEyderiTate  <E.  Fischzb.  B.  41,  2884;  vgL  K  F..  B.  41,  2871).  ~  ChloromeiMO- 
aäura&thykater  liefert  beim  Eriutoen  mit  KaliumcjaDat  ml  dem  Wasserbade  nach  Diels, 
Jaoosy  {B.  41,  S396)  Carb&thozTiBocyanat  OC:N'CO,-C|H,  (8.  36)  im  Gemisch  mit  viel 
Kdilraniuediäthylester,  nach  WuBi7,  Hbnkinqes  {BI.  [2]  44,  26)  TricarbätboxTieocyanar- 
riUue  C,O^^CO,-C,H()i  (Syst  No.  3889).  Mit  Kahumoyanat  bei  200"  im  EinschloBrohr 
entsteht  TrüthjlisocyaniirH&ure  Cfi^^Cfi^.  ( Syst  No.  3880)  (Wübtz,  HrannMOSB).  Beim 
EnUtzec  vonChlonuneisenMureätnylesteF  mitKaliumcvanat  in  G^ienwart  von  wasserhaltigem 
Atber  weid^  Dütthyl-carbäUio^-isocTiiniirs&iire  C|0,N^C|Hi),(CO,  ■  CfH.)  und  Äthjl-dicarb- 
itiioiy.iBoqfanunÄure  CjO,N,{C^,)(CO,C,H,),  (Syst.  No.  3feO)  gebUdet  (Wubtz,  Hbn- 
MIHOKB).  Aus  Chlorameisensäureäthyleeter,  Kaliumcyanat  und  abewutem  Alkohol  erhielten 
WuKTZ,  HENimiaKB  AmmoniakdicarbonsäuTediäthylester  NII(CO,'C^,),  (b,  S.  27),  während 
Wiuf  \A.  les,  243)  AUophansaureäthylester  H^-CO-NH-COi'C,H,  (s.  S.  69),  Kohlen- 
Murediäthyleeter  und  Cyanunäure  bekam.  Chlorameisensäureäthylester  liefert  mit  Urethao 
besw.  Natriumurethan  AmmoniakdicarbonBävirediathylMter  (Wdktz,  HcHmNOBB,  Bl.  [2] 
44.  31;  KsAiT,  B.  93,  278Ö;  DiEi^,  B.  86,  743;  Tgl.  DiiLS,  Nawiasky,  B.  37.  3674), 
mit  Natrium.Ämmoniakdiearbonsäurediathylester  weiterhin  Ammoniaktricarbonaanretri- 
äthylnter  N(CO,'CiH,),  (s.  S.  28)  (Dibls).  Harnstoff  gibt  mit  Chlorameisensäureäthyl- 
catei  Allophansäureäthyfestor,  Cyanursäure  und  Ammoniumchlorid  (Welh,  Wischin,  A.  147, 
166;  H.  Schut,  A.  891,  372),  Quanidin  liefert  Guanidindicsrbonsäurediäthyleater  (Syst. 
No.  207)  (Nkbcki,  B.  7,  1588).  —  Bei  der  Einw.  von  Chlorameisensäureäthyleater  auf  Zink- 
dimethyl  entatehen  Äthylen,  Methan  und  Kohlendiozyd  (Bütlebow,  Bl.  1868,  684;  Z. 
1863,  486;  J.  1868,  474).  Chlorameisensäureäthyleator  gibt  mit  3  MoL-Gew.  Allyljodid 
in  ättierischer  Z^ösunK  in  Gegenwart  von  Zink  neben  anderen  Produkten  als  Hanptprodukt 
Triallylcarbinol  (A.  Rkvormatski,  B,  41,  4086;  ^.  40,  1187;  C.  1909  I,  736).  Liefert  mit 
MetallTarbindungen  der  Alkyt-acetylene  wie  B-CiCNa  und  RC^C-UgBr  Alln'lacetylen- 
carbonaäureäthyloster  BC;C-CO,C^,  (MouEKr,  Dblaitoi,  Cr.  136,  652;  Bl  [3f  28, 
651 ;  Dm^HT,  C.  r.  148,  1 623).  Beagiert  mit  Pbenylmagnesiumbromid  in  Athei  unter  Hldung 
von  Benzoes&oreäthylester  und  Triphenylcarbinol  (HonaiK,  B,  86,  3087). 

Verbindung  C^jO.Cl»  =  CH»CHCl-0-ca<Q>Ca-0-CHa-CH^  (t).  B.  Ent- 
ateht  in  groQer  Menge  beim  Chlorieren  von  ChlorameisensäureätJbylester  (H.  HiJu^ES,  A.  868, 
51,  55).  -  FlüiBig.     Kp:  153,5-164.5".    D":  1,440. 

Verbindung  CjHifif  B.  I>^iidet  noh  unter  den  Produkten  der  Einw.  von  Natrium 
und  Athyljodid  aä  ChlorameisensüareithyleBter  (Grcthxb,  J.  pr.  [2]  6,  167).  —  Farbloses 
OL  Riecht  terpcmtinähnlioh.  Kp:  182.6'  (koir.i  D":  0.898.  Reagiert  neutraL  Bfeibt 
beim  Ertiitien  mit  kons.  Natronlauge  onverändert. 

Verbindung  CnH^O^  B.  I^det  sich  unter  den  Produkten  der  Einw.  von  Natrium 
und  Athyljodid  auf  Chlorameisensäureäthylester  (G..  J,j>r.  [2]  6,  167).  -  OelbUchog  ÖL 
Sedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  249*     S^':  0,934. 

CbIorunelaenaänre-UJ-c)hlor'Kthyl]~eBter  C^.0,C1,  «aCOi-CH.-CH,CL  B.  Aus 
A^Thlor-äthylalkohol  und  Phosgen  (Nhmibowsxy,  J.  pr.  [2J  31, 174).  —  An  der  Luft  rauchende 
Flfiasigkeit  Kp:  160-160°.  Der  Dampf  reiit  su  Tränen.  TJnlüdioh  in  Wasaer,  leicht  lös- 
Hch  in  Alkohol  und  Äther.  ~  Wird  beim  Eriutzen  durch  verdünnte  Kalilauge  zersetct  unter 
Bildung  von  Olykol,  Kaliumoarbonat  und  Kaliumchlorid.  Liefert  mit  Ammoniak  eine  bei 
76*  acunelzende  VeibindnnK  (Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther)  und  mit 
Anilin  FbenylcarbamidMiure-^hlor-äthyleeter. 

ChloramelaMia&nreprap7lMterC.H,0,Cl  =  ClCO,-CHi-CH,'CH,.  B.  I>aroh  Einw. 
TOD  Phowen  auf  Proi^laÜohol  (Räsi,  Ä.  SOB,  229).  Durch  Einw.  von  ProOTlalkohol  auf 
das  Addläonsprodukt  von  Antipynn  und  Phowen  {Bayxb  &  Co.,  D.B.F.  117824;  C.  1901 1, 
4S8).  -  Kp:  115^  {hon.);  D":  l.Oft«  (B.). 
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CMorameiBenaäwre-W.y-dlohlor-propyll-oBter     C^HjO.Cl,  =  C1C0,-CH,-CHC1- 
CH,CL     B.     Aus  )3.y-Diohlor-propylaikohol  CH£l-CHaCH,-OH  lind  flüssigem  Phoagen 
unter  Eiskiihlimg  <Otto,  J.  pr.  [2]  44,  22).  —  Flüssig.    Kp:  185-187". 

ChloramolaenaäureUopropyleatM  0,11,0X1=  C1C0,CH{CH,),.  B.  Aus  Isopropyl- 
aJkohol  und  Phoegen  (Sfica,  de  Vabda,  O.  17,  165,  ISS;  Thieli,  Deni,  ä.  802,  269).  — 
Kp,«:   loa»  (ThiäLB,  Dknt). 

ChlorameiBona&ure-Li^./f-dlolüor-UopTopylJ-eBtor  C.HiO,Cl,  •=  aCO,'CH(CH,Cl)t. 
B.    Aus  ^mm.  liidklor-iBopropflalkohol  und  Phosgen  bei  nO"  (Otto,  J.  pr.  [2]  44,  19). 

-  PlüBsig.     Kp:  186-187». 

CIilorameiBenBä.iire-Bek.-butyl'Mt«r  C,H,O.CI  =  ClCOi-CH(CH,)'0,Ht.  Steohend 
riechende  Flüaaigkeit     Kp:   121~122<i  (Bi.yxb  &  Co.,  D.  R.  P.  120883;  C.  19011,   1302). 

ChlorameiBBM&nroiflobtttylestep  CsH,0,Cl  =  ClCO,CH,CH(CH,),.  B.  Aus  Iso- 
batylolkohol  und  Phosgen  (Böse,  A.  SOfi,  229,  230).  -  FlÜMug.  Kp:  1^,8'  (korr.).  D»: 
1,053. 

Chlor8aiielBeiiBäiire-[metli7lprop7laarbiii]-e8ter    C)Hj,0,Cl  =  ClCO,-CH(CHt)' 
CH.'CHi'CH,.    B.    Durch  Einw.  von  MethTlpropylcarbinot  auf  das  Additionsprodukt  von 
Phosgen  und  Antipyrin  (Bayre  &  Co.,  D.E.P.  117624.  120863;  O.  1001 1,  428,  1302).  - 
ÖL    nüBsig.     Kp:  140-141";  Kp„:  68". 

CliloriunelaenBäiire-[dläth7laarbiii]-Mt«r  C^„0,a  =  C1C0,'CH(C^,]^  FtOsaig. 
Kp:  131-133"  (Batkb  &  Co.,  D.R-P.  120863;  C.  1001 1,   1302). 

CUoraitieisen8äure-[iiiethylisopropyloarbiti]~eBter  C,HiiO,Cl  =  ClCO,-CH(CHi)- 
CH(CH,)p     FlüBHig.     Kp:  130-132"  (Baykb  &  Co.,  D.R.P.  120863;  C.  lOOlI,  1302). 

ChloramelBsneäureiBoamyleBter  C,HiiO,CI  =  C1C0,-CH,CH,-CH(CH,),.  B.  Aus 
Phosgen  tmd  Isoamylalkohol  (RöSB.  A.  205,  229.  230;  vgl  Hbdlock,  A.  60,  218).  Beim 
Erhitzen  von  KohlenBäureäthylisoamyleeter  mit  Phospharpenta«hlorid  (R03E,  A.  306,  247). 

-  FlüMig.     Kp:   154,3'  (korr,);  D":  1.032  (Röbk,  A.  205,  230). 

Chlorameis«neäiire-[mGth;lbutyloftrtiln]-e8tar  CtHi.0,C1  =  ClC0i'CH(C^)-CH,- 
CH,CH,CH,.    Müssig.    Kp;  144-146"  {Bayer  &,  Co.,  D.R.P.  120863;  C.  lOOlI,  1302). 

Clilor8LinelBonBäur«-[äthylpropyloiirbm]-e8ter  C,Hi,0,Cl  =  ClCO,-CH(CÄ)-CHi' 
CH,CH,.     Flüssig.     Kp;  141-143'»  (B.  A  Co.,  D.RP,  120863;  C.  1001 1,  1302). 

Clüorameisensäare-[äthyllBopropyloarbln]-GBt«r  CtH,iO,CI  =  OC0,'CH(CA)' 
CH(CH,)r     Flüssig.    Kp:  144-146"  (B.  ft  Co.,  D.R.P.  120863;  0.  lOOlI,  1302). 

ClilorainelBensäure-[methrl-8ek.-biityl-oarbln]-eBterC,Hi,0,CI=ClCO,'CH(CHa)- 
CH(CH,)C^j.     Kp:   144-146"  (E   ft  Co.,  D.RP.  120865;  C.   lOOlI,   1303). 

ChloramBi8enBäure-[dipropyloarbm]-e»t«rC.Hi.O,Cl  =  ClCO,CH{CH,-CH»CH,), 
Flüssig.     Kp:   157-159"  (B.   &  Co.,  D.  R.  P.  120863;  C.  18011,  1302). 

ChlopameiBBnHfiuro-[ätliyUBobutyloarbiii]-eBtsr  CsHuO,Cl=ClCOiCH(CÄ)CH,- 
CH(CHa)f     Kp:   155-157"  (B.  &  Co..  D.RP.  120866;  C.  lOOll,  1303). 

ChloramolBWiBäupe-[niBthyl-diäthyloarbin-e«rbin]-BBter    CjHuO.Cl  =  aCO,- 
CH(CH,)CH{C,H^,     Kp:  164-156"  {B.  &  Co.,  D.  R  P.  120865;  C.  1901 1,  1303). 

ChloramBiBenoäiu-eallyUBtep  C4H»0,C1  =  C1C0,-CH,CH:CH,.  Flüssig.  Kp,,,: 
180*  (Thiele,  Dint,  A.  303,  262). 

Chloramaisen8äurB-[a-clilor'äthyl]-SBtar  CjH40,Cl,  =  ClC0,-CHCl'CH,.  B.  Beim 
Chlorieren  von  ClilorameiseniwurcätlwIeHler.  neben  anderen  Produkten  (H.  HÜlleb,  A. 
S68,  51,  62).  -  ÖL  Kp;  118-119°.  Da:  1.326.  -  Wird  von  Aluminiumchlorid  in  Äth^den- 
{jilorid,  Chloräthylen  und  Kohtendioxyd  gespalten.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
in  Acetsldehyd.  Kohlendioxyd  und  Salzsäure.  Bei  kurzem  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol 
entsteht  Kolüensäurc-äthyl-[a-chlor-äthyl]-eater,  bei  längerem  Kochen  mit  viel  Alkohol  bilden 
sich  Kohleruäarediäthylester,  Acetaldehyd,  Athylchlorld  und  Chlorwasserstoff. 

Chloramoia8n8äure-[a.^-diolilor-athyl]-eBt«r  C,H,0,C1,  =  ClCO,CHClCH,a.  B. 
Beim  Chlorieren  von  Chlorameisensaureathylester,  neben  anderen  Produkten  (H,  MfiLLXBr 

A.  268,  51,  57).  -  Flüssig.  Kp:  IS9-160"  D«:  1,610.  -  Wird  von  Aluminiumchtorid 
in  a.a.(J'Trichlor-äthan  und  Kohlendioxyd  lerlegt.  Alkohol  erzeugt  sofort  Kohlensäure- 
äthyl-[a.^-dichlor-athyl]-e8teT  und  Chlorwasserstoff. 

Varbindung  C.HjO^CI.  =  CH,CHa-OCa<Q>OCl-0-CHa-CH,a{I)  s.  bei  Chlor- 
ameisensäureäthylestor,  S.  II, 

CIiloramalBenBäure-[a.^.)!.^-tetraohlor-iLthyl]-aBtar  C,HO,Cli  =  C1C0,-CHC1-CCI.. 

B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Chloral  und  Phosgen  bei  G^rawart  tertiürer  Basen  (mit. 
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-  ÖL   Kft.:  79» 

V«rbiadttngC4H,0,Cl,  =  CH,aOCCI<^>CaO-CHa,(t)  s.  bei  ChlorameiBensäure- 
methyleeter,  S.  9. 

Chlorom«iaensäure-[a.a.^-trleMor-&th7l]-a8ter  C,H,OiC)i  =ClCOfCC],-CH,CL  B. 
Beim  Chlorieren  von  ChlorameiaenBämeäthyteater,  neben  anderen  Produkten  (H.  MVllkk, 

A.  2B8,  61,  58).  -  FlUHsig.  Kp:  169-170*.  D":  1,684.  -  Wird  von  Aluminiumchlorid 
in  a.a.a.^-Tetracblor-ätbaa,  Tricnlonthylen,  Koblendioxyd  und  ChlorwaesersUiff  zerl^t. 

CMorameiBOiiaäure-[a.a.jS.p-Mtraolilor.&tliyl]-e8tar  C,H0,CI,  =  C1C0,CC1,-CHC1^ 

B.  Beim  Chlorieren  von  ChlorameiscnsäureiLtbyleeter,  neben  anderen  Produkten  (H.  MltÜ-EO, 
A.  268,  51,  60).  -  FlÜBgiß.  Kp:  nö^lTT«.  D«:  1,660.  -  Wird  von  Aluminiumchlorid 
in  Tetraehloräthylen,  Kohiendioxyd  und  ChlorwaBaerstoff  zerlegt. 

GhlorameiaeiiBäiirepent&ohlorätli;leat«T,  Parahloräthylfbnniat  C,0|C1(  =  CICO«- 
CjCly  B.  Beim  anhaltenden  Chlorieren  von  Ameieensäureäthyleeter  (ClXtEZ,  A.  eh.  [3]  17, 
29Si  A.  60,  259)  oder  ChlorameisenBäureäthyleater  (H.  Müi:.leb,  A.  968,  61,  61;  Amscbütz, 
EmäY,  A.  B7S,  61).  -  KrjHtalle.  F:  26-27»;  Kp:  809-210»;  Kpi,,:  83-84°;  DJ":  1,73702 
(A-,  E.).  Kp:  g(«en  200»;  D";  1,706  (Cl.).  Kp:  184-185' (ZorB.);  Kpi„:  140-141".  DU: 
1,703  (M.).  —  Zeriällt  teilweise  beim  Kooh^  in  Kohlendioiyd,  Hexachloräthan  und 
Trichloraeetylchlorid  (M.).  Wird  von  Aluminiumchlorid  glatt  in  Kohlendioiyd  und  Heza- 
cMorathan  zerlegt  (M.).  Auch  beim  Eriutiea  mit  Waaaer  entsteht  hauptaächlich  Heza- 
cbtorathan  und  nur  wenig  TriohloreBmgBäure  (U.).  Hit  wenig  wäBr.  Ammoniak  erhält  man 
Trichtoracetamid  und  wenig  Chloroform  und  Hezachloräthan;  überschüssigea  Ammoniak 
erzeugt  wesentlich  Chloroform  (M.;  vgL  Cl.).  überschüasiger  Methyl-  oder  Äthylalkohol 
efsengt  Ester  der  TriohloressigBäure  uüd  der  ChlorameiHeuBaure  (Cu;  HL). 

KohlenBänrediohlorid.  KohlenoxrohloTid.  Carbonylohlorid,  Chlorkohlenoxrd, 
nuMgMi  COCl^  B.  Gleiche  Volume  Chlor  und  Kohlenozyd  verbinden  sich  rasch  und  voll- 
•tiuulia  zu  Phobien  ui  der  Sonne  bei  gewöhnlicher  Temperatur  { J.  Bavt,  Tranaaet.  Boy.  Soe. 
1813,144;  CU&erto^iinaZen(f«rPAi/njt40.226;48,297;WlLU.Wl9CHI>i.A.147,I51;Z.  1868,6). 
I^iu^amer  erfolgt  die  Bildung  im  zerstreuten  Licht  (Wiui,  Wisohin),  nicht  merkUoh  im 
I>uiäeln<v.  RBCKUNOHArsEN,  PA.  Cft.14,492;  Wildkkkann,  PA.  CA.  42, 292).  Geschwindis- 
keit  der  Bildung  aua  Kohlenoiyd  und  Chlor  unter  dem  EinfluQdes  Lichte«:  v.  Rbok.,  PA.  CA. 
14,600;  Wild.,  PA.  CA.  49,  292.  Über  die  ^otochemische., Induktion"  und  „Deduktion"  bei 
der  Bildung  aus  Kohlenoxyd  und  Chlors.:  Wild.,  PA.  CA.  49,306;  Dyson,  Uarden,  So&83. 
202.  Einfluß  von  Luft  und  Feuchtigkeit  auf  die  Liohtreaktion :  Wild..  PA.  CA.  43. 311 ;  Dysos, 
HuDiN,  Soe.  83, 206.  Die  Vereinigung  von  Kohlenoxvd  imd  Chlor  findet  bei  Gegenwart  von 
Tieikohle  schon  ohne  Mitwirkung  &b  SonnenUchtee  sehr  lebhaft  in  der  Kalt«  statt  (Patkbnö, 
0. 8,233;  /.  1878, 229;  B.  U.  1838).  Auch  durch  Erhitzen  von  Kohlenoiyd  und  Chlor  auf  hohe 
Temperatur  (bis  höchstens  800»)  entsteht  Phosgen.  Hier  liegt  ein  umbhrbarer  Prozeß  vor; 
Bildwig  imd  Dissoziation  des  Phosgens  und  Lage  des  Gleichgewichts  zwischen  600»  und  600»: 
BODRN9TEIN,  DuKANT,  PA.  Ck.  61. 439.  Bei  der  Beschleunigung,  welchedie  Bildung  des  Phosgens 
aoa  Kohlenoiyd  and  Chlor  (in  der  Hitze)  durch  Belichtung  erfahrt,  findet  keine  Verschiebung 
Ate  GiNchaewjchtfl  statt  (Wxioxkt,  Ann.  d.  Phyaik  [4]  94.  67,  243).  Pho^n  bildet  sich 
auch  beim  Leiten  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  über  Platinschwamm  bei  300—400»  (Sokützbk- 
BXBQKB,  A.  eh.  [4]  91,  360;  A.  Spl.  8,  242).  Beim  Leiten  von  Kohlenoiyd  über  glühendes 
SUberchlorid  (Göbel,  J.  pr.  {Ij  6,  388;  Btrz.  Jahretber.  16,  162).  Beim  Durchleiten  von 
Kohlenoiyd  durch  eiedendee  Antimonpentachlorid  (HonuHK,  A.  70,  139,  Anm.).  —  Beim 
leiten  vcn  Tetrachlorkohlenstoff  und  Kohlenoxyd  bei  360»  Über  Bimsstein  (ScbÜtebk- 
BKROEB.  C.  T.  66,  748;  Z.  1868,  383).  Beim  Leiten  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  Kohlon- 
dio^  bei  360«  über  Bimwtein  (Soh.,  C.  r.  66,  748;  Z.  1868,  383).  Beim  Erhitzen  von 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  Zinkoxyd  auf  200",  neben  viel  Kohlendioiyd  (Sch.,  Cr.  66, 
748;  Z.  1888,  383).  Dureh  2-tägtgeB  Erhitzen  von  2-3  MoL-Gew.  Tetrachlorkohlenstoff 
mit  1  MoL-Gew.  Phosphorpentoiyd  auf  200—220°,  neben  Phosphoroxychlorid  und  Kohlen- 
dioxyd (GuSTiVSON,  Z.  1871.  615;  B.  5,  30).  Beim  Erützen  von  Tetrachlorkohlenstoff  mit 
wenig  Wasser  im  oeschloasenen  Bohr  auf  250»  {Goldschmidt,  B.  14,  928).  Schwefelsaure- 
aoh^rid  wirkt  sehr  leicht  auf  Tetrachlorkohlenstoff  ein  unter  Bildung  von  Phosgen  und 
Pyittmlfurylchlorid  SjOja,  (Sch.,  C.  t.  69,  352;  A.  154,  375;  Abmstbono.  J.  pr.  [2]  1,  246). 
Chloroform  wird  im  Sonnenlicht  durch  wenig  Luft  in  geringem  BetraRe  zu  Phosgen  und  Chlor- 
wasserstoff oxydiert  (Adbian.  C.  1B03  II,  306;  Sckoobl,  van  dbn  Bkbo,  C.  190B  II.  1623). 
BcimLeiten  von  Chloroformdampf  und  Luft  über  "eine  Schicht  von  ÄtzkaU  wird  etwas  Phosgen 
gelnldet  (Mosslsb,  M.  SB,  679).    Über  Bildung  von  Phosgen  bei  Verbrennung  des  Cbloro- 
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fonns  in  Oaeflanunen  vgL;  SOHmiBUBO,  C.  1888 II,  1012;  Kobbbt,  Lehrbuch  der  Intoxi- 
kationen, Bd.  II  [Stutt^E^  1906],  a  888.  Bei  der  Sinw.  von  Ozon  auf  stark  gekühltM 
Chloroform  entsteht  Phosgen  {Habaiks,  A.  34S,  340;  EsoUAXrs,  A.  862,  US).  Beim  £r- 
wänneu  von  2  Tln.  Chloroform  mit  S  Tln.  Kaliumdiohromftt  mid  40  Tln.  konx.  Schwefel- 
säure bildet  sich  Phosgen  (Ehmxbumq,  Lsnotel,  A.  SpL  1,  101 ;  B.  2,  647)  neben  ChromyU 
ohlorid  {Erdhamm,  B.  26,  1902).  Phosgen  enteteht  femer  beim  Erhitzen  ftquimolekularer 
Mengen  Chloroform  imd  Chloraiilfonaäura  auf  120*  (Dewax,  CoAtiaTON,  Chem.  N.  20,  174; 
Z.  1866,  734).  —  HuMgm  entsteht  beim  Bdiandeln  von  waaserfreier  Soda,  mit  Phoephur- 
pentoobloTid  (Güstatson,  B.  3,  990).  Aus  Kohlenoiysnlfid  und  Chlor  bei  Rotglut,  sowie 
beim  Leiten  von  Eoblraio^milfid  über  gesohmolzeneB  Kupferchlorid  oder  durch  siedendes 
Antimonpentachlorid  (EHMXRLiNa,  Lekoyel,  B.  2,  64fl}.  Aus  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor- 
monoiya  CUO  (ScniJTZENBKKaKB,  B.  2,  219).  —  ChlorameisenBänrctriohlormethylester  lor. 
fällt  oberhalb  300>  fast  voUständig  in  2  MoL  Phosgen  (Ueütschbl,  J.  pr.  [2]  86,  101,  214). 
Oxalsaure-bia-trichlormethyleeter  zersetzt  sich  bei  350—400''  in  Phosgen  und  Kohlenoxid 
(Cahoubs,  A.  eh.  [3]  19,  344;  A.  B4,  313).  Phosgen  und  Kohlenoxjd  entstehen  glatt  beim 
Erhitzen  von  Oxdf IcUorid  för  sich  auf  600*  oder  beim  schwachen  Elrwärmen  von  Ozalyl- 
chlorid  mit  Aluminiumchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  {STATmixaER,  B.  41,  3665,  3566). 

DartL  Man  leitet  im  Sonnenlicht  ftuf  den  Boden  eines  10 1  fassenden  Ballons  von  weißem 
Glase  trockne«  Koblenozyd  und  trocknes  Chlor  in  gleich  raschen  Strömen,  führt  das  €}m- 
eemiach  dann  auf  den  Boden  eines  zweiten  gleich  groOen  Balltms,  in  welchem  VereLjiffung 
der  noch  anverbundenen  Reste  des  Gasgentenges  stattfindet,  worauf  nunmehr  in  einen 
dritten  Ballon  cblorfreies,  nur  wenig  Kohlenoxyd  enthaltendes  Phosgen  eintritt  (Wilm, 
Wischin,  A.  147,  161;  Z.  1868,  6).  Nach  anderen  Autoren  enthält  das  nach  der  Methode 
von  WnJf,  Wischin  daivestellt«  Phosgen  noch  Chlor;  man  entfernt  dasselbe  durch  Behand- 
lung des  Gases  mit  Quecksüber  (Bbbthklot,  Bl  [2]  13.  10,  14;  A.  166,  216,  228}  oder  Anti- 
mon (Klefl,  J.  pr.  [2]  86,  447;  vgL  auch  Emmübuno,  Lenoyxl,  A.  8pl.  7,  104;  B.  S,  547; 
Kelbb,  Wabth,  ä.  221,  172  Anm.).  Man  leitet  das  Gemisch  von  Chlor  und  Kohlenoxyd 
durch  eine  40  cm  lange,  mit  Tierkohle  gefüllte  Glasröhre,  die  man  mit  einem  nassen  Tuen* 
kühlt;  die  Vereinigung  erfolgt  rasch,  anch  ohne  Sonnenlicht  (Pateknö,  Q.  8,  233;  J.  1878, 
229;  B.  11,  1838).  Dieses  Vmahren  dient  auch  sor  fabrikmäßigen  Darstellung  von  Pho^^, 
wobei  die  Verwendung  von  reinem  Kohlenoxyd  wesentlich  ist.  Man  tröpfelt  120  ocm 
rauchende  Schwefelsaure  (SSOj  +  HiSO«)  in  100  com  lebhaft  siedenden  Tetrachlorkohlen- 
stoff (Ebduann,  B.  26,  1993). 

Phosgen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas  von  erstickend  wirkoidem  Gemoh 
und  heftigster  Wirkung  auf  die  Atmungeorgane.  Wird  leicht  zu  einer  farblosen  Flüsei^eit 
verdichtet  (Emmmblimq,  Lenoykl,  A.  BpL  7,  103;  B.  2,  M7;  Fbiedel,  Cba>ts,  Adob,  B. 
10,1856).  F:— 1180  [Ebdmanit.A  862,  148,.  Kp,«,,:  8,2'>(korr.)  (EmcZiMa).  DJ:  1,432; 
D*«:  1.392  (Ehm.,  Lxno.);  DJ:  1,4204;  DI:  1,4116  (Ptokin.  3oe.  65,  420);  D":  1.42;  BwiB- 
mann,  Jünkxb,  Z.  a.  Ch.  66,  371).  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (unter  sehr  Isngsamer 
Zersetzung),  sehr  leicht  lÖeUch  in  Benzol,  Toluol  und  den  meisten  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoffen, sowie  in  Eises^  (Bebthelot,  BL  [2]  13,  15;  A.  166,  228;  Fbdbdvl,  Crafts,  Ador, 
B.  10, 1856).  Flüssiges  Fnoegen  löst  bei  niedriger  Temperatur  Ozon  zu  einer  beständigen  blaum 
Flüssigkeit  (Ebdmann,  A.  862, 148).  Verhalten  als  Lösungsmittel  für  feste  Stoffe:  Beckkann, 
Jttnxkb,  Z.  a.  Ch.  65,  372.  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  29"  (Beckmann,  JmnxB, 
Z.o. Ofk. 66. 376).  — Absorptionsspektrum:  WmoBBT,  Ann.d.Phyi.  [4} 24, 244 Anm.  Bildunp- 
wärme:  Bbbthslot,  Cr.  87, 571;  A.eh.  [5]  17, 129;  J.  1878, 98;  Thohsen,  Thermochemiswe 
Untersuchungen,  Bd.  11  [Leipzig  1882J,  8.  369,  362;  £.  16,  2619;  PA.  CA.  52,  346;  vrfL 
BoDIKarxiN,  DiniANT,  PA.  Ch.61,  441.  Verbrcnnongswärme  des  Gases  bei  konstantem  Druck: 
41,82  Cid.  (Th.,  Ph.  Ch.  52,  346).     Magnetisches  Drehnngsvermö^:  Pbrkin,  Soc  86,  420. 

Phosgen  zerfällt  beim  Erhitzen  (in  umkehrbarem  Prozeß)  m  Kohlenoxyd  und  Chlor; 
die  Dissoäatiou  unter  Atmosphärendruck  betragt  bei  503°  67%,  bei  653»  80%,  bei  603» 
91  %  und  ist  bei  ca.  800"  vollstwidig  (Bodenstein.  Dunaht,  PA.  CA.  61, 439).  Sie  wird  durch 
BeUchtung  beschleunigt,  ohne  dalT  aber  dabei  eine  Verschiebung  des  CHeichgewichts  statt- 
rindet  (Wbiokrt,  ^nn.  d.  Phgnk  [4]  24,  67,  243).  -  Phosgen  mrd  von  kaltem  Wasser  nur 
sehr  langsam  zersetzt,  rasch  von  heißem,  unter  Bildung  von  C^orwasserstoff  und  Koblen- 
diozyd  (Bebthelot,  BL  [2]  13.  15;  A.  166,  228;  vgl.  J.  Davy,  Oilberfa  Aini.  d.  Physik  40, 
300).  Roamert  mit  feuchtem  Kaliumdicarbonat  (unter  Verdreifachung  de«  Gaevolumens) 
nach  der  Gleichung:  COa,-i-2KHC0,  =  3CO,  +  2Ka  +  H,0  (Bbhth.,   BL    [2]  18,   16; 

A.  166,  229).  —  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  eisgekühlte  Lösung  von  Pbo^n  in 
Ligroin    entstehen    Hametott,    Cyanursäure  und   Cyameüd   (s.   S.  35)   (Hantmch,    Stttkb, 

B.  38,  1042);  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  gasförmiges  Phosgen  wurde  die  Bildung 
von  Harnstoff  (Natanson,  A.  68,  288;  vgl.  RxaNAin.-c.  A.  ch.  [2]  6B,  180),  Guanidin,  Cyaour- 
säure,  Melanurensäure  (Syst.  No,  3889)  (Bouckabdat,  C.  r.  69,  961 ;  A.  164. 354)  und  Cyamelid 
(SnniB,  B.  38,  2326)  beobachtet.     Auf  A'mmoniumchlorid  wirkt  Phosgen  bei  400*  unter 

1  CarbamidsSurechlorid  ein  (Gatubmank,  Schmidt,  B.  20,  858;  A.  944,  30). 
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Eäuw.  auf  H;^n>xylamm:  Hamtzsob,  Saüxb,  A.  S99,  91.  Einw.  Auf  gaaföimigen  PboBpfaor- 
wuwnbA:  H6olurt«r  Farbwerke,  D.  B.  P.  89  699;  B.  20  Bef.,  119Si  BXSSOK,  Cr.  122, 
142.  iOhm  dia  nnter  BüdniLE  von  Kohlenoxid  verlaufenden  Reaktionen  des  PhoBgena  mit 
PhoBphonintnbromid,  mit  I^oaphouiurnjodid  und  mit  Jodwaaaantoff  vgl.  Bbbson,  0.  r. 
122,  140.  —  ^Iiitzte  Metalle  (K,  Za,  Sn,  Ab,  Sb}  entziehen  dem  Phosgen  das  Chlor  ( J.  Davt, 
Tratuaet.  Roy.  Soe.  1812,  146;  (Muri«  Ann.  d.  Phpstk  40,  225;  43,  298).  Auch  Uetallozydc, 
wie  Snkosyd  und  Antimonoiyd  (Davt),  Thoriumoiyd  (CHAUVSSBr,  C  r.  147,  1046)  werden 
durch  Einw.  von  Fhoegen  in  Chloride  übergeführt.  Schwefelwasserstoff  wirkt  bei  200' 
nntcor  Dmok  auf  Phosgen  ein  unt«r  Bildung  von  Kohlenozysolfid  COS  (Besbon,  C.  r.  122, 
142).  Wt  Cadnuumsul£d  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Tempeiatur,  Säa  besten  bei 
260—280",  EohlcooxTSulfid  (NurtcsJr,  B.  24.  2970).  Einw.  von  Seleowasseratoff:  Bbsson, 
G.  T.  129,  142.  —  FlQssigee  Phosgen  löst  woBBerfreies  Aluminiumchlocid  unter  Bildung  der 
Verbindung  6C0CI,  +  2ÄIC1,  (s.  u.)  (Baud,  Cr.  140,  168S).  Bei  der  Z>estillation  von  Alu- 
miniumchlorid  im  trocknen  Phoegenstrom  entetehen  die  Verbindungen  3COCl,+2AlC], 
und  C0C1,  +  4A1CI,  (b.  u.)  (Baus).  Die  Beaktion  von  Phosgen  mit  überscbüsaigem,  ge- 
schmolienem  Aliiminiumbroniid  bei  100"  verläuft  nach  der  Gleichung:  C0Cl|  +  AlBrg  = 
CO -f  Br^  4- AlClfBr.  während  bei  der  Einw.  von  überachiisBigem,  flüsaigem  Phosgen  auf 
Ahunininrnbromid  Kohlens&uicchlorobromid  COClBr  entsteht  (v.  Babtal,  Z,  a.  CK  66, 
152).  Phosgen  gibt  beim  Einleiten  in  Keeohmolzenes  Aluminiumjodid  ein  amorphes  Produkt 
von  der  Zusammensetiung  A],C,0,Cy.  (v.  Baktal,  Z.  a.  Ch.  68,  40).  Übet  dSe  Einw.  TOB 
Phosgen  auf  Borbromid  bei  ISO'  vgl.:  BsasoN,  C.  r.  ISO,  191;  Bl.  [3]  IS,  444;  v.  Babtal, 
.4.  846,  336,  341,  343;  Z.  a.  Ch.  66,  167. 

PhoBsen  addiert  sich  an  Äthylen  unter  Bildune  von  ^-Chlor-propionylohlorid  (Lipphakn, 
J.  129, 86).  —  Reagiert  lebhaft  mit  Alkoholen  und  bildet  damit  EnnSchat  ChlorameiBensfture- 
ester  {Ddkab,  A.  ek.  [2]  64,  226;  A.  10,  278;  Dülus,  Pkusot,  A.  ch.  [2]  68,  62;  A.  Ifi, 
30);  bei  längerer  Einw.  entstehen  neutiale  Kohlenstluieester  (Rösb,  A.  206,  229).  Aus 
AüiyhneroaiÄan  und  Phosgen  bildet  sich  ClOC-S-C^,  (Svat.  No.  212)  (Salomon,  /.  pr. 
[2]  7.  264);  mit  Natrium-Athylmeroapton  entsteht  C0(8-C3>]!i  (Syst.  No.  218)  (Salomom, 
J-pr-  [2]  fl,  444).    Phosgen  gibt  mit  Glykol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Athylenoarbonat 

■    *  r)X30  (Syst.  No.  2738)  {Nbmibowsky,  J.  pr.  [2]  28.  430).  -  Bei  der  Einw.  auf  Aoet- 

dd«h^  entoteht  Äthylidenchlorid  CHj-CHa,  {Eokbmboth,  B.  18,  518;  vgl.  Haenitz- 
Hakhttzky,  Cr.  48,  649;  A.  111,  192;  EKXULi,  Zikcxk,  B.  8,  120).  FhoBKen  gibt  mit 
Chloral  bei  O^enwart  gewisser  terti&ier  Basen  (wie  Dimethylanilin)  die  Verbindungen 
CO{0-CHaCCy,  und  CfiXÜOCHaCCI,  (k.  S.  8u.  S.  12)  (Batke  &,  (^.,  D.E.P.  121223;  C. 
1901  n,  69).  Einw.  von  Phosgen  auf  Aoeton:  Wboblbwsky,  Z.  1868,  566;  Kempf,  J.  pr.  [2] 
1,  414.  —  Phosgen jdbt  mit  Silberoyanid  Kohlenoxjd,  Chloroyan  und  Silbetclilorid  (Gehti. 
J.  pr.  [2]  4,  362).  PhoBgen  führt  llasigsänre  bei  110—120°  in  Acetylchlorid  über  (Ksmff, 
J,  m.  [2]  1,  414).  In  Gegenwart  von  Pyridin  findet  diese  Reaktion  schon  in  der  Kälte  statt 
und  küin  dasu  dienen,  ^riohzeitig  anwesende  Phenole  eu  aoyliereu  (Eisbokn,  Hoixasdt, 

A.  801,  100,  112).  Beim  Übeileit«n  von  Phosgen  aber  erhitzte  entwässerte  Natriumsalze 
bcsw.  über  Gemisohe  von  Alkali-  und  Erdalkahsalzen  einbasischer  Säuren  entstehen  unter 
intermediärer  Bildung  der  Chloride  die  Anhydride  dieeei'  Säuren  (Eentschbl,  B.  17,  1286; 
HoniANS,  SoHOHTKHSAGK,  D.  R.  P.  29669;  Fnü.  1,  ST4;  Verein  f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  P. 
163103,171787;  C.  1906  n,  1300;  1906  n,  469).  -  Phosgen  liefert  beim  Erhitzen  mit  Acet- 
•mid  im  EinsohluBrohr  auf  50«  als  Haaptprodnkt  N.N-Diacetyl-hamstoff  (s.  S.  63),  da- 
neben Acetylohlorid,  Aeetonitril,  Kohlendiozyd,  Ammoniumchlorid  und  Chlorwasserstoff 
(E.  ScHHim,  J.  pr.  [2]  6,  63).  Mit  Propionitnl  entsteht  die  Additioneverbindung  C^j-CN 
+  COCL  (s.  8.  17)  (Heixb,  A.  108,  285).  Die  Einw.  auf  Oiamid  bei  170-175»  im  Ein- 
schioBiöhr  führt  zu  Carbonyldihamstoff  (s.  S.  72),  Kohlcnoxyd  und  Chlorwasserstoff  (E. 
ScmiiDT,  /.  pr.  [2]  6,  67).  Bei  l&ngennn  Erhitzen  von  Hamstoff  mit  Phosgen  im  Ein- 
adthi&iohr  entsteht  EUnächst  bei  100«  Carbonyldiharnstoff  (E.  SoHMlDT,  J.  pr.  [2]  6, 
30;  H.  Schot,  A.  291,  374),  dann  bei  höherer  Temperatur  Cyanarsäure  (Syst.  No.  3880) 
(Abohdmaook,  Cohen,  Chem.  N.  72,  67;  vgl.  Schmidt;  Scsm).  Aus  Biuret  und  Phosgen 
wird  zunächst  bd  60"  Carbonyldibiuret  CO(NHCONH-CONHJ,  [s.  a  73)  (Schmidt; 
Sohot)  und  aOH  diesem  und  Phosgen  bei  140—150°  weiterhin  Cyanursäure  (SoHHim^  ge- 
bildet. —  Beim  Leiten  von  Phosgen  über  Hydroohloride  primärer  und  sekundärer  aliphati- 
soher  Amine  in  der  Hitze  entstehen  alkylierte  CarbamidB&urechloride  (  Gattkemass,  Soräurr, 

B.  20,  IIB;  A.  244,  34,  36;  Haittzsch,  Sauxb,  A.  288,  86,  90).  Bei  Einw.  von  Phosgen 
in  der  Kalt«  auf  sekundäre  aUphatische  Amine  in  Benzol  bezw-  Ligroin  bilden  sich  je  nach 
der  Verdünnung  Dialkylcarbamidsäurechloride  oder  Tetiaalkylhamstoffe  (Michlkb,  B.  8, 
1666;  MiQHLXB,  EsaHEsiOH,  B.  12,  1163).  -  I  MoL-Oew.  Phosgen  liefert  mit  3  Mol.-Qew. 
tbatm  Alkybnagnesinmbronuds  hamiteächlich)  Trialkylcarbinole,  daneben  auch  Dialkyl- 
oarbinole  (Obkutabd,  C.  r.  188,  816).   Die  Einw.  von  Zinkdimethyl  aoft^PhoBgen  fühlt  su 
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TnnMth^oarbiDol  (BtrTt.KB0W,  Z.  1864,  386;  J.  1664,  496;  Z.  1870,  522;  ^1.  BX.  1668, 
587;  Z.  leeS,  490;  J.  1868,  476). 

PhoBgen  wirkt  auf  Benzol  in  Q«geDW(ut  von  Aluminiumohlorid  unter  Bildung  von 
Beotophenon  (Syst.  No.  662)  ein;  bei  kurzer  Dftuer  der  Reaktion  entst«lit'duieben  Bcmsoyl- 
chlorid  (Fbikdm..  Cratts,  äsob,  B.  10,  1864;  C.  r.  86,  673;  A.  eh.  [6]  1,  617;  vgl.  Elbb, 
J.  pr.  [2]  36,  466).  Aus  Phosgen,  Toluol  und  Aluminiumcblorid  entsteht  Di-p-tolylketon 
und  etwa^'ParatoIuyleäurechlorid  (äsor,  Cbaitb,  B.  10,  2174;  vgl.  Eus,  J.  pr.  [21  36, 
466).  Analog  )&ät  sich  auch  p-Xylol  durch  PhoBgen  in  Di-p-iylylketon  überführen  (Elbs, 
J.  pr.  [2]  36,  480).  Dagegen  wurde  aus  Durol,  Pho^en  und  Älumjniumchlorid  bei  0'  bis 
—  10*  nur  das  Chlorid  der  Durolcsrbonstture,  aus  PentAmethylbenzol  analog  nur  Pento- 
methylbenzoylchlorid  erhalten  (Jaoobsbk,  B.  32.  1220,  1223].  Phosgen  rearaert  bei  ISO' 
bis  200"  auf  Anthraoen  unter  Bildung  von  Anthracon-carbonsäure-(9)-chlorid  (Syst.  No.  964) 
(Q&ÄBK,  Lmbrbmann,  B.  3.  878);  bei  240—260°  entateht  lO-Chlor-anthracen-carbonaäure- 
(9)-chIotid  (BlHLA,  ß.  20, 701).  —  Pboegen  liefert  mit  Phenol  bei  140- 150'  Phenylohlorformiat 
und  IMphenylcarbonat  (Syst,  No.  516)  (Ebuff.  J.  pr.  [2]  1,  403).  -  Erzeugt  mit  Benzaldehyd 
beim  ErhiUen  auf  120— 130»  Benzylidenchlorid  (Kehff,  J.pr.  [2]  1,  412);  jedoch  entstehen 

'  ""'    "^ '  "'""        ■      ■■"  "  .     .      ™ 1     (■-    .         r^.       .   ..  _jjy.  jjg  ygj._ 

&    Co.. 
bencaldehyd 

_.._       'di&mino-beozo- 

B.  43,  3977,  398^.  --  Phosgen  lietort'i^im  Erhitzen  mit 
„  Mengen  von  eymm.  Dibenzoylhams!' 
r  Benzoylchlorid,  Benzoniml,  Konlendioxyd,  Ämmoniumcblorid  i: 
(B.  ScHUTDT,  /.  pr.  [2]  6,  59).  —  Aus  Phosgen  und  freiem  Anilin  entateht  Carbanilid  (Syst. 
No.  1627)  (HoraANN,  A.  70,  140;  Hbntschbl,  J.  pr.  [2]  37.  499),  Phosgen  wirkt  »uf  ge- 
schmolzenee  Amiinhydrochlorid  ein  tinter  Bildung  van  Phenylisooyanat  (Syst.  No.  1640) 
(Hentschkl,  B.  17,  1286).  Ubenchüssiges  Phosgen  gibt  mit  Dimethytanilin  bei  gerwöholioher 
Temperatur,  besser  bei  60°  p-Simetbylamino-benzoylchlorid  (Syst.  No.  1906)  (MIOHLXB,  B. 
9,  400);  beim  Einleiten  von  1  Mol.-Oew.  Phosgen  in  2  Mol.-Gew.  DimethylaniUn  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entsteht  Tetramethyl-p.p'-diamino-beu£ophenon  („HlCHLKRaoEes 
Keton")  (Syst.  No.  1873);  beim  Einleiten  von  Puosgen  in  nahezu  siedende«  Dimethvlanilin 
büdet  eioh  die  Verbindung  [(CHJJfC,H,CO]iC,Hj-N(CHJ,  (Syst.  No.  1874)  (Mi.;  B.  9, 
716;  Hl.,  DuFBKTins,  B.  9.  1899,  1900);  neben  dicken  Produkten  entsteht  immer  blauvioletter 
Farbstoff.  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
Chlorid  oder  Zinkchlorid  entsteht  afa  Hauptprodukt  Kryatallviolett  (Syst.  No.  1866)  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  B.  P.  26016,  29943;  FrdL  1,  78,  79;  Hofmann,  B.  18.  769).  Fhosgen 
bUdet  mit  Athylanilin  Athvlphenyloarbamids&urechlorid  (Syst.  No.  1639)  (Mi.,  B.  9,  399), 
mit  Diphenylamin  Diphenyloarbamidaäureohlorid  (Syst.  No.  1639)  (Mi.,  B.  8,  1666;  9,  396). 

Gibt  mitN.N'-Diphenyl.äthylendianiin(-CH,-NHC,HJ,  die  Vorbindungen  i^*  -.-,Z^„^?}CO 

Cll|-N(CaU^ 

(Syst.  No.  3657)  und  [-CH,-N(C4HJ-C0C1],  (Sy»t.  No.  1662)  (Hahssbm,  B.  20,  784;  vgl. 
MicHLEE,  KKIJ.KB,  B.  14,  2182).  Setzt  doh  mit  o-Phenylen-diamin  um  zu  o-Phenylen-ham- 
Btoff  C,H,<S^>CO  (Syst  No.  3667)  {Habtkann,  B.  23,  1047).  Mit  m-Phenylen-diamin 
entsteht  (polymerar  (I))  m-Phenylen-hamstoff  (SysL  No.  3667)  (Miobleb,  Zikmbshaiin,  B.  14, 
2177;  vgl.  B.  Mbtbb,  Jl.  827, 7).  —  Arylniagneeiumverbindungen  wirken  auf  Phosgen  ^  unter 
Bildung  von  Triarylcarbinolen  (Sachs,  Lobvy,  B.  39,  1688).  -  Bei  der  Einw.  von  Pboegen 
anf  die  drei  isomeren  N-fAcotaminobenzylJ-pipBridine  (Syst.  No.  3038)  entstehen  die  ent- 
sprechenden N-Acetaminobenzylchloride  (Syst  No.  1681, 1682,  1692)  und  Bis-pentamethylen- 
harnBtottC,H„NCONC^,o(Syst.No.  3038)  (KftEN,  fi.  38,  2900).  Pho^en  addiert  Pyridin 
zur  Verbindung  C0C1,+2C.H,N  (Syst.  No.  3051  (Monsl,  Bl  [3]  31,  829;  vow  Hbydxn, 
D.  E.  P.  109933;  C.  1900  II ,  460).  BUdet  auch  mit  Antipyrin  (Syst  No.  3561)  ein  Ad- 
ditioneprodukt  (Baveb  &  Co.,  D.  B.  P.  114026;  C.  1900  U,  930). 

Phoegea  wirkt  auf  die  Schleimhäute  stark  reixend  und  ist  sehr  giftig;  über  physiologisches 
Verhalten  vgl.:  Kobbrt.  liohrbuch  der  Intoxikationen,  Bd.  II  [Stuttgart  1906],  S.  888; 
R.  MeLLEB,  Z.  Ang.  SS,  1489;  C.  191111,  41. 

Phosgen  findet  technische'j Verwendung  zur  Synthese  von  Triphenvlrnethanfarbbtoffen 
(vgL'CABO,  B.  26  Ref.,  1062)  und  von  einigen  phannazeutiMihen  Produkten. 

Analyse  pbosgeohalliger  Gase:  Bxbthklot,  Bl  [2]  13,  15;  A.  166,  229. 
r'^iVerbindung  öCOCl, -f 2A]ClB."'rB.    Durch  AuflSeen  von  wasserfreiem  Aluminium- 
^orid  in  verflnsmgtem  Phosgen  (Batjb,  Cr.  140.   1688).  -  Farblose  Flüssigkeit.    Er- 
starrungspunkt: -2».    Lösliob  in  Wasaer  unter  Zersetzung.  -  ZerfiUlt  bei  30*  in  die  Ver- 
bindung 3COC),-f2AlCli  und  Phosgen. 
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AuB  der  Verbindung   60001»  + SAICI,  bei  30» 

achiorid  in  einem  Strom  von 

;  sieb  auch  im  käuf- 

1  Wasserstoff-  oder 

Stäckstoffetrom  entfernt  werden  kann  (Baud).   —  PIübme-     ErstaiTungepunkt:   +9*.     Lös- 
lich in  Woner  unter  Zersetzung.  —  Zerfallt  bei  55<i  in  die  Verbindung  COCl,  +  4AlClj  und 


VerbindungC0Cl,-f4AlCt,.  B.  Aus  der  Verbindung  3C0Cl,  +  ZAlClj  bei  55"  (Baud, 
C  r.  140,  16S8).  Durch  Destillation  von  Ataminiumchlorjd  in  einem  Strom  von  troekuem 
Phosgen,  neben  der  Verbindung  30OCl,  +  2AlCl.  (Badd).  Findet  sich  auch  im  käuflichen 
Afauniniumchlarid,  aus  dem  es  durch  fraktionierte  Sublimation  im  Stickstoff-  oderWaAseratoff- 
atrome  entfernt  werden  kann  (BäTTD).  ~  NsdeUi.  Löahch  in  Wasser  unter  Zersetzung. 
Zersetzt  sich  bei  160° 

Verbindung  2COCl,-f  PtCl,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Flatinsohwamm  auf  250>  erst 
im  Chlorstrome  und  dann  in  Kohlöioxyd  (PcLUNaxa,  B.  SM,  22Q1).  —  Kleine  gelbe  Kristalle 
(aus  Wasser).  Schwer  lÖsUch  in  Alkohol,  unlödioh  in  Tetrachlorkohlenstoff.  Verliert,  stark 
eriiitzt,  Chlor  and  Pho^en. 

Verbindung  iCOClj  +  C,H(0N.  B.  Aus  PropiomtrU  und  Pho^en  unter  Wärme- 
«ntwickhu^  (Renke,  A.  106,  286).  —  Flüssig.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

OrthokohlensäuredimethyleBterdlohlorld  C,H«0,C1,  =«  Cai(0-CH,)i.  BRElicher- 
weise  besitzt  die  Verbindung  C,H,0,a,  von  DE  Sonat  (b.  bei  HethyM,  Bd.  I,  S.  6TI]  diese 
Konstitution. 

IHohlormethanolBuMiiiäuTe,  Pichloroxymethanzulflnaäure  CH,O.CI,S  »  HO- 
CC1,-S0^.  Das  KahumMlz  bildet  sich  bei  der  Einw.  von  iräDr.  (Lob«,  Z.  1868,  618; 
Vgl-  Z.  1869,  84)  oder  absolut-alkohoUscher  (Hc  Gowan,  J.  pr.  [2]  80,  288)  Cyankalium- 
löanng  auf  Trichlormethansulfochlorid.  —  Zerfließliche  Nadeln  (L.).  Sehr  leicht  xersetzbar 
(L.).  —  Das  Kaliumsali  liefert  mit  Fhoephorpentachlorid  ein  flüssiges  Chlorid,  aus  welchem 
durch  Anihn  das  Anihd  H0'0CI,-80,'NH'C^i  (Syst.  No.  1665]  entsteht  (Mo  O.].  Es 
■enetit  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (L.).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  Kalium- 
cUorid  und  KaUumsulfit  gebiklet  (L.).  -  KOHOjCliS.    Tafdn  (L.). 


ElektrolyBe  der  Trichloreesigsäure  (am  besten  aus  der  kon£.  lüeung  einer  Mischune  ihres 
Natrium-  und  Zinksalzes)  erhalten  (Elbs,  Kratz,  J.  pr.  [2]  fifi,  604).  —  Krystalle.  F:  34> 
(A-,  Km.;  El.,  K.).  Kp;  191-192';  Kpi,:  ■73-74'';  D7:  1.67331  {A.,  Em.).  Löslich  ohne 
Zersetson^  in  Äther.  Chloroform,  Petroüither  und  Benzol  (El.,  K-).  —  Durch  Wasser  ent- 
stehen TnchloressigBäure,  Phosgen  und  Chlorwasserstoff  (Ei>,  K.).  Durch  wenig  Alkohol 
eriiält  man  TrichloresBigsäureathflest«r  und  Chlorameisengaureäthjlester,  durch  viel  Alkohol 
in  derWärme  statt  des  letzteren  Kohlensäureester  (Eu,  K.}.  Durch  Anilin  entsteht  Carbanilid 
neben  Anilinsalzen  (Ei.,  K). 

OxalBäure-biB-{triohlonnath7l]-eat«r.  Ferohloroxalfläoredimethrlester  CfOfOl« 
=  <X3,'0<C0-C0'0'CCIr  B.  Durch  Behandehi  von  Osalsäuredimetbjlester  mit  Chlor 
im  Stmuenlichte  (Cahoubs,  A.  eh.  [3]  18,  344;  A.  64,  313).  —  BJättchen.  Schmilzt  bei  ge- 
linder Wärme.  —  Zerfällt  bei  360-400°  in  Phosgen  und  Kohlenozyd.  Alkalien  spUtw 
in  Ozalsänre,  Kohlensäure  und  Salzsäure.  Hit  troclmem  Ammoniak  entstehen  Ammonium- 
chlMid  und  Harnstoff.    Mit  Alkoholen  erhalt  man  Ester  der  Oxalsäure  und  der  Chlonuneisen- 

KohleiiBBUre-methyl.triohlormethyl-eBterC,H,0,Cl,  =  CCl,-0'CO-0-CHi.  B.  Aus 
ChlorameisenBäuretrichlarmBthyleeter  (s.  u.}  und  Methylalkohol  (Hkntsohxl,  J.  j/r.  [2] 
86,  103,  314).  —  Kp(,:  91'.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Atmosphäreudruck  in  Cblor- 
ameiseasäuremethylester  und  Phosgen.  Liefert  bei  erschöpfender  Chlorierung  Kohlensäure- 
bis-  [trichlormethy  1  ]-eBter, 

KohleoBänre-biB-CtrioIilormethjrlj-eBtar,  FerohlorkohlenBänrodimethyleBter 
C,0,C1,  =  CC1,0-C0  0CC1^  B.  Durchchlorieren  von  Kohlensäur^Kiimethylester  im  Sonnen. 
lichte  (CoimCLBR,  jB.  13,  1698).  Durch  erschöpfende  Chlorierung  von  Kohleneäure-methyl- 
trichlormethyl-ester  {b.  o.)  (Hkntschbl,  J.  pr.  [2]  38,  315).  —  Erstickend  riechende  Krystalle 
(aus  Äther).  P;  78—79"  (C).  DestilÜert  unzersetzt.  -  Bildet  mit  Aldehyden  R'CHO  bei 
O^enwart  gewisser  tertiärer  Basen  dieselben  Verbindungen  des  Typus  R-CHCl'O-COCl 
und  [R-CHC1-0],C0.  die  auch  Phosgen  Uetert  (Bayeb  4  Co.,  D.  R.P.  I2I223;  O.  1901 U. 
09).    Gibt  mit  Pyridin  bezw.  AntipyTin  dieselben  Additionsprodukte,  die  aus  dieses  Basen 

BKILSTSUTi  Hsndbudi.    4.  AuO.    m. 
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ChlorameiBenBäuretrioMonaethyleiter,  FarohlonaethjrUbnaiat  CjOgCI^  =  CClt- 
0-COCL  B.  Beim  eTBchÖpfeudon  Chlorieren  YGo  AmeisQUBäuremethyleHtor  (HKNTaGBEL,  j.  pr. 
[2]  S6,  211;  vgl  CAHOuas.  A.  eh.  ^]  16,  3S2;  A.  64,  316)  oder  Chlorameisenaäuremethyl- 
Mter  [H.,  J.pr.  [2]  3fl,  100)  im  Sonnenlicht.  —  Entiakend  riechende  Flüsaigkeit.  Kp: 
127,6-128''  (korr.);  D":  1,6525  (H.,  J.  pr.  [2]  86,  100).  ~  Zersetzt  mch  schon  beim  Kochen, 
datt  oberhslb  SOO»  in  Phosgen  [H-,  J.  pr.  [2]  36,  101,  102,  306).  Wird  von  einer  kleinen 
Menge  Aluminiumchlond  in  TetrachlorkoUenatoff  und  Kohlendioxyd  zerlegt  (H.,  J.pr. 

52]  86,  307).  Beim  Kochen  mit  KaUumcarbonatlöBung  entstehen  K&liiunchlorid  und  Kohlen- 
ioxyd  (H.,  J.  pr.  [2]  86,  214).  Ammoniak  wirkt  heftig  ein  und  liefert  Anunoniumchlorid 
und  HamBtoff  (H.,  J.pr.  [2]  36,  214,  309}.  Hit  Methylalkohol  entsteht  KohLensäure-methyl- 
trichlormethyl-eator  CC1,-0C0-0CH,  (s.  o.)  (H.,  J.  pr.  [2]  86,  103,  314).  Chlorameiaen- 
Bäuretrichlormethyleeter  wirkt  lebhaft  auf  wasaerfreies  Natriumacetät  ein  xint«r  Bildung 
von  EssigBäureanhydrid,  Natriumchlorid  und  Kohlendiosyd  (H.,  J.  pr.  [2]  36,  103).  Benn^ 
liefert  mit  ChlorameiBenB&iUBtriohlomiethyleBter  in  G^enwart  v<hi  AlumimumcUorid  Tri- 
phonylmethylohlorid  (H-,  J.  pr.  [2]  36,  311).  Mit  wäßr.  Natriumphenoiatiöeung  gibt  Chlor- 
ameisensäoretrichlormethylMter  je  nach  den  angewandten  Moigenverhälbiisaen  Diphenyl- 
catbonat  oder  Chlorameisensäurephenyleater  (H.,  J.pr.  [2]  86,  315).  Chlorameisensaure- 
trichlormethylester  bildet  bei  Gegenwart  gewisaer  tertiärer  Baaen  mit  Aldeliyden  R-CHO 
dieselben  Verbindungen  de«  Typus  RCHCT-OCOCl  und  (RCHCiO),CO,  die  auch  Phosgen 
liefert  (Baybr  k  Ck>..  B.  R.  P.  121223;  C.  1901 II,  69).  Mit  Anilin  enteteht  CarbaniUd 
und  mit  diesem  PhenyhsaoyBnat  (H.,  J.  pr,  [2]  86,  310).  Bei  der  Einw.  von  Chlorameiaen- 
oSaretrichlormethylester  auf  DimetJiylanilin  in  Gegenwart:  von  Aluminiumchlorid  oder 
Snkchlorid  bildet  sich  KrystoUviolett  (Syst  No.  1865)  (ÄkL-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  29960; 
FrdL  1,  82;  Höchster  Farbw.,  D.  E.  P.  34607;  FrdL  1,  92),  Mit  Pyridin  beiw.  AntiRTrin 
reoultieran  dieselben  Addi  tionaprodukte,  die  aus  diesen  Basen  und  Phosgen  entstehen  (ton  Hxr- 
DBN,  D.  B.  P.  109933;  C.  1800 II,  460;  Baxes  A  Co.,  D.  B.  P.  Ili02fii  C.  1000 II,  930). 
—  Wirkt  erstickend  und  die  Schleimhäute  ent«flndend,  ohne  die  Tränendrüsen  su  reizoa 
(H-,  J.pr.  [2]  38,  100). 

Ferehlordlmethylüthor,  Fercfalordlsi«thyloxyd  C,OCI,  =  (CC1,),0.  B.  Beim  Be- 
handeln von  a  a  a'.a'-Tetraclüoc-dimethylather  (Bd.  II,  S.  26)  mit  Chlor  im  Sonnenlicht 
(BsaiiAUIA,  A.  84,  33;  de  Sdnat,  B.  VtRei.,  33S).  —  Heftig  riechendes  OL  Siedet  brä 
98*  (unter  teilweiser  Zersetzung  in  Phosgen  und  Tetrachlorkohlenstoff);  D*^':  1,638  (DE  S.). 

Trlablormethansnl&iaäure  CHO.Cl.S  =  CCUSO.H.  B.  Beim  Durchleiten  von 
Sohwefelwasserstoff  durch  eine  absolut-aLkohollBche  LoaunK  von  Trichlormethansolfocldorid 
(LOKW,  Z.  1869,  82;  vgl  KOUSB,  A.  84,  166}.  Bei  der  Reduktion  von  Trichlormethonsulfo- 
chlorid  in  absolutem  Alkohol  durch  Schwefeldioxyd  (Mc  Gowas,  J.  pr.  [2]  80,  297;  veL 
K-,  A.  64,  163).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Kajiumsulfitlösun^  auf  Trichlormethansulta- 
chlorid  {Rathks,  A.  181,  14S).  Das  Ammoniumsalz  entsteht  bei  der  Einw,  von  Ammoniak 
auf  TriohlormethonBulfochlorid  (LoKW,  Z.  1869,  83;  Mc  O.,  J.  pr.  [2]  30,  294),  Das  Kaliu 
salzbildet  sich  [neben  dem  Kaliumsalz  der  DichlorosymethanaulfinBäure  (S.  17}  und  d  ' 
Produkten]  bei  der  Einw,  von  KaUurocyanid  auf  Trichiormethaosulfochlorid  (Loew,  Z,  ibow, 
84;  ^L  Z.  1868,  518;  Mo  0.,  J.  pr.  [21  30,  288).  ~  KrystaJlinisch  (L.).  -  Trichlormethan- 
■olfinsaare  und  ihre  Salze  sind  zcraetzlich  (L.),  Beim  Kochen  von  TrichlormethansuUin- 
B&ure  mit  Kalilauge  entsteht  dichlormethansulfonsaures  KaUum  {Bd.  11,  S.  26)  (K.,  A.  84, 
1S5,  164;  vgl.  B^;  Mc  G,).  Chlor  (K.,  A.  64,  154),  Brom  und  Salpetersäure  liefern  Chlorid, 
Bromid  beEW.  Niüit  der  Trichlarmethansulfonsäure  (s.  u.)  (L.).  —  NH,C0,C1,S.  Blatt«r 
(aus  Wasser)  (L.),  Prismen  ans  Benzol  (Mc  O.,  J.  pr.  [2]  80,  296  Anm.).  -  SaCOßltS. 
Blättchen  (L.). 

■rrlcMonnethanaalfbnaäure  CHOtCI,S-=CCl,-S().-OH.  B.  Daa  Bariumsali  erhält 
man  durch  Digerieren  des  TriohlormethüiBulfochlorides  (XÜI^'SOiCl  (s.  u.)  mit  konz.  Ba^t- 
lÖHung  (KoLBl,  A.  64.  168;  Ho  GiowAM,  J,  pr,  [2]  80,  284).  ~  AuBerst  zerfheQliche,  kleme 
Prismen  mit  1  Hol,  H,0.  Schmilzt  bei  130^*  im  Kryst^waeser  (K.).  Starke  Säure  (E.). 
~  Zerfällt  beim  Sieden  teilweise  in  Phosgen,  Schwefeldioxyd  und  Chlorwasserstoff  (K.). 
Wird  durch  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure,  Königswasser  oder  Chromsänn  nicht  verändert 
(K.).  Beim  Auflösen  von  Zink  in  Trichlormethuisulfonsaure  entsteht  Dicfatormethansnlfon- 
iäure  (Bd.  II,  S.  26),  bei  der  Einw.  von  Zink  in  schwefelsaurer  Lösung  daneben  (%lormethan- 
■alfonääure  (Bd.  I,  S,  682),  welche  rieh  auch  bei  der  elektrolytisohen  Beduktion  von  Trichlor- 
metheoaulfonsäare  in  schwefelsaurer  Lösung  bildet;  bei  der  elektrolytiscben  Reduktion 
in  neutraler  Lösuns,  sowie  bei  der  Redaktion  mit  KoUtunamalgam  entsteht  Metbansulfon- 
Bänie  CH,-  SO,H  (Syst.  No.  326)  (Kolbb,  A.  64,  164,  168,  174,  176;  vgl  auch  Mc  G„  J.  pr. 
[2]  80,  298).    Einw.  von  Kahlauge  bei  120*;  Jazcxowitsoh,  Z,  1871,  23a    Beim  Krhitxen 
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▼m  triohl<wmettwiunilfoiuaarem  Kalium  mit  KaJiamnüfitlöBung  auf  100°  entateht  diohlor- 
pytli manjfnji «Miraa  Kalium;  erMtzt  man  auf  120—130",  ho  witd  methandiBaUmaanres 
Ksliom  CHJSOjK),  (h.  Bd.  I.  8.  579)  gebildet  (Raths:«,  A.  161,  Ifll).  -  KCOja,S  +  H,0. 
Dünne  Tafeln,  löeOiob  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  erst  obeiiiBlb  300*  datt  in  Phosgea, 
Schwefeldiozrd  nnd  Kaliumchlorid  (K.).  -  Cu(CO,Cl,S]i  +  &H,0.  Blaue  Tafehi.  Verfiert 
bei  180»  2  MoL  Waaser  (K).  -  ÄgC0,Cl,8  +  H,0  Prismen  (K.).  -  Ba(CO.Cl,S),  +  aq. 
^ttchen  oder  Tafeln.     Enthält  bei  100'  noch  1  Hol.  H.O,  wird  bei  ISO*  waeseifrei  (KL 

-  Ph(CO,a,8),  +  2H,0.  Tatehi  (K).  -  Fe(C0,a,S),  +  5H,0.  HeUgriine  Prismen.  Ver- 
liert über  SohwefelsäuTB  im  Vakuum,  sowie  bei  100'  2  MoL  H»0,  bei  höherer  Temperatur 
den  Best  (Mo  O.,  J.  pr.  [2]  SO,  286). 

TriotilormflthuiBnUbiuäureiaounriMtsr  C,Hi|0,a,S  =  CCI,-SOi'0-CH,-CH,- 
CEfCH,)r    B.    Aus  Trichlonnetbansulfochlorid  und  Isoamylalkohol  (Cabids,  ä.  113,  36). 

—  OL  '  Zersetzt  nah  bei  150*.     ZiemUch  beständig  gegen  heißes  Waeser. 

TrlahlormethAnsulfoeMorid  C0,Cl(S  =  CCla-80,CL  B.  Bei  der  Einw.  von  feuohtam 
C3üor  auf  Schwefelkohlenstoff  CSi  +  5Cl,  +  2H,0  =  CC],-S0,CI  +  4UC1  + SO,  (Bebzeuub, 
'itÄSawt,0Üben»AnnaUnd.Phya.4A,\(il:  Kolbb,J.  64,162;  LoEW,2.18ee,82Änm).  Durch 
2-3-wöohigee  Stehen  von  Perchlormethylmercaptan  CO,-  SQ  (Syst.  No.  212)  mit  Salpeten&un 
(D:  1,2)  (Rathkb,  B.  S.  660;  A.  167,  202).  Ans  Triohlormethansulfinsäure  CCli-SOiH  (b.  o.) 
nnd  Chlor  (K-,  A.  64,  164;  Lokw,  Z.  1868,  82).  —  Campherartige  Kjystalle.  Besitzt  einen 
duiehdringenden  charakteristischen  Geruch  und  reizt  heftig  zu  Tiünen  (K.,  A.  64,  160). 
F:  135*;  Kp:  170*  (K.).  Bublimiert  leicht  (K.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohtd, 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff  (iL).  lÄOt  sich  unverändert  ans  siedendem  Wasser  nnd  sieden- 
dem veidünntem  Alkohol  umkiystallisieren  (Hantzsch,  A.  286,  86).  KryoakopischeB 
Twhalten  in  absoluter  Bchwefelsäure:  Hantzsoh,  Ph.  Ch.  61,  274.  —  TrichlormethaoBulfo- 
dUorid  zerfällt  bei  Dunkelrotglut  in  Schweieldioiyd,  Teträclüoräthylen  und  Öüof  (K.). 
ZeifitUt  beim  Erhitzen  im  Einschlußrohr  auf  200*  in  Schwefeldioxyd,  Tetrochlorkohlemstoff, 
Hioegen  und  Thionylohlorid  (Nöltdio,  BL  [2]  87,  393).  Löst  sieh  unverändert  in  siedender 
rMwhendor  Salpetersanre  (Mo  Gowan,  J.  pr.  [2]  80,  287).  Wird  zu  Triohlormethansulfin- 
■Mire  reduziert:  durch  Schwefelwasserstoff  in  atwolut-alkoholiscber  Losung  (Lokw,  Z.  1869, 
82;  vgL  KoLBE,  A.  fi4,  156),  durch  Schwefeldiozyd  in  absolut-alkoholuoher  Lösung  (Mo 
GowA»,  J.  pr.  [2)  30,  297;  vgl.  K.,  A.  64,  163),  durch  wäBr.  Kahumsulfitlösung  (Rathkb, 
A.  161.  149)  und  durch  Amm<miak  (unter  Entwicklung  von  Stickstoff)  (LoEW,  Z.  1868, 
83;  Mo  QowAX,  J.  pr.  [2]  80,  294);  durch  Einw.  yon  KaJiumi^anid  werden  Trichlormethao- 
sulfinsäure  und  DichloroxymethiinsnUinsäure  H0'CCli'80,H  (s.  S.  17)  gebildet  (LoBW, 
Z.  1B88,  618;  1B68,  84;  Mo  G..  J.  pr.  [2]  SO,  288).  Trichlormethaneulfochlorid  Uefert  beim 
Eriutzen  mit  viel  konz.  Schwefelsäure  Schwefeldioxid,  Chlorwasserstoff  und  Pho^n  (K.) 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  EinschluBrobr  hauptsäohhoh  in  Schwefej- 
dioxyd  und  Tetrachlorkohlenstoff;  außerdem  entstehen  Trichlormethansulfonsäure  und 
Äthylohlorid  (Cabius,  A.  111,  105,  107).  Über  die  Einw.  von  alkoholischem  Natrinmäthylat 
^L  Ckuh  Bkown,  Cowie,  0.  19081,  1041.  Beim  Eintragen  von  1  MoL-Oew.  Trichlor- 
methansulfoohtorid  in  4  MoL-Gew.  Anilin  bildet  sich  NHi-C,H«(?<NH-C^,)  :N'C^.  (Syst. 
No.  I905}(Mioelsb,Wau>xb,  ü.  14, 2174);  über  die  Einw.  von  Anilin  vgl.  femer:  MqOowah, 
J.  pr.  [2]  30,  290;  Rantzsoe,  A.  386,  87.  Mit  BimethyloniUn  entstehen  synun.  Tetnmethyl- 
p.p'-diamino-benzophenon  CO[C^iN(CHJ,],  (Syst.  No.l873)  und  Tetramethyl- p.p'-diamino- 
diphenylmethanCH,[CaH4-N(CH,),j,(Syst.No.  1787)(Hioei,eb,  Mono,  5.  Ifi,  1168];  weiter- 
hin werden  bei  dieser  Umsetzung  und  ähnhchen  Reaktionen  Farbstoffe  gebildet  (ESPXK- 
8CBIXD,  D.R.P.  14621;  Frdl.  1,  68). 

TilohlormothaiiBulfobroinld  COX!,BrS  =  CCl,-SO,Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom 
auf  Tricblormethansulfinsaure  (LoKW,  Z.  XB66,  83).  —  Unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  im  EinschluBrohr  auf  IDO— 110*in  Triohlorbrommethan  luid  Schwefel- 
dioxyd (Loxw,  Z.  1869,  624). 

TrlohlormethanBulfbnltKit  CO,NCli8  =  CCI,-80,-NO,.  B.  Aus  Triohlormeth&nsnlfin- 
tfnre  (s.  o.)  nnd  Salpetersäure  (Losw,  Z.  1869,  83).  —  Feste  Masse  vtxa  heftigem  Geruch. 
Unlödich  in  Wasser,  lösUch  in  Alkohol.  Mit  Waeaerdämpfen  flüchtig.  -  liefert  mit  Zink 
und  Salzsäure  Ammoniak  und  Methylntercaptan.    Wird  von  Laugen  zaraetzt. 


Kohlsnaänre-ohlorid-bramld,  Carbanylohlarobrbmid  COClBr.  B.  Scheint  sich  im 
Gemisch  mit  anderen  Produkten  bei  lO-atündigem  Erhitzen  von  Phoegen  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Borbromid  auf  160"  zu  bUden  (Bsssoir,  C.  r.  ISO,  191 ;  Bl  [3  j  IS,  444;  vgL  v.  Babtai^ 
A.  S46,  336,  343;  Z.  a.  Ch.  66,  167).  Entsteht  durch  Erhitzen  gleicher  Qewichtsteile  Fho^en 
nnd  Aluminiumbromid  im  GinschluQrohr  auf  140— 14S*  (v.  Ba.,  Z.  a.  Ch.  66,  IS7).  —  Farb- 
lose bis  Bohwaoh  geibUche  FIQaaigk^t  von  Phoagengeruch.    Kp:  25";  D»;  1,82  (v.  Ba.,  Z.  a.  Ch. 
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BB,  158).  —  Zieht  an  der  Loft  Wasser  an  und  trübt  sich  dabei;  färbt  eich  am  Sonnenlicht 
gelblich  (V.  Ba,  ;  Z.  a.  Ck.  6fi,  168).  Reagiert  mit  Dimethylanilin  unter  Bildung  von  KryetaU- 
Tiolett  (V.  Ba.,  Z.a.Ch.  fiS,   158). 

KohleDB&iiredibroniid,  KoUenoxybromid,  Carbon^lbromid,  Bromkohlanoxyd 
COBr,.  B.  Entsteht  in  tehr  geringer  Menge  durch  Oxydation  von  Bromoform  mit  KaUum- 
dichromat  und  Schwefelsaure  (Emmebubo,  B.  13,  874;  V.  Bastal,  A,  345,  336).  Entsteht 
im  Oemiach  mit  anderen  Verbindungen  bei  10-Btündigem  Erhitzen  von  Phosgen  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Borbnimid  auf  150»  (Bssson.  G.  r.  120,  191;  Bl  [3]  13.  444;  v.  Ba-, 
Ä.  346,  336,  343).  Entsteht  in  geringer  Menge  ans  Koblenoxyd  und  Bromdampf  bei  An- 
wesenheit von  Aluminiumbromid  oder  bei  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen  (V.  Ba., 
A.  345,  345).  Scheint  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Polyoiymethylen  (Bd.  I.  8.  566)  bei 
100"  SU  entstehen  (BitoCHrc,  Bl.  [3]  17,  223).  —  Darat  100  g  trocknet  Tetrabromkohlenstoff 
werden  mit  SO  ccm  konz.  (97— QS^igei)  Schwefelsäure  auf  150-160°  (Badtemperatur)  er- 
hitzt; das  Destillat  wird  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  dann  mit  AntiifionpulTer 
(»reinigt  (V.  Ba.,  A.  345,  349).  —  Farblose,  schwere,  an  der  Luft  rauchende  Flüaaigkeit. 
Siedet  bei  64-65»  (unter  bannender  Zeraetsung);  D":  2,45  (v.  Ba.).  —  Wird  bei  Botglut 
völlig  zersetzt  (v.  Ba.).  Sehr  empfindhch  gegen  Oxydationsmittel  (T.  Ba.).  Wird  von  Waaaer 
(etwas  lai^amer  als  Phossen)  gespalten  in  Kohlendioxyd  und  BromwaaserBtoff  (v.  Ba.}. 
Oibt  mit  Kmethylanilin  p-Brom-dimethylanilin,  mit  Dimethyluiilin  in  G^enwart  von  Ala- 
miniumbromid  oder  Zinkbromid  Krystsll violett  (v.  Ba.). 


DtjodmethandiBultonBäuTB  CH,O.I,S,  =  CI,(SO,H),.  B.  Das  KaUumaalz  entsteht 
bei  allmählichem  Eintragen  von  15  g  gepulvertem  Jod  in  die  mit  22  g  Kaliumdisulfit,  ge- 
läet  in  38  g  Wasser,  versetzte  Lösung  von  20  g  diazornethandisulfonsaurem  Kalitun  im  120  g 
Wasser  unter  Kühlung  (v.   Pzchhann,  Hanck,   B.   BS,  2379).   —  K^JiS,      Gl&nz^tde 

Blättchen    (aus  kochendem  Wasser). 

Monoamid  der  KohUntäure,  Carbamidsävre. 
if nh  1  Art  ii&nT*ftTn  nn  num  i  A  ^  A^n  in  ""^"thftT^w J^Ti^***,  Ajnlikoaniel0enB0iUre,  Corbsjnid- 
säure  (Carbaminsäure)  CH,0,N  —  H,N-COfH.  Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt  — 
V.  Carbamidsaure  Salze  finden  sich  im  Serum  des  Hundeblutes  (Dbecbsel,  J.  pr.  [2]  12, 
423),  im  alkaUschen  Harn  des  Pferdes  (Db.  ;  vgl.  Xolp,  H.  98,  506).  im  Harn  von  Menschen 
und  Tieren  nach  Kalkfütterung  (Abbl.  MtrmEBAn,  A.  POi.  81,  15).  Vgl  femert  A^deb- 
HALDRN,  Lehrbuch  der  physiologiBchen  Chemie,  3.  Aufl.  [Berhn  19U],  Bd.  1.  S.  681; 
Hammarsten,  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie,  8.  Aufl.  [Wiesbaden  1914],  S.  645.  — 
B.  Carbamjdsaures  Anunonium  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Kohlendiozyd  und 
Ammoniak  in  der  Kälte,  und  zwar  sowohl  der  trocknen  als  der  feuchten  Gsae;  es  verbinden 
sich  zwei  Volume  NHjmit  emem  Volum  CO,(Gay-Lussac;  Davy;  Rose.  A.  80, 47):  2NH,  + 
CO,  =  H,N-COi'NH(.  Carbamidsaures  Ammonium  findet  sich  daher  auch  im  käufUchen 
festen  Ammoniumcarbonat.  Selbst  beim  Einleiten  von  NH,  und  CO,  in  Wasser  bildet  es  sich 
(Kolbb;  vgl.  DivxKS,  J.  1870,  269;  Dbechsel,  J.  pr.  [2]  16,  181).  Es  entsteht  auch  bei 
der  Oxydation  von  Glycin,  Leucin  und  Tyrosin  mit  alkalischer  K^umpermaugonatlöaung 
(Dbichskl,  J.  pr.  [2]IS,  417;16,  187).  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Natrium- 
cyanarhid  mit  wäör.  Alkohol  (Dr.,  J.  pr.  [2]  U,  330);  durch  Enw.  von  Koblendioxyd  auf  Na- 
triumammonium unterhalb  —60»  (Rbboadb,  Cr,  138,  630;  Bl  [3]  31,  565).  -  Versucht  man 
die  Carbamidsaure  aus  ihren  Salzen  durch  Mineralsäuren  in  Froheit  zu  setzen,  so  entwickelt 
sich  sofort  Kohlendioxyd  (Db.).  —  Nachweis:  Nolf.  U.  23.  606.  Quantitative  Bestimmung 
in  tierischen  Flüssigkeiten:  Maclkod,  Haskins,  C.  1B06  I,  469. 

Salze  (Carfaamate).  Die  Carbamate  sind  beständiger  als  die  freie  Säure,  doch  zer- 
setzen sie  sich  in  wäBr.  Lösung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme,  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Carbonat  (Dbkchsbl,  J.  pr.  [2]  13.  180).  AlkaUcarbamate  können  von 
AlkaUcarbonaten  dadurch  unterschieden  weiden,  daß  sie  in  frisch  bereiteter,  Verdünnter 
Lösung  mit  Chlorcalcinm  keinen , Niederschlag  geben  (Da,,  J.  pr.  [2]  16,  183;  vgl.  Nou, 
■R.  23,  506).  Beim  G)ühen  der  Carbamate  entstehen  Wasser  und  Cyanate  bezw.  deren  weitere 
Zersetiungaprodukte  (Db.,  J.  pr.   [2]  16,   199). 

NH^CH.OiN.  Darst.  Man  leitet  in  abgekühlten  absoluten  Alkohol  trocfcnes  Kohlen- 
dioxyd und  Ammoniak,  erhitzt  die  ausgeschiedenen  KrystaUe  mit  dem  Alkohol  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  100-110»  und  preßt  sie  dann  ab  (Basabow.  J.  pr.  [2]  1,  283;  vgl-  Mkntb, 
A.  S48,  236).    —  Blättohen  (aus  Alkohol)  (Ba.),  hygroakoinschea  KiyattdlmeU,  diw  an 
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der  Luft  nicht  zerfließt,  sondern  sioti  zusammenballt  (Hb.).  In  trockner  Luft  schon  bcii, 
gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  (Divkbs;  Hb.).  Löst  sich  unter  Abkühlung  in  IVj  TId. 
WUHser  (Di.);  löst  sich  in  2  Tln.  konz.  Ammoniak  von  16'  und  kann  daraus  durch  Abkühlen 
byatsllisiert  erhalten  werden  (Di.).  Verwandelt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich 
in  Ammoniumcarbonat  (Mb.).  Zerfiültbei69— 60' voUatändiginKohlendiosydund  Ammoiüalc 
(Di.).  DisBOziationaspannung:  Hatthann,  A.  180,  1;  B.  18.  IlST;  Hobstmann,  A.  187, 
48;  EECKKAJfN,  B.  18,  1154.  Verwandelt  sich  in  waßr.  Lösimg  teilweise  in  Ammonium- 
carbonat  (Db.,  J.  pr.  [2]  18,  1S2;  vgl  Noi.r,  H.  BS,  ÖOÖi  Maclbod,  Haskins,  C.  1006  I, 
1S20).  Geht  beim  Eihitzen  im  Beschlossenen  Rohr  auf  130—140°  teilweise  in  Harnstoff 
aber  (Basarow;  BonKGBOTS,  £1.  [3]17,  478).  —  NaCHit^^N  +  aq.  B.  Man  versetzt  eine 
kons.  Löeuns  des  AmmoniumBaliea  in  Ammoniak  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung 
(Dbecbsel,  J.  pr.  [2]  18,  195).  Prismen.  Verliert  über  Schwefelsaure  alles  KrjBtaUwasser. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Das  wasserhaltige  Salz  hinterläßt  beim.  CHühen  Natriumcarbonat, 
dM  waaserfreie  Natriumoyanat.  -  KCH,0,N.  B.  Bei  der  Einw.  von  KOC.H.  auf 
carbamidsanres  Ammonium  in  alkoholisch -ammoniakalischei  Lösune  (Db.,  J.  pr.  [2]  18, 
108).  Bei  derKinw.  von  Kohlendioxyd  auf  Kaliumammonium  unterhalb  —50",  neben  Ammo- 
niumcarbamat,  das  durch  Erwärmen  im  Vakuum  auf  60°  entfernt  wird  (BsNOAnK,  .81.  [3] 
Sl,  668).  ZerflieBliche  Nadeln  (Db.).  -  Ca(CH,0,N),  +  H,0.  DartL  Man  leitet  in  starke» 
«raßr.  Ammoniak  Kohlendioxyd  ein,  eetit  Kalkmilch  hinzu,  solange  diese  sich  löat,  filtriert 
direkt  in  das  gleiche  Volum  auf  0'  abgekühlten  absoluten  Alkohol  and  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  starkem  Ammoniak  (Db.).  Prismen 
(ans  waimem  Ammoniak)  (I^b-);  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Alkohol  bei 
langsamer  Krystallisation  in  charakteristischen  Kreuzformen  abgeBchieden  (Nolt,  H.  23, 
614).  Zersetzt  nch  zienUich  rasch  an  der  Luft  (Dr.).  Löst  sich  uar  in  Wasser,  die  Lösung 
wird  rasch  trübe  (Dr).  Die  Lösung  des  Salzes  in  Ammoniak  ist  um  so  beetändiger,  je  kon- 
sentrierter  das  Ammoniak  ist  (Db.).  Hinterläßt  bei  100*  ein  Gemenge  von  Calciumcarbonat 
and  unzenet£tem  Salz  (Db.).  Beim  Glühen  hinterbleibt  CyanamidctJcium  (Db,).  Wird  von 
Siuren, .  selbst  von  Ksaigsaure,  sofort  unt«r  Aufbrausen  eerlegt  (Da.),  —  Sr(CH,OiN)j. 
Blättcheo.  Ziemlich  leicht  lödich  in  kaltem  Wasser;  zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  noch 
schneller  als  das  Calfsiumsalz.     Die  anunoniakalische  Lösung  ist  bestandiger  (Db,), 


Oarbamldüiire-meth3rleBt«r,  nreU)ylanC,H,0^=  H,N-CO,'CH,.  B.  Ans  Chlor- 
cyao  und  Methylalkohol  (KräBVABBiA,  A.  79,  110).  Aus  Carbamidsaurechlorid  und  Methyl- 
«kohol  (Gattbbhann,  A.  S44,  39).  —  DaraU  Trocknes  Ammoniak  wird  in  eine  Lösung  von 
Chlorameisensäuremethylester  in  Bensol  eingeleitet  [Thiblb,  Dbnt,  A.  302,  249  Anm,).  — 
LäogUche Tafehi.  P:  62"  (E.;  G.),  54,2"  (O.  Sckkidt,  PA.CA.  fi8,  614).  Kp:  IVV'lK);  Kpji: 
81,5-82.5"  (O.  Schmidt,  Ph.  Oh.  68,  523}.  Df*:  1,1361  (O,  Soh.,  Ph.  CK.  68.  514);  öf^: 
1,1358;  Dr-*:  1,0872;  Di":  1,0334  (Guyb,  Baüd,  C.  t.  188,  1554).  100  Tle.  Wasser  lösen 
bei  U"  217  Tle„  100  Tle.  Alkohol  bei  15"  73  Tle.  (E.).  ng':  1,41253  (0.  SoH.,  B.  36,  2475; 
PK  CK  58,  523).  Mol.-Retr.:  0.  ScH.  Capülaritätskonstante  bei  verwAiedenen  Tempera- 
turen:  Gc,  B.  ~  Verbindet  sich  mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  (Bischoff.  B.  7, 
1079).  —  Physiologisches  Verhalten:  Sinkt;  vgL  S.  FbXnkel,  Arzneimittelsyntheee,  3.  AufL 
[BerUn  1912},  8.  488. 

Ao«tyl-carbwnidaä«p6-m»thyIo8tor,  Aoetyl-urathylan  C.HiO.N  =  CH,-CO-NH- 
COi'CHr  B.  Aus  Carbamidsäuremethylester  und  Acetylchlorid  (FKAUCHmoNT.  KijOBBIK, 
£.8,292;  Kl..  R.  9,  140),  -  Tafehi  (aus  Äther).  F:  93".  Sehr  leicht  lösUch  in  Chloroform. 
—  Wird  von  wäßr.  salpetriger  Saure  in  BuiRsäure,  Kohlensänre,  Stickstoff  und  Methyl- 
alkohol zerlegt  (Ki.),  —  PhyBiol<^sche>a  Verbäten:  Binbt;  vgl  S.  Fb:üikel,  Arzneinuttel- 
syntheee,  3.  AufL  [BerUn  1912],  S,  488. 

BnUryl-oarbaraldBÄure-niothrleBter,  Butyryl-urethyUn  C^„0,N  =  CH,CH,- 
CHj-CO-NH-COjCH,.  ß.  Ana  Carbamidsäuremethylester  und  Butyrylchlorid  (Fbanchi- 
MONT.  Klobbix,  R.  8.  293}.  ~  Glänz^ide  Nadebi  (aas  Wssser}.  F:  107— 108<'.  Löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther. 

[I>lä.tbylniaIoiiyl]-bl8-(oarbamIdBäure-mBtliyIesterj,  [DiäthylmEiloiiyI]-dlure- 
aiylanC„Hj,0^,  =  (CiH,},C(CONH-CO,-CH,}r  B.  Man  erhitzt  200  Tle.  Diäthylmalonyl- 
chtorid  mit  160-180  Thi.  Urethylan  auf  115-150"  bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoff- 
EotwicUung  (W.  Tbaübb.  D.  R  P.  179946;  0.  1807  I.  433).  -  Dickes  ÖL  Mischbar  mit 
Äther  ond  BenzoL  Wird  von  wäßr,  Alkalien  und  Ammoniak  gelöst  und  durch  Saurezusatz 
wieder  abgeschieden. 

Carbometboxy-  oarbamidHäare-methyleBter,  fmlnodiamelBeiisaure-dimethyl- 
eat«r,  Aiamonl«kdlearbQna&ure-dlmetbyIeBter  C«H,0,N  =  HN(CO,-CH,)i.  B.  Man 
erfaitst    ein    Gemisch    von    Carbamidsäuremethylester    und    Chlorameisensauremethyleeter, 
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geläet  in  der  vierfEuiheTi  Menge  Tolnol,  mit  2  AL-Qew.  Natrium  (pB^sümMotrt,  Kiabbis, 
S.  8,  2M;  Kl..,  R.  8,  141);  der  erhaJtöte  Niederaohlag  wird  durch  veidünnte  ScWefelsänra 
zeri^  —  Oläniende  Nadeln  (aus  Äther).  V:  134*  (Fk.,  Ki.}.  Sehr  leiaht  lüilioh  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  wenig  in  Äther,  unlöslich  in  ligroin  (Kl.).  —  Wird  von 
salpetriger  Säure  und  von  konz.  Salpetersäure  nicht  angegriffen  (Fs.,  Kl.;  Kl.}. 


und  Ammoniak  bei  längerem  Stehen  (Cahocbs,  A.  BS,  866)  oder  beim  Erhitien  auf  100* 
im  geschlossenen  Bohr  (Naianson,  A.  98,  287).  Aus  Carbamidsäurechlorid  (s.  S.  31)  und 
Alkohol, nebenAllaphaiiBänre«BterC^.'0-CO-NH'CO-NHi(OATnEBiujm.A  344,40).  Beim 
Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  AULohol,  neben  AUophanaäureeater  [Libbio,  W0HLU,  A. 
64,  370:  S8,  260).  Die  Lösung  von  Chloroyan  in  Alkohol  enthält  nach  einiger  Zeit  Carbamid- 
sänreeeter  und  Kohlenaäureester  {WnnTZ,  A.  79,  2S6}.  Entsteht  aus  Carbäthoxy-iaocyaoat 
OC:N'CO^C^,  durch  konz.  Schwefelsäure  (Dibls,  Jacobx,  S.  41,  23eS).  Beim  Ein- 
leiten von  Kcyan  in  (nicht  ganz  geeättigte)  alkoholische  Salzsäure  unter  Kühlung,  neben  viel 
Oxalsäure- bis-iminoäthyläther  (Bd.  II,  S.  547),  Äthylchlorid  und  Ameisenaaureeater  (Piniieb, 
Klkin,  B.  11.  1481).  Bei  längerem  Kochen  Ton  Harnstoff  mit  Alkohol  (Hofhaitn,  B.  4, 
268).  Beim  Erhitzen  von  scdpeteisaurem  Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol  auf  120— 130* 
(Bttiitx,  A.  161,  181).  —  Darat.  Zu  starker  alkoholischer  Salzsäure  gibt  man  lanssam  eine 
Lösung  von  Kaliumcyanat  in  der  eboi  genügenden  Menge  warmen  SO'/oigen  Alkohols,  läBt 
24  Stunden  stehm,  neutralisiert  dann  den  Überschuß  wäDr.  Salisaure  mit  Bariumoarbonat, 
filtriert,  verjafft  den  gr&Bten  Teil  des  Alkohols  durch  Destillation,  den  Beet  im  Vakuum* 
Exsiooator  und  entzj^t  dem  BUcksta^id  das  Urethan  durch  Äther  (Folik,  Am.  18.  341). 
Man  erwärmt  1  M(d.-Oew.  Hamstoff-nitrat  mit  5  Tln.  Alkohol  auf  dem  Wasseibade  unter 
anm&hlichem  Zusatz  von  1  HoL-Qew.  Natriumnitrit,  destilliert  den  Alkohol  ab,  löst  den 
BOckstand  in  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Äther  aus;  Ausl:«ute  70''/o  (Assbboooi, 
B.  S6  Ref.,  639). 

Blättehen.  F:  49'  (O.  Somm»,  Ph.  Ch.  68,  614;  B.  86,  2476),  49-60*  (Cbbath,  B. 
8,  384).  Kp:  180°  (Wubtz,  A.  78,  2S7),  184*  (Cuiez,  A.  104,  324);  Kpi^;  184"  (0.  SoH.). 
I^:  1,11  (RoBBBTSON,  Soc.  81,  1242};  DT:  1,0660  (O.  ScH);  D^:  1,0395;  D'"*;  1.0006; 
D"":  0,9S09  (GüTH,  Baud,  C.  r.  188. 1653).  ~  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Bensol,  sehr  schwer  in  Ligroin  (Jaff^,  B.  14,  396).  Löslichknit  in  Wasser, 
Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Propylalkohol,  Chloroform,  Toluol  und  Dichte  der  gesättigten 
Lösungen  bei  verschiedenen  Tempräaturen:  STKrBRS.C  1903 II,  1239.  Lösliahkeitinfktteugem 
Kohlendiozyd :  Buxchnxb,  Ph.  Ch.  64, 678.  Kryoekopisches  Verhalten  in  NaiAthalin :  Atnnms, 
Ph.  Ch.  30,  543.  Verwendung  als  Lösungsmittel  für  kryoskopische  Holekulargewioht«- 
bestimmungen:  Ca9Iobo,  0.  S8  II,  318;  Bbuhi,  Tbovarelli,  R.  A.  L.  [6]  1811,  180;  0. 
S4 11.353;  BBum,  Uasvkua.  Z.  Sl.  Ch.  10.602;  0.  SD  I.  451.  ~  a?:  1,41439  (O.  Schmidt, 
Ph.  Ch.  68,  522;  S.  86.  2475).  Molefcular-Bef raktion :  0.  ScH.  Phosphoreeoiert  nach  Be- 
hchtung  bei  —180"  (Dbwak.  Chem.  N.  70,  253).  —  Capillaritätokonstanto  bei  verschiedenen 
Temperaturen;  Qrrrs,  Ba.vd,  G.  t.  132,  1663.  Oberflächenspannung:  Tbaubb,  B.  4S,  2186. 
—  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck;  397,5  CaL  (SroHMAimi',  J.  pr.  [2] 
66,266).  --  Dielektrizitätskonstante:  SaHLinn>T,  C.  180SI,  3.  Leitfähigkeit  in  flüssigem 
Ammoniak;  F&aiikuk,  Kkads,  Am.  Soo.  S7.  196.  Etektrocapillare  Funktion:  GoUT,  A.  ok. 
[8]  8,  337. 

Urethan  liefert  beim  Erhitzen  im  gescliloesenen  Bohr  auf  200*  Cyanursäure  und  Alkohol 
(Bäolka,  M.  11,  206).  ZerfiUJt  echcm  m  der  Kälte  (Müldkr.  ß.  6,  170)  bei  der  Einw.  von 
1  Mol  -Gew.  alkohoUsohem  KaU  (Axth.  Bl  [2]  41,  334;  A.  eh.  [6]  8.  430)  oder  beim  Erhitzen 
in  Brnzolltenng  mit  Natrium  (Lxcoss,  Obbkbiok.  fi.  41,  4186)  in  Alkaljcyanat  und  Alkohol. 
Natrium  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwicklmig 
von  Wasserstoff  nnd  Bildung  der  Mononatriumverbindung  NaC,H|OiN  (b.  u.)  ein  (Kbapt, 
B.  23,  2786).  -  Beim  Emleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Urethan  bei  90-100*  entsteht 
DiohloräthyUdendiurethan  CHCl,CH(NH-CO,-CJIJg  (SoHMn).  J.pr.  [2]  84,  120).  hei 
Gegenwart  von  Jod  im  Sonnenlicht  Trichlorätnyhdendiurethan  (1)1X1.3,  SiiB,  B.  42,  4067). 
Beim  Kochen  von  Crethan  mit  Brom  und  Eisen  entsteht  TribromäthyUdendiurethan  (Dibls, 
OcHa.  B.  40,  4573).  Beim  Schütteln  von  Urethan  mit  Brom  und  Sodslösung  entsteht  die 
Verbindung  4NBrtC0,cJH,  +  NaBr  (s.  8.  28)  (Hantzsoh,  B.  27, 1251).  —  XJrethan  üefert 
beim  Erhitzen  mit  SulfuryMlorid  auf  70'  Allophansaureestor  HjN-C0-NHCO,-C^»  (Syst 
No.  205),  beim  Erhitzen  auf  80*  (im  geschlossenen  Rohr)  neben  Äthylchlorid  eme  weiße 
plastische  Masse,  wahrscheinlich  schwefelsauren  Allophansäureester  (Ephbaui,  B.  86,  777; 
vgl  B.  88,  1706).  Behandelt  man  ürethannatriuro  in  Benzol  mit  Sulfnrylchlorid  in  der 
Balte,  so  entateht  Sulfouretban  SO,(NH-CO,-C,H^bezw.  SO-[0-C(:NH)-0-C.HJ,  (s.  S.23) 
{Efhkaih,  B.  86,  777).  Beim  Kochen  von  Urethan  mit  Thionylchlorid  und  Batzol  {Sohbötkr, 
LKwmsKi,  B.  ae,  2171}  oder  nüt  Pboa^oroxychlorid  (Föuk,  Am.  18, 343)  entsteht  Allopiian- 
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fliareester.  Ein«,  von  Phoephorpentachlorid  auf  Urethon:  Fo.,  Avt.  10,341.  —  ürethan  »er- 
fillt  bei  der  Einw.  von  salpetriger  S&nre  in  ^Br.  Uiewaa  in  Alkohol,  AtJiylen,  Kohleadio^d, 
Stickstoff  und  Wasser  (Teiblk,  Dsnt,  ä.  803,  266).  Geht  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammo- 
niak im  geechloHBenen  Rohr  auf  180°  in  Harnstoff  ttber  (Natansok,  A.  98,  287;  vg^  JAni, 
S.  14,  398).  —  Tropfenweiser  Zusatz  von  Natronlauj^  zu  einer  wäOr.  oder  wäOr.-alkoho* 
ÜBchen  LöBung  von  8—10  MoL-Qew.  Urethan  und  1  ^L-Gew.  Silbemilrat  bewirkt  Bildung' 
einee  zuerst  hellgelben,  dann  oraoKefarbenea  Niederschlags,  der  durch  Wasser  unter  Schwais- 
Srbnng  zersetst  wird  und  mit  SohwefelwasaeTstoff  Urethsn  regeneriert  (Lkt,  SaOAMrBt, 
B.  SA,  1317;  vgL  Mdldxb,  A.  8.  IOC}. 

Untban  kondoimert  sich  in  Gegenwart  von  SdzsSore  mit  Aldel^den  unter  Waner- 
•astrittsDAl^Men(UiuetiuuenB'CH{NH'CO,'C^a},(Biscaoiv,£.7,e28,1078;HAirizBOH, 
B.  S7,  1249;  SmoK,  Cbavakkb,  C.  t.  14S,  Sl).  Hit  Fomu^el^d-Laning  entsteht  in  Gegen- 
wart VMt  Salcsäore  bei  gewChnlioher  Temperatur  und  in  verdünnter  Läenng  UethyUn- 
dinietium  CHJNH-CO.-C^().(Comu},  Hocx,  B.  86,  2206),  in  der  Wärme  daräen  haupt- 

*j,n.  -vjlJ-  « CH, 

Hock;  v^  BiscBon,  Rkiktkij),  3.  86,  39).  Ans  Formald^rd  und  Urethaa  entsteht  bei 
Ot^enwart  von  BaiTtwttsser  N-Oiymetl^l-nreäuui  HO-CH,-NH-CO,'CfH,  (EtracttM, 
Hambübokb,  A.  sei,  130).  Urethan  liefert  mit  Chloral  in  Gegenwart  von  kons.  Saln&nre 
<3üonhirethanCC1a'CH(OH)-NH'CO,-C,H((Bi3aHon,  £.  7, 631 ;  Dimls,  Ssib,  £. 'tt,  4065), 
in  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelstiure  TriohlorftthjUdendjnrethan  CC3,>CH(NH-C0i- 
C,H,),  (DiMLS,  Sxa).  —  Bei  der  Einw.  von  Säureestem  auf  die  Natritun-Vertmdnng  des  Ui»- 
thanscntatehBii  Aoyl-urethane  B-CO'NH-CO,-CA  (DuLS,  B.  86,738;  Dma,  HmsTZM.,  B. 
88,  297;  BvHnuKN,  Pbibstlkt.  Soc.  06,  449;  v^  anoh  HAHlZSca,  B.  fi7,  12S0).  Ans 
NMcionnirethan  und  Chloiameisensanreeeter  entstehen  Anunoniakdioarb<»s&areeetet  NH 
<CX),-C^^,  (KujT,  B.  as.  2786)  und  Ammoniaktricarbonsäareeeter  N(CO,-C^(],  (Dixlb, 
B.  86,  736).  Bei  der  Kondensation  von  Natriumurethsn  mit  Oxalest«rohlorid  entstehen  die 
Krter  CjH,-0^-N(COCO,C,H,),  und  C,H,0,C-NHCO-CO,G^,  (Dims,  Nawiaskt, 
B.  37,  3680).  Urethan  liefert  bemi  Eibitzen  mit  Pbc^en  im  sesohlossenen  Rohr  auf  7Ö* 
(nieht  rnu  dargesteUtes)  Cailorformyl-urethan  C10C-NH-C0,'C^i  neben  AUotdwuiaTe- 
ooter  und  Carbaivldiurethsn  (Folin,  Am.  18,  344).  Beim  E&hit««i  aüt  Ac«t«sBigeBter  im 
geschloasoiiwt  Rohr  auf  160*  erhält  man  N-Carb&thoi^-^-aminoorotonsänietttiirleeter  CH,- 
ö(NH-C0,CjH,):CH-CO,C^,  (Syst.  No.  280)  (Mkibtie,  A.  944,  233).  -  Beim  Eibitisn 
mit  Aminen  R  -  NH,  ratsteken  in  meist  ^tter  Besktitm  disnbstituierte  Harnstoffe  CO(I>rH- B]| 
{BUhuklu,  Roskujni,  0.  BOH,  124;  Sholka.  M.  U,  199).  Uit  Glyoinester  entsteht 
Hydantoinsänreeeter  BLN-CO-NH'CH,-COi'C,Ha  (Dibls,  Heintzki^  S.  88,  297).  Die 
Natrium- Verbindung  gibt  in  absolutem  Äther  mit  Allvlsenfol  die  Natrium- Verbindung  der 

Anhydrodisltyldithiobiuretcarbonaäure  ^    '„„„Ad      (Syst  No.  4298)  und  N-AUyl- 

N'Hiarbäthoxy-thiocarbamid  C,H,>NH-CS-NH-CO,-C,H,  (Ruskkanm,  Phibstlxt,  ^oe.OS, 
456);  analc^  VerÜndungen  entstehen  mit  Pher^lsenffil  (B.,  P,). 

Fh^olc^pscbes  Verhalten;  Sohbokdxbxbo,  A.  PA.  SO,  206;  Bbodik,  Dizok,  Jottrn. 
•{•pkyntA.  98,  168;  vgL  anoh  Kobebt,  Lehrbuch  der  Intoxikationen,  2.  AufL  [Stuttgart 
IDOajE,  Bd.  n,  S.  962. 

AddiÜotutpnävkU  aus  ürtOa*  und  MetaBhaloidm.  HgBr, -F  eCiH,OJf.  B.  Aus  ge- 
•chmolzenem  ürethan  und  Hagnedumbromid-diätherat  (MensohüTKIK,  (f.  190611,  ISW; 
1907I.  1736;  jZ.  O.0A.  61,  113).  Oktaeder.  F:  »1,6".  -  MgBr,-|-4C,H^^.  B.  Ausge- 
ichmolienem  Urethan  und  Magnesiumbroniid-diätherat  (HkkscbüTKIN).  Pnamen.  F:  1^*. 
-  MgI,-|-6C,H,qjf.  Blättchen.  F:  87*  (Msnschütkik).  -  Mgl.  +  4C,H,0,N  (Mm- 
«CHüTKiH).   -  AiCl, -!- C,H,0»N  (PniRiEE;  VgL  Mm»90HUTKIS,  Z.a.Ch.  81,   113). 

Mtlaa-Dtnvaie  dts  VreAaM.  NaC,H,0,N  (Natriumurethan).  B.  Ihiroh  Kinw.  von 
Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  des  Urethans  (Mulueb,  R.  6,  179;  Ipurr,  B.  83,  2786; 
v^  DnLB,  B.  86,  737).  WeiBe  hygroskopische  Hasse.  Leicht  lOaUch  in  Alkohol,  unlöeUch 
in  Äther  (IL).  Reagiert  alkalisch  (E.).  Aus  der  alkoholischen  LCsung  scheidet  sich  albnahUoh 
Natriumcyanat  aus  (H ).  —  HgN-CO.-CjHi.  B.  Durch  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösungen  von  2  MoL-Gew.  Urethan,  1  Hol.-Gew.  Quecksilberchlorid  und  2  MoL-Oew.  Kalium- 
hydroxyd (MiTuiBB,  R.  6,  187;  vgl  Jacqueuh,  BL  [2]  46,  306).  Gelatinöser  Niederschlag, 
löslich  in  Wasser  (H.). 

Sulfourethan  CÄtO^.S  =  0,S{NHCO,-C^J,  oder  0,8[0  C(:NH)OC,H,lj.  B. 
Aus  NatrinmnrethMi  in  Benzollösnng  und  Snlfurylchlond  unter  Kühlung  (EpHSAiif,  B.  86, 
778).  —  Olasglinzende  KrystaUe  (ans  Alkohol).  F:  171«.  Leicht  lösUch  in  Alkohol,  heißem 
Wasser,  schwer  in  kritem  Wasser  und  Benzol.  Liefert  beim  Verseifen  kein  Sulfamid.  — 
Ns^^H^tNtS.   B.   Beim  EingieBoi  einer  alkoholischen  Lösung  von  SuUourethsn  in  slko- 
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bolische  NatronUuge.  KrystaUe  (aus  Wasser),  Unlöslich  in  AlktdioL  -  Kß;a„0^ß. 
fi.  Han  lä«t  SuUouretluui  in  möglicliBt  ii^oiüg  Wsaaer  und  Tcrsetzt  mit  einem  groSen  Über- 
sohnll  von  alkoholischer  Kalilauge.     Kryst^e. 

CarbBiiiidBäiii«-[^-ohler>äthyl]-eBter  CtH|0,Na  *=  H^'C0,-CH.-CH,C1.  B.  Ans 
AthylencUorhydrin  und  Carbamidsäurechlorid  (Gattebhanh,  A.  HA,  41;  vgl  auch  Neki- 
KOWSKT,  J.  pr.  m  81,  174).  -  Blätter  <ans  heiOem  Wasser).  T:  116*  (G.).  UnlSalioli  in 
kaltem,  IMich  in  heiOem  Wasser  (G.). 

Oxymethyl  -<  carbamidBäora-ätliylaBtar,  lE»th7loI-aarbamidsäure-&tliyle«t«r. 
Kftthylol-urethan  CjHjO.N  =  HO-CH,NHCO,-C,H,.  B.  Aus  Urethan  und  Form- 
aklefaydlöeong  in  Q^mwart  von  Barinmhydrozyd  (EnmOKN,  HAMBUBaBB,  A.  861,  130). 
^  Prisnten  (ans  Äther  +  Petrolfttlier).  F:  63'.  LüeUch  in  Alkohol,  Äther  und  EssiseBterv 
unlaelich  in  Petroläther.  —  liefert  beim  Ansäuren  der  wäBr.  Lteung  aUmUilich  Hethylen- 
diorethui  CH JNH '  CO,  -  C  JI^),  (b.  ü.  ).  auf  Zusati  von  Alkalien  entsteht  N-Methylol-methylsn- 
diureÜian  C,H,0,C-N{CH,-OH)-CH,-NH-CO,C,H,  (■-  u.). 

M:etliylen-diurBthaiiC,Hi«OtNi  =  CH,(NH-CO,-C,m),  B.  Aus  Urethan  und  Form- 
»Idehyd  in  verdiinnt«r  wäQr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Salzaäure  unter  Kühlung  {ConaAS, 
Hook,  B.  86.  2206).  Beim  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung  von  Ualonsäurediand 
l[Bd  n,  S.  682)  mit  Alkahol  (CuBTius,  J.jit.  [2]  eS,  225).  -  öl  (Cc.);  Krystalle  (Ca. 
H.).  F;  131'  (Co.,  H.).  Leicht  lösUoh  in  Alkohol,  Äther,  schwer  in  Wasser  (Co.,  R;  Cu.). 
—  ZerfiUIt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsänre  im  gesatilossenen  Bohr  auf  ISO* 
in  Formaldehyd,  Ammoniak,  Kolilensäure  und  Alkohol  (Cn.). 

If-Methylol-methylon-diurethan  C.H„0^,=C,H,- 0,0- N(CH,- OH) ■  CH,' NH' CO,- 
C^H^  B.  Aus  Uretlian  und  FormaldehydlöBung  in  Gegenwart  von  Kaliamcarbonat  (ElR- 
HOKN,  HAKBUBaEB,  A.  361,  iSl).  —  Prismcn  (aus  Benzol  +  Petroläther).  'F;  68—69'. 
laicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Atlier.  Bredusiert  nach  einiger  Zeit  anunoniakalieche 
SUberlöeung. 

ithyUdftn-diurothBn  C,Hi,OiN,  =  CH,-CH(NHCO,-C,H,)f  B.  Beim  Vereetwn 
einer  Löaimg  von  Urethan  in  Acettudphyd  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  (Nzfcki, 
B.  7,  160).  Bei  mehrtt^gem  Stehen  eines  Gemisches  von  Aoetal,  Urethao  und  starker  Salz- 
säure (BiacHorr,  B.  7,  629).  Aus  Aldehydammonlak  und  CblorameisenBäureathyJester 
bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  (W.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  84.  124).  -  Nadeta.  F:  125* 
(B.;  SciL),  126°  (N.).  Leicht  lösUch  in  Äther,  Alkohol  und  heißem  Wasser,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser  (N.;  B.).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (N.).  Zerfällt  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren  rasch  in  Aldehyd  txoA  Urethan  (N, ;  Sch.).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Äthylidendiurethan  in  Alkohol  entsteht  ChlorätbyUdendinrethan  (ScH.). 

Chloräthyliden-dlorethan  C,Hi,0,N»Cl  =  CH,Cl-CH{NHCO,C,Hj)».  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Urethan  in  CUoracetal  CHj::n-CH(OC^,),  (a.  Bd.  I,  S.  611)  mit 
einer  kleinen  Menge  starker  Salzsäure  [BisoaoFr,  6.  7,  630).  Bei  mehrtägigem  Einleitoi 
von  Chlor  in  blausäureheltigen  Alkohol  unter  Kühluns  (Bischotv,  B.  6,  81).  Beim  Ein- 
leit^i  von  Chlor  in  eine  gräättigte  Lösung  von  ÄUiyhdendi  urethan  in  absolutem  Alkohof 
rtV.  SomiDT.  J.  pr.  [2]  24:.  122).  -  Nadän.  F:  147»  (B.),  148°  (ScH.).  Leicht  löshch  ia 
Äther  und  Alkohol;  winl  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt  (B.).  Zersetet 
sich  beim  Erhitzen  auf  180°  unter  vermindertem  Druck  (B.j, 

Diobloräthylldon-diiwothan  C,H„0,N,CI,  i=CHCl,CH(NHCO,-C,H,)^  B.  Beim 
Euleiten  von  C^or  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilbercyanid  (StbnhoDSB,  A. 
38,  02;  BiSGHOrr,  B.  6,  82).  In  dieser  Reaktion  entsteht  durch  Einw.  von  Chlor  auf  Queck- 
silbercyanid  (^hlorcyan,  das  mit  dem  Alkohol  Urethan  liefert;  andererseits  erzeugt  dos 
Chlor  aus  dem  Alkohol  Dichloracetal  und  Salzsäure;  Urethan  und  Dichloracetal  oilden 
dann  bei  Gegenwart  von  Salzsaure  Dichtoräthylidendiurethan.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  auf  90-100'  erwärmtes  Urethan  (W.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  S4,  120).  -  Lange  Nadeln. 
F:  120'  (St.),  122°  (Sch.).  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther,  wenig  in  kaltem  Wasser 
(St.).    lÄtaichunierHetztinkonz.  Schwefelsäure  (St.;  Soh.)  und  in  warmem  Ammoniak  (St.). 

Chloralnratiiaji  C»H,O^Cl,  =  CClsCH(OH)-NHCO,-C,H,,  B.  Aus  60  g  Chloral, 
100  g  Urethan  und  60  ccm  rauchender  Salzsäure  (Diels,  San,  B.  42,  4066;  vgl  BiscHOTT, 
5.7,631). -BlattrigeMaaBe(auaÄther-Alkohol)(B.).  F:103'(B.}.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
tmd  Äther,  unlöslich  m  kaltem  Wasser  (B.).  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser 
auf  100'  in  öiloral  und  Urethan  (B.).  Gibt  mit  Acetylchlorid  Acetylohloraluretian  (D.,  8.). 
Beim  Behandeln  mit  Benzoylohlorid  und  Kalilauge  entsteht  Trichlorathylidenurethan  CCl,- 
CH:NCO,-C,H,  (s.  S.  26)  (MosoHBUB.  B.  84,  1803). 

Met^läthor  des  Chloralurethans  C,H„0,NCI,  =  CCla-CH(0-CH,)NHCO,-CA. 
B.  Aus  Trichlorathylidenurethan  CClgCH:N-CO,-C,H.  (s.  S.  26)  in  Methylalkohol  mittete 
methylalkoholischen  Natriummethylats  bei  50»  (DiBLfl,  Seib,  B.  42,  4066).  -  Krystalle. 
F:  64'.    Kp«!  ca.  137'.    Leicht  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  Chlowform,  schwer  in  WaMer. 
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CARBÄMIDSÄIÄEBSTEB  (ÜRETHANE). 

Ätliyl&th«r  das  ChlomlureUuuu)  C^i 
T  K<matituti(m  vgL :  DixLS,  Ssib,  B.  42,  4 
äthytideimiethaii  (h.  u.)  in  absolutem  Alkohol  mit  alkoholiBchem  Natiiumäthylat  auf  dem 
Wasserbade  (Diels.  Seib,  B.  4S,  4065;  vgL  Hantzsoh,  B.  S7,  124S).  —  Krystalle.  F:  37" 
(D.,  &;  H.).  Kpj,:  134°  (B.,  S.).  Kaum  löslich  in  Waaaer,  sonst  leicht  loaLch  (D.,  S.).  let 
mit  WasBerdampT flüchtig  (D.,  8.;  H.).  —  Wiid  durch  Erhitzen  nüt  Icoaz.  Schwefelsam« 
nnter  Bildung  von  Cblom  und  Ammoniak  gespalten  (D.,  S.)- 

O-Aoetyl-ohloralnrettan  CtH„0«NC1,  =  OCUCH(OCOCH,)NH-CO,C,H,.  B. 
Beim  Kochen  von  ChloraJureUun  mit  Aoetylohlorid  [DiKLa,  Ssib,  B.  42.  4069).  —  Kristalle 
(«na  AbM>lut(»n  Äther  +  Petroläther).  F:  4T-4e°.  Kp,»:  16e°.  Sehr  leicht  lösUch  in  dcH 
meisten  LSsungHnütteln.  —  Gibt  mit  kalter  Normalnatronlauge  Trichlorathyhdenurethaa 
CCI»-CH:N-CO,-CjHi,  liefert  beim  Schütt«ln  mit  koni,  wäßr.  Kaliumcyanidlöeung  bei 
0»  das  Nitril  Ca,:C(CN)NH-CO,  C^,  bezw.  CHO,  C(:N-CO,  C^b)-CN  (Syst.  No.  279>, 

TriohloTÄthyUden-diiirBthMi  C,H,,0,N,CT,  =  CC1,-CH(NHC0,-CJI,W  B.  SIhi 
erfaitst  Natiiumorethan  mit  Trichloräthyhdenurethan  CCl,-CH;N'C0i'C4ls  («■  -^1  "^ 
itheriicher  Lösung  auf  dem  Wasaerbade,  dunstet  den  Äther  ab,  verreibt  den  Rückstand 
mit  Eiswaseer  und  neutralisiert  mit  etwas  Bakaäure  {Dibls.  S>ib,  B.  42,  40Ö7).  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  geschmolzenea  Urethan  in  Chwenvart  von  Jod  in  direktem  Sannenhoht 
(D.,  &].  Aus  6  e  CUoral  und  6  g  Urethan  in  Gegenwart  von  etwas  koni.  SohwefeLsäure 
(D.,  &).   -  Nadeln  (aus  Aceton).     F:  172'. 

Trloblor&th7lideii-UT«amii  CCl,'CH;N-CO,-CiH|  s.  u. 

Bromätliyllden-dlurethftii  C.H„0,NjÄc  =  CHJBrCH(NHCO,C,H,),.  B.  Wurdo 
einmal  bei  Einw.  von  Brom  auf  blausaurehaltigen  Alkohol  erhalt«n  (Bischotf,  B.  fi,  SS). 
Beim  Schüttehi  der  Verbindung  4BraN-C0,'CaH,  +  NaBr  (a.  S.  28  bei  N.N-Dibrom-arethaii) 
mit  absolutem  Äther  und  Natrinmamalgam  (Hantzsch,  B.  S7,  1253).  Uan  versetzt  ein 
Gemisch  von  1000  g  Äther,  300  g  Wasser  und  90  g  Urethan  unter  Kühlung  mit  160  g  Brom, 
setzt  das  Gauie  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  dem  Sonnenlicht  aus  und  behandelt  beide 
Schichten  getrennt  mit  verdünnter  Kalilauge  (HAuaüm,  C.  r.  147,  748).  —  Nadeln  (aus 
Wasner).  F:  142"  (B,),  142-143*(H.).  Uö^fM.),  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benrin,  Chloro- 
form und  heißem  Wasser,  sehr  wenig  löehch  in  kaltem  Wasser  (M.).  —  Wird  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Bromacetaldehyd  und  Urethan  gespalten  (H.;  M.). 


Bromsaurethan  C^.O^Br,  ^  CBrt-CH(OH)-NH-C0,'C^i.  B.  Aus  geschmol- 
zenem Bromalliydrat  und  Urethan  in  G^nwart  von  konz.  Salzsäure  (BiSCHOrr,  B.  7,  632). 
-   Pulveriger  NiederHchlag.     F:   132'>.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lödich  in  AlkohoL 

TribromäaiyUdftn-diurethan  C,H„0,N,Brj«=CB^-CH(NHCO,-C,B,)t  B.  Durch 
Kochen  von  Urethan  mit  Brom  in  0«^awart  von  Eisen  [DiKU,  Ochs,  B.  40,  4573).  Durch 
Erwann«)  eines  Gemischea  von  Urethan,  Bromal  und  wenig  kons.  Schwefelsaure  auf  9Ö* 
(D.,  0.).  -  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  166-167°.  iMlöaUch  in  Wasser  und  Petrol- 
ätber,  sonst  in  der  Wärme  zieraUcb  leicht  löslich.  —  Zerfällt  beim  !&hitzen  mit  verdünnter 
Salisäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  unt«r  Bildung  von  Athylohlorid,  Äthylbromid, 
Ammoniumbromid  und  Glyosylsäure.  Beim  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  entstehen 
ÄUyhütrat,  Bromal  und  Ammoniumnitrat. 

Triohlorftthyllden-arethui  C,H.0,NC1 
dein  v<»  Chloralurethan  mit  NatnäUauee  m 
oder  Essi^ureanhydrid  (DiKLS,  Seib,  B.  42.  4066)  bei  0°.  -  Krystalle  (aus  Alkohol  oder 
Aoettm).  F:  143°  (BL).  —  Gibt  mit  Alkohol  in  Oegenwart  von  Natriumathylat  denÄthyläther 
dee  Chloralurethans  CCljCH(0-CJI,)-NHCO,-C,H,  (a.  o)  P-,  S,;  vgl.  Hantzsoh,  B.  27, 
1248),  Liefert  mit  Natriumurethan  in  Äther  lYichlorathyUdendiuretWi  (s.  o.)  (D.,  S.). 
Hit  Holonsaurediäthyteater  und  Kahumathylat  in  ätherischer  Lösung  entsteht  die  Ver- 
bindung CCl,  CH{NH-CO,CA)CH{CO,C,H,),  (Syst  No.  372)  (D.,   S,), 

Butyrobloral-urethan  C,H„0,NC1,  =  CH,-CHa-CCl,-CH(OH)-NH-CO,C,H,.  B. 
Aus  Butyrchloral,  Urethan  und  Salzsaure  (BisCHOFF,  B.  7,  632).  —  Pnsmen.  F:  123-125>. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
beim  Kochen  mit  Warner  in  Butyrchloral  und  Urethan. 

IsoamylidBn-diurethan  C„H,,O.N,  =  {CH,),CH  CH,CH(NHCO,CÄ)i-  B.  Aus 
Isovaleraldehyd,  Urethan  und  wtaiig  konz.  Salzsäure  {Bischoft,  B.  7,  633).  —  lÄüge  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  F:  126°.  Leicht  löslich  in  warmem  AlkohoL  —  Zerullt  beim 
Erwärmen  mit  yeidünnt«n  Sauren  in  Urethan  und  Isovaleraldehyd. 
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OXY-CAElBONaAUREN  CnH2aOs. 


taur  allmählich  in  Chlorisovaleraldehyil  und  Urethan. 

Fonnyl-carbuiildsäure-äthjrlestar,  Farra7l-arethan  CtH,0,N  =  OHC-XH-CO,- 
CfHi-  B.  Auj  Natriumurethan  und  Ameisenuiureeeter  in  absolutem  Ath^  (Ruhekank, 
FBlrörLBY,  Soc.  86.  454).  —  Prismen  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  61  — S2*.  Leicht  lös- 
lich in  Äther,  fsst  unlöahch  in  Petrolather.  Im  Vakiiam  Hhoa  bei  gevOhnUoher  Tempeiator 
eiemlich  flüchtig.   —  Wird  dnrcti  kalte  Hineralsänien  leiobt  TeneifL 


Aastyl-onrbamldsäara-äthyleater,  Aaetyl-nrethui  C,H,0,N  =  CH,-CO'NH-COi 
"      B.    Am  Urethan  und  Eamssäureanhydrid  bei  lOO»  (ttdeiATa,   B.  8,  1182).     Aus 
D  und  Acetflchlorid  im  geBcMocBenen  Rohr  bei  110*  {KncrzscHiuit,  Salohon,  J.  pr. 


[2]  9,  299).  Beim  Kochen  von  Carbathoiywocyanat  OC:N-C0,-Ci,  imu  iuiiiigiii»mj- 
an^drid  (Djmj,  Jacobt,  B.  41,  2396).  -  NadohL  P:  76—77"  (D..  J.),  77-78»  (K.,  S.: 
ITC.),  Kp:  205-216>  (D.,  J.).  LösUoh  in  Wssaer,  Alkohol  nnd  Äther  (K.,  S.).  -  Wild 
Tcn  Alkohen  leioht  verseift;  mit  t^koholischem  Kali  entstehen  Eiuigeeter,  Kaliumcarbonot 
und  Ammoniak  (KnvrzBCHifAK,  B.  B,  104).  Einw.  von  Ammtmiak,  Aminm  und  Amideo 
auf  Acetjlurethsn:  YouKO,  CLtaM,  Boc  78,  361.    Liefert  beim  Enrärmea  mit  Phenylhydruin 

CH.C-NH-CO 
in  wäßr.  Lösung  6-Oxy-3-meÜiyl-l.phenyi-1.2.4.tri<«J        *  -  w  r  w    '^^''"  '^°-  ^^'^^ 

(Akdbboooi,  Q.  le,  448).     Beim  Erhitien  mit  Hsmatoff  im  geschlossenen  Rohr  auf  ISO* 

CH,C=N — CO 
bis  180*  entstehen  Dioiy-methyl-triazin  ™  po  NW  '^^"^  *^''"  ^'**''  A<»tTll>*™»'oW 

und  Acetylbiuret  CH,-CONH-CONH-CO-NH,  (Obtrooovioh,  0.  STIL  416;  A.  988, 
318;  991,  377).  —  Physiologisches  Verhalten;  BrHXT;  vgl.  S.  PkXhkel,  Arzneimittelsyntheae, 
3.  AufL  [Berhn  1912],  B.  488. 

Cliloraoetyl-OBZ'bamidssiire-&thylMter,  Chloraoetyl-oretlun  C,HiOjNCI  =  CH.Cl 
CO'NH-COi'CtH(.  B.  Aus  Urethan  und  Chloracetylohlorid  (Fberichs,  Ar.  987,  288). 
Aus  Natriumui«thso  und  Chloreeaigester  in  ätherischer  Lteung  (Buhkkamk,  Pbicbtlxt, 
Boe.  9B,  4S3;  Diel8,  B.  86,  745),  -  Prismen  (aus  Wasser  oder  Essigeeter).  F:  129"  (F.), 
129-130*  (R.,  P.),  130°  (D.).  Ziemlich  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther, 
leichter  in  heiBem  Alkohol  und  heiBem  Wasser  (F.).  ~  Durch  kurze  Einw.  aromatiBoher 
Amine  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  entstehen  arylierte  CHycyl- 
«rethane  RHN-CH,-CONH-CO,CtH,.  durch  längere  Einw.  ohne  Zusatz  vcm  Alkohol, 
soweit  primäre  Amine  zur  Verwendung  gelangen,  unter  Abepeltnng  von  Alkohol  ar^ierta 

R-NH GH, 

Hydaatoine        ■  ■       (FaxuOEa,  Bbokubts,  Ar.  987,  337). 

Bromftoet7l-oarbamidB&nra-&th;leit«r,  Bromaoet7l-ur«UiaiiC(H^0tNBrc°CHtBr- 
CO-NH'COg-C^,.  B.  Aus  Natriumurethan  und  Bromessueester  in  ätherischer  LOsnng 
(Dtbls,  HumzxL,  B.  88,  299).  —  Nadeln  (ans  verdünntem  .dkohol).  F:  120—121*.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  leioht  in  Benzol,  (Hdoroform,  heiSton  Wasser,  verdünnten  Alkalien, 
schwerer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Petrolather. 

[a-Brom-propionyl]-oarb&mldBäui«-&UiyleBter,  [a-Broni-proplonyl]'nr«th&n 
C^„0,NBr  =  CH,CHBr-CO-NH-CO,C,Hj.  B.  Durch  Kochen  von  Natriumurethao  mit 
a-Brom-propionsBureester  in  ätheriw^ier  Iiösiing  (Din^,  HEiirnEL,  B.  88,  300).  —  Prismen 
oder  Pyramiden  {aus  verdünntem  Alkohol  oder  S^sigeeter).  Sintert  bei  97*,  sohmiixt  bd 
100—101*.  Leioht  löslich  in  heiBem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  sehr  wenig 
in  Petrol&ther.     Leioht  löslich  in  verdünnten  Alkalilaugen  and  in  Ammoniak. 

[a-BroEQ-n-butyrylJ-oarbamidH&are'KthTlaBter,      [a-Brom-n'bntyryl] -urethan 
C,H,,0,NBr  =  CH,-CH,CHBrCO-NHCO,C^s,     B.     Ihuch   Erwärmen   von   Natrium- 
nretnon  mit  a-Brom-butteraaureester  in  ätheriecher  Lösung  (Pikls.  Hehitzkl,  B.  S8,  301). 
—  Prismen  und  Pyramiden  (aus  verdünntem  Alkohol).   fTSO— 81*.   Sdiwer  löslich  in  Petrol- 
ather, heiBem  Wasser,  sonst  leioht  löslich. 

[a-Brom-isobutTiTl]  -oarbEunlda&nr«  -äthylMter,  [a-Brom  -laobntyryl]  -uretliaii 
CjHyOjNBr  =  (CH,),CBr-CO-NHCO,-C^^  B.  Aus  Natriumurethan  und  a-Brom-iBO- 
buttersäureeeter  in  ätherischer  Lösung  (Dixls,  Hunteel,  B.  88,  301).  —  KiyttaUe  (ans 
Benzol  +  Petrolather).  F:  63-64*.  Schwer  löshoh  in  Wasser,  unlöslich  in  Petrolather. 
sonst  leicht  löslich. 

Äthoxalyl-oarbamldaäure-äthylester,  Äfhoxalyl-urethsiu  Carb&thoxy-oxamld- 
■äure-ttthylwrtw  C^yO^  =  C,Hj-OXCO-NH-C0,C,Hj.  B.  Durch  Erhitzen  von 
OxalsäureäÜ^leaterchlond  mit  Urethan  ^auomov,  J.  pr.  [2}  S,  292).   Neben  Di-kthozaly 
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iI,-0/^-N(CO-CO,C,H,),  (B.  H.)  ans  N»triumm*than  und  Oxal- 
ther  (DiXLS,  Nawiasrt,  B.  2.1,  3680).  —  Nadeln  (aus  Äther). 
Ft  46»  (ä,),  47»  (D.,  N.)-  Kp,:  143-I44»  (D.,  N.).  Löriioh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  (S.). 
Oxal7l-blH-[eai-bamldBäure-&th7leBter],  Oxalyl-dluretbvi  C,H,,0,N,  =  C^- 
0»C-NH-CO-CONHCO,-C,H(.  B.  Beim  Znsata  von  2  MoL-Oew.  Natriumäthylat  zu 
«ner  Lösung  von  2  Mol.-Qew.  Urethan  in  1  HoL-Gew.  Oxalester  (Ha»tzsch,  B.  37,  1250). 
Ana  Natriomurethan  und  Oxaleator  in  fcther,  Lösune,  neben  asderen  Produkten  (DiEid, 

B.  80,  746);  man  erwärmt  die  Mischun&eitiige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  (Rubkuank,  Pbtbst- 
MT,  Boe.  96,  453).  -  Prismen  (aus  Waaser).  P:  170"  (H.;  R-,  P.),  173"  (D.).  Löslloh  in 
heißem  Waaser,  Alkohol,  Äther  (H.);  fast  unlöeliob  in  kaltem  Wasser  (B.,  P.).  -  Witd  doroh 
kräix.  wäBr.  Ammoniak  in  Ozamid  verwandelt  (R.,  P.}. 

Dlätlioxalyl'DarbamldBäure-äthyleBter,  Släthoxalyl-urethan  CuHyO^  =  ((^c 
0,C-CO)^-CO,-CiH(.  B,  Neben  Athozalylorethan  (b.  o.)  aus  Natriumurethan  in  ätheri- 
sch LöBong  und  Oxalsäureäthylest«rohlarid  (Diels,  Nawiaskt,  B.  87,  3680).  —  Stark 
lichtbreohendes  öl.  Kpj_„!  182-184».  D":  1,2294.  Unlöslich  in  Waaser  und  Petroläthor. 
sonst  leicht  lösliob.   ~  liefert  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  Kaliumoxalat. 

Malonyl-bi«-[aaj-bajnidBä'ure-äthyleBter],  Malonyl-dinrstban  C,Hi40|N^  =  CH, 
<CO-NH-C0t-C,H^r  B.  Aus  Hajonsäure,  Urethan  und  EssigBäureuihydrid  auf  dem  WasBer- 
bade  (Cohbad,  Schulze,  B.  42,  734).  —  Kiyatalle  (aus  siedendem  Alkohol).  F:  124°; 
acbmilzt  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  unter  partieller  SubUmation.  100  TIe.  Wasser 
lesen  bei  100<i  etwa  41  Tle.,  bei  1B°  etwa  2,S  Tle.;  100  Tle.  siedender  Alkohol  lösen  30  Tle.; 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  in  der  Hitze  ziemhch  lÖsUch  in  Chlorofonn,  Beniol,  Quig- 
ester,  schwer  in  Äther.  ~  Gibt  beim  Behandeln  mit  Anunmiak  ein  Gemisch  von  barbi' 
torss^uem  Ammonium,  Urethan  und  Halousäurediamid. 

[Cyan&aetyll-OBrbanüdsäure-äthyleBter,  {Cyanaoetyl] -urethan  C|H,0,N,  =  NO- 
CH, CO- NH-COt-C,H(.  B.  Aus  CyaneesigBäure,  Uiethan  und  E^gsäureanhydrid  auf 
dem  Wasserbade  (Cokkad,  Sohulzk,  B.  43,  742).  —  Weiße  rechteckige  Blättchen.  F: 
167-168''.    Leicht  läsUoh  In  Wasser,  Alkohol,  EssigesteT  in  der  mtw,  soEwer  in  der  Kälte. 

[Dl&tbylmaloiiy  1}  -bis-  [oarbamldaänre-äthylaBtar] ,  [Diäthylmalonfl]  -dlur  ethan 
C»Hp0^i  =  (CA)iC(CO-NH  00,0 Alf  B.  Aus  1  Mol.-Gew.  Diäthylmalonylohlorid 
nitd  2—3  Mol-Gew.  Urethan  durch  ErhitEen  in  uedendem  Xylol  oder  für  sich  auf  110—160* 
bis  «um  Authören  der  Chlorwaseeratoff-Eutwicklunn  (W.  Tratibk,  D.  R.  P.  171992,  179946; 

C.  1006  n,  fi74;  1907  I,  433).  -  Dickes  OL  Löslich  in  Äther,  Benzol,  »ehr  wenig  löslich  in 
Wasser  [W.  T.).  Löshoh  in  wäQr.  Alkalien  und  Ammoniak,  wird  aus  diesen  Lösungen  durch 
Siuren  wiederRefUlt  (W.  T.).  —  Gibt  mit  KondensationBmitteln  {W.  T.),  beim  Erhitzen  für 
■oh  oder  mit  monstoff  oder  XKpheDylcarbouat  DiäthTlbaibituraäure  (Batkb  tt  Co.,  D.  B.  P. 
183628;  C.  1907 II,  276).  Diese  enteteht  femer  aus  Diäthylmalonyldiuretban  bei  Kinw.  von 
alkohdisohen  AlkaUen  oder  rauchender  Schwefelsäure  (W.  T.,  D.  R.  P.  172885;  C.  1906  IT, 
835),  sowie  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  oder  wäQr.  Ammoniak  auf  80—110*  [W.  T., 

D.  aP.   172886;  C.  1906  H,  835). 

[Dläthyloyanaoetyl]-oarbainid8änra-äth7leeter,    [Dläthyleyaiiaoatyl]-tirethaJi 
CmB«OJ*,  =  NC-C(C^a),-CO'NHCOj-C^^    B.    Aus  1  MoL-Gew.  Diäthylcyaneasigester 
und  2  HoL-Gew.  Urethan  (»ei  gelindem  Erwärmen  mit  1  MoL-Gew.  Natiiomdraht  (Conbas, 
Zaxt,  A.  810,  340).   —  Prismen  (ans  verdünntem  Alkohol).     F:  128*.   —  Beim  Erwärmen 
mit  konz.  Schwefelaänie  im  Wasserbad  entsteht  XHäthylmalonsäurediamid. 

[I>ipropylmaloiiyl]-biB-{oarbamidBfture-ätliyle8t«r],  [Dlpropylinalonylj-dliire- 
ttwm  C^„0^,  =  ((^H,)^CO-NHCO,-C^s),  B.  Aus  220  Thi.  Dipropyhaiaonylchlorid 
und  180—220  Iln.  Urethan  durch  Erhitzen  in  siedendem  Oumol  oder  für  sich  auf  130—160* 
bis  mm  Aufhören  der  Chlorwasserstoff-Entwicklung  (W.TRAÜBK.D.R.P.  179946;  C.  1607  L 
iSSi-  —  Dickes  OL  In  Wasser  schwer  löslich.  Löst  sich  in  wäQr.  Alkalien  und  Anunoniak 
vnd  wird  ans  diesen  Lösoi^en  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

CBj'bomethoxy-oai'bamidBäure-&thyleBt«r,  Carbomethoxy-uretlian,  Ammoniak- 
dloarbonHänre-msthyUäthylester  „Imiiiodioaj-bonBäUT«-methyl-&t2iyleat«r"  C,H,OtN 
»CHi-0,C-NH-CO,-CiH(.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Urethuis  beiw.  Urethylans 
in  fttherischer  Löeuiig  und  Chlorsmeiienaäaremethyl-  bezw.  -äthylester;  roAa  zersetzt  dos 
BeaktioDsprodukt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (DixL3,  Nawiasst,  B.  87,  3673).  Aus 
AnUDOniaktricarbonsäaredimethyläthyleeter  (s.  S.  28)  und  3  Hol.-Gew.  Normal-Kalilauge  in 
der  Kälte  (D.,  N.,  B.  37.  3676).  -  Nadeb  (aus  Äther  +  Petroläther).  Sintert  bei  «,&, 
■chmilit  bei  73*.  Kp,,:  117-124*;  Kp^:  122*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton, 
tSBeaaig,  Chloroform,  neißem  Äther  und  heiBem  Xylo),  sehr  wenig  in  kaltem  Petrdäther. 
—  Kaliumsalz.    Nadebi. 

Carbfttb.ozy-oarbajnldB&nre-£tli7lester,  Corbätlioxy-ti^thaii,  Ammonlakdloar- 
boiu&iire-dlAtliyleBtar,    „ImiiiodloarbonBäure-diftth7]eBt«r"    C;HuO«N  =  HN(CO,>. 
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C^,)r  B,  Beim  Erhitzen  eines  Oeraisches  von  sbaalntem  Alkohol,  Chlorameisengäiueiithyl- 
eeter  und  Koliiuncyaiiat  (Wn&TZ,  HiBNiifaKB,  Bl  [2]  44,  30).  Beim  Brhitzen  von  Chlor- 
ameiseneöureüthyleiter  mitUrethan  im  gmchloeaenen  Rohr  auf  IIG— 120'  (Wu.,  H.).  Ana 
2  Mol.-Gew.  Nfttriumurothan  in  ätherischer  Lösung  und  I  MoL-Gew.  ChlorEuneiBenaäureäthyl- 
eeter;  man  zersetzt  den  entstandenen  Natrinm-Ammoniokdicajbonsaurediüthyleater  mit  ver- 
dünnter SchwefelBÄure  (Dibls,  B.  86,  743;  vgL  Kraft.  S.  SS,  2786).  Durch  Schütteln  von 
AmmoniaktricarbonBäuretriäthyleatar  N(CO,'C,Hj)i  mit  ei^ekühlter  doppeltnormaler  Kaii- 
lauge  (DiKLS,  B.  36,  743).  Aus  Carbathoxyisooyanat  OC:N-CO,-CJI,  und  Alkohol  (Diei^ 
Wou,  B.  39,  688).  -  Priamen.  F:  49-50"  (WD.,  H.;  D.,  Wo.).  50»  (K.).  Kp;  215"  (K-); 
Kp«,:  226»;  Kp„:  144-145»  (Wc,  H);  Kp,,:  132-ia3«  (D  ,  B.  86,  742).  Leicht  lüsbcb 
in  Wasser  <K.).  —  Wird  durch  wäOr.  Ammoniak  bei  100"  in  Alkohol  und  Biuret  geepalten 
(Wü.,  H.)-  Setzt  flieh  mit  Natriumurethan  zu.  freiem  Urethcui  rnid  Natrium. Ammoniak- 
dicarbonsaureeeter  um  (B.).  Die  Kalium  Verbindung  Uefert  mit  ChlorameiaenBaureathyleeter 
Ammonit^tricarbouBäuretriathyleBter  (D.).  —  KaliumBalz.  B.  Aus  KaliumatauD  und 
AmmoniakdicarbonsaureeHter  in  warmem  Xylol  im  WasaeratoffHtrom  (Dibls.  B.  36,  742; 
D.,  Nawiaskt.  B.  37.3679).    Weiße  geUtinöse  Masse.  -  AgC»H,oO,N.    Würfel  (Wn.,  H.)- 

Ätha  xalyl-earbäthoxf  -  aarbamldHäore  -  ätli  jrleBter,  Äthoxalyl-car bäthoxy-ure  - 
than,I>lcaj-bätho3cy-oxainid8äupo-*thy!«stM-C,»B:„0,N  =  CjH.O,CCON(CO,C^,)- 
B.  Aus  Kalium- AmmoniakdicarbonsaurediSthylsater  in  Xylol  und  Oxalsäureäthylesterchlorid 
(DiBi.8,  Nawiaskt,  B.  37.  3679).  —  Waaserhelle  hchtbrechende  FlUBBigkeit  von  knoblauch- 
ähnlichem Geruch.  Erstarrt  nicht  im  Kaltegemisch.  Kp,,:  170,5-171,5",  D":  1,1752. 
Hischbar  mit  den  meisten  organischen  Lösungsroittetn,  unld^ch  in  Petroläther,  Wasser  und 
kons.   Salzsäure. 

Sioarbomethoxy-aai'bamlds&nre-itthylester,  Dioarbomethoxy-urethui,  Anuno- 
niaktricarbonBaure-dimethyl-  äthyl.  eatcr, ,  .BtiokBtofItricu'boiia&ui'e  -dimethyl  -ätliyl  • 
ostor"  C,HjiO,N  =  (CHsO,C),NCOtC^j.  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Natriumurethan,  2  MoL- 
Oew.  Chlorameisensäuremcthylester  und  1  At.-Gew.  Natrium  in  Äther  (D1EI.S,  Nawiaskt, 
B.  87,  3875).  —  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  zwiebelartigem  Geruch.  Kp,:  131";  Kp^,,: 
144-145".  D**:  1,2146.  nS;  1.43386.  -  Mit  organischen  Lösungsraittehi  außer  Petrolathet 
mischbar.  Wird  durch  kon&.  Salzsäure  zersetzt.  liefert  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge 
in  der  Kälte  AmmoniokdicarbdnsäuremethyLäthvleBter  (s.  B.  27).  Beim  Schütteln  mit  26V|- 
igem  Ammoniak  entat«ht  ein  Gemenge  der  Metnyl-  und  Athylester  der  AUophanaäure  (Syst 
No.  205)  und  der  Carbamidsäure. 

Dionrbätlioxy-oBrbanildsäure-ätbylester,  Dloaj-bätlioxy-uretlian,  Ammonlak- 
trioarboBBäure-triäthylOBter,  „Sttokstofnriau'bonBäure-triätliylester"  C,H,,0,N  =; 
N(CO,C^s)i-  B-  Man  löst  60  g  Urethan  in  1  Liter  absolutem  Äther,  fürt  29  g  Natrium- 
draht hinzu,  erwärmt  2—3  Stunden  und  tropft  140^  Clilorameisensäureäthylester  ein  (Dibls, 
B.  86. 740).  Aus  Kalium- Ammoniakdicarbonaaurediäthylester  und  Chlorameisensäurediäthyl- 
ester  in  Xylol  (D„  B.  36,  742).  -  Stark  hchtbrechendes  öl.  Kp,,:  146-147».  D":  1.1432. 
Schwer  lödicb  in  lioltem  Wasser,  leicht  in  organischen  Solvenzien.  ap-.  1,42966.  —  Zersetzt 
sich  teilweise  bei  der  Destillation  unter  gewöhnhchem  Druck  (D.).  Zerfällt  beim  Eriiitzen 
mit  Phosphorpentosyd  auf  120»  in  Äthylen.  Kohlendioiyd,  Wasser  und  Carbäthozyiso- 
cyanat  OC:N-CO,C,H,  (Dibls.  Wolf,  B.  39,  686).  Bei  der  Einw.  von  doppeltnormaUw 
KahlauBie  in  der  Kalte  entsteht  Ammoniakdicorbonsäureeater  (s.  S.  27)  (D.).  Beim  SchÜttdn 
mit  25Vi)iR6m  Ammoniak  tritt  Spaltung  in  Urethui,  Alkohol  und  Allophänsaureester  (Syst. 
No.  205)  em  (D.).  Hydrozinhydrat  liefert  analog  Uydrazincarbonsäuieester  H,N'NH-CO,- 
Cfii,  Alkohol  und  Ammoniakdicarbonsäure-dihydrazid  NH(CO'NH'NH,),  (D.). 

ir.X-Sibrom-oarbamldsJLiire-ätbylestAr,  17  JT-Slbrom-arathan  C,H,0,N^ = Br,N- 
CO.'CiHs.  B.  Durch  Kinw.  von  verdünnter  Schwefelsaure  auf  die  Verbindung  4  CsH,0,NBr, 
-t-KBr  (s.  u.)  (DiBLS,  Ochs,  B.  40,  4672).  —  Botbraunes  schweres  Öl  von  bromartigem  Ge- 
ruch. Kn,_„:  100—104».  Schwer  löshch  in  Wasser,  sonst  leicht  löshch.  —  Zeraetzt  sich 
oberhalb  100»  lebhaft,  bei  ca.  125"  explosionsartiK-  —  4C,H(0tNBr,  +  NaBr.  B.  Bei  all- 
mäh Hohem  Veisetsen  eines  (Semisches  au«  1  HoL-Gew.  Urethan  und  4  At.-Gew.  Brom  mit 
SodaUleang  (Hantzscb,  B.  97,  1251).  Saodiae  Kiystallmaaae.  Schmilzt  bei  ca.  136"  unter 
ZersetEung.  Schwer  lÖsUch  in  Wasser  mit  gelber  Farbe.  Wird  durch  kalten  Atlker,  Schwefei- 
kohleautoH  MBw.  unter  Abapaltuns  von  Bromnatrium,  zersetzt.  liefert  beim  Schütteln  mit 
Natrinmamidgam  und  Äther  Bromäthyhdendiurethan  CH^Bt  ■  CH(NH  -  CO,  ■  C,Hb  V  — 
4CsH(0,NBr,  +  KBr.    B.    Analog  der  Bromnatrinmverbindimg  (Hantzbck,  B.  97,  12^). 


H^-CO-NH  COj-CÄ  (Cahoobs,  C.t 
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propyleeter  und  wkBr.  Ammoniak  (BoBHXB,  3.  8,  1102>.  —  Lange  Prismen.  F:  60*  (R.), 
61-63»  (G),  60»  (Tbiblb,  Dbht,  A.  803,  268).  Kp:  194-19«"  (C.};  Kp„i:  193°  (Th..  D.). 
Leicht  löslich  in  WasHer,  AUcohol  and  Äther  (C. ;  R.).  —  Zerfällt  in  verdünnter  Bahwefelsaurer 
LöennA  bei  der  Einw.  vm  Natriumnitrit  in  Propylen,  Propylolkohol,  Kohlensäure  und  Stick- 
stoff (TE.,  D.).   —   PhysiologiachM  Verhalten:  SoHXiBDBBSBa,  A.  PA.  SO.  212. 

Cu-bamidB&ura-[j!.y'dlohlor-pTopyl]-eBter     0^11,0^01»  =  H,N-eO,-CH,CHCl- 
CSßL    B.    AuB  ChlorameiBenBaure-[^.y-dichlor'propyl]-e8ter  und  wäor.  Ammoniak  (OTTO, 
J.  pr.  [2]  44.  22).   -  Krystalle.     F:  76«. 

Äthyllden-blB-oarbEunldBäure-propyleBter  Ci^„O^N,  =  CH,'CH(NH-CO,'CH,- 
CH,'GH,)i.  B.  Uui  versetEt  eine  Läeung  von  CarbamidsäurepropyleHter  in  Acetaldehyd 
mit  etwas  Salzs&ure  (BlSCBorr,  B.  7,  1082).  -  WeiBe  Nadeln  (aus  heiOem  verdünntem 
Alkohol).     F:  116-~lie*.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

C»rb&iiiidaÄar«-ljiopropylo«t«r   C«H,0,N  =  H^-CO,-CH(CH,)t      B.     Aus   Chlor- 

ia^isäareiBopropylester  nnd  alkoholischem  Ammoniak  (SinCA,  DB  Vabda,  Q.  17.  166). 
-Nadeln.  F:  92-93"  (TmKLl,  Dbnt,  ^.  30»,  289).  Kp„:  181»  (Tk.,  D).  D*";  0,9951; 
!>"■•:  0,9552;  D"*':  0,9097  {Guyb,  Batjd,  C.  r.  138,  1654).  CapillaritÄtakonstante  bei 
Terachiedenen  Temperaturen:  G.,  B.  —  Zerfällt  in  verdünnter  schwefelsaurer  LoenuiKduroh 
finw.  v(Ht  Natriumnitrit  unter  Bildung  von  Propylen  und  Isopropylolkohol  (Th.,  D.). 

Carbamldsäure-[d.^-dlohlor-lHopTOp7l]-Mt«r  CtH:TOiNCl,  =  H,N-CO,-CH(CH/^)r 
B.  Aus  dem  ^. ^-Dichlor. isoproirlester  der  Chlorameisensaure  und  wäQr.  Ammoniak  (OTTO, 
J.-pr.  [2]  44,  20).  -  Große  Krystolle.  F:  80»  (O.).  -  Findet  unter  der  Bezeichnung 
ijlleadrin"  als  Schlafmittel  Verwendung;  vgL  Mbtkr,  Gottlibb,  Kxperimentelle  Phar- 
makologie, 3.  AufL   {Berlin  a  Wien  1914],  8.  91. 

Cwb»mldBÄiire-[Bek..butyl]-eBter  C,H,,0,N  =  H,N-CO,-CH(CH,)C^j.  B.  Aus 
6  Gew.-Tln.  Homstoffnitrat  und  7  g  Gew.-Tln.  Methyläthyloorbinol  durch  Erhitzen  auf  125» 
Ihb  130»  (Bayto  &  Co.,  D.  R,  P.  114396;  C.  1900  II,  997).  Durch  Einleiten  von  Cyonnäure- 
Dampf  in  eine  Benzol-LöBUng  von  Hethyläthylcarbjnol  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  120804;  C. 
IflOlI,  1302).   -  Nadeln.     P:  94". 

CKTbamldBäure-laobutyleater  C,H„0,N  =  H,N'Cq,-CHi-CH(CHt)t  B.  Ans  Ibo- 
butylslkohd  und  Chlorcyan  (HüHAi^,  A.  BS,  372).  Aus  Chlorameisensaureisohntylester  in 
Beiüuil  durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  (Tsielb,  Dbnt,  A.  SOS,  248  Anm.).  — 
Perlmutterf^iende  BUttchen.  P:  66°  (HyuüS.  B.  5,  973),  61»  (Tb.,  D.,  A.  303,  271), 
«7»  (PimrKB.  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate  [Berlin  1892],  S.  44).  Kp:  206-207°  (SL); 
Kp_:206-207«(a.  80HiIIDT,PA.CA.B8.523;B.86,2475).  DJ":0,9566.  Löslich  in  Alkohol 
und  AWt,  unlöslich  in  Waoaer  (Humahn}.  n^:  1,40978  (0.  Sch.).  MolekuloirefraktiiHi : 
O.  SoH.  —  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  die  verdünnt«  schwefelsaure  liösung  ent- 
stehm  laobutylolkohol,  Isobutylen,  Kohlendiozyd,  Stickstoff  und  Wasser  (Teible,  Dbmt, 
A.  SOS,  271). 

Caüoraoetyl-oarbamidiisnM'lBobutylMter  C,H„0,NC1=  CHXl-CO-NH-COiCH,- 
CH(CH|)r  B.  Aus  Corbamidsäureisobatylester  und  Chloracetylchlorid  (Fbbkichs,  Ar.  S37, 
290).  -  BUttoh«!  (aus  verdünntem  AlWiol).  F:  72».  Leicht  löebch  in  Alkohol,  Äther 
nnd  Eisessig,  sehr  wenig  in  kaltem  Waeaer. 

GarbanddBäur  e  -  [methyl-propyl-oarbl: 
CH,-CH,-CHr  B.  Aus  Hamstoffnitrat  und  ! 
114396;  C.  IBOO  II,  997).  Aus  (feuchtem)  Hethylpropylcarbinol  und  Chlorcyan  oder  Oyan- 
•iure-Dampfen  (B,  ft  Ca,  D.  R  P.  120864;  C.  1901 1,  1302).  Aus  KohlenBäure-bis-[methyl- 
propylcarbinl-ester  und  kons.  waBr.  Ammoniak  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  120864;  C.  1901 1, 
1302).  Aus  Kohlensäure-Äthyl- [methrlpropylcarbin  ]-B8ter  C,H,  ■  O  ■  CO  •  0  ■  CH(CHs)  •  C^  und 
kwi*.  w»Br.  Ammoniak  (B.  ft  Co.,  D,  R,P.  122096;  C.  IBOl  II,  249).  -  Nadeln.  F:  74» 
(B.  t  Co.),  76°  (Gou)MANB,e.  19001.  1208).  Kp:  ca.  215°(G.).  Löslich  in  128  Teilen  Wasser 
TOT  33-36»,  in  102  TeUen  Wasser  von  37°  (O.).  -  Wird  unter  dem  Nomen  „Hedönal"  als 
Schlafmittel  verwandt;  vgL  Mbybr,  Oottubb,  Experimentelle  Phannakol<wie,  3.  Aufl. 
(Beriin  u.  Wien  1914],   S.  91. 

Cu-bamidB&are-[diiith7l-aEtrbtn]-eBterC(H„G^'  =  H,N'C0,'CH{C,H,)i.  B.  Analog 
dem  Methylpropylcarbin-ester  (s..o.)  (Baykb  ft  Co.,  D.  R.  P.  114396,  120864.  122096;  C. 
190011,  997;  1901 L  1302;  190111,  249).  -  StrahJig  krysUlUeierendc  Masse.   P:  112-113». 

Gftrbamldfl&nraeater  dea  linkadreheiiden  Kethyl-äthyl-oEu-binoEu-biiiolB  (s,  Bd.  I, 
S.  38SJ.  C«rb»mld»ätirs-Bkt.-amyleater  C,H,,0,N  =  HiN-CO,  CH,CH(CH,)C,H,.  ö. 
Aus  Cnlorameisensaure-i^cL-amylester  und  wäßr.  Ammoniak  (SLutCKWALD,  B.  S7,  1041). 
—  Erstarrnnfppunkt  62,2»  (Habokwald,  Nolda,  B.  43,  1687).  Leicht  löslich  in  Bentol, 
Alkohol,  Äther,  heiBem  Ligroin,  ziemhch  schwer  in  siedendem  Wasser  (H,).     Biklet  mit 
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CBrbunidsfiureisoainjleeter  eine  feste  Löeung  {M.).    Über  HischkrystaUe  aüt  der  Eugehörigen 
mAktiven  Form  vgL  M-,  N-,  B.  42,  1688.     [ajo;  +3,32«  (in  Benjoli  o  =  10)  (M.). 

OftTbiunidaäureeeter  des  Inaktiven  Methyl-iitliyl-ou-bliKmrbinola  C^^^O^^ 
HiN-CO,-CH,-CH(CHj)'CiHi.  B.  Analog  dem  aktiven  &ter  (b.  S.  29)  (Masokwau),  Nolda, 
B.  42,  1587).  -  F:  61,3*.     Über  HischkrystaUe  mit  der  akllTen  Form  vgl  M.,  N. 

C»rbamid»äwre-[methyl-i80propyl-,owbin]-.oster  C,H„OiN  =  H,NCO,-CH{CH,)- 
CH(CH,)f  B.  Analog  dem  MethylpropyJcarbiii.e8ter(s.S.29)  (BAYmiCo.,  D.B.P.11438«; 
120863;  120864;   122096;  C.  IBOO  11,  »97;  19011,  1302;  IBOIU,  240).  —  P:  86-87«. 

CarbamidflSureestor  dee  individuellen  laobutyloarbmols  C(Hi|0,N=  HiN'COi- 
CHi-CHi'CHtCHt)^  Darit.  Mm  führt  GärungaamylaJkohol  in  Chlorameisensaureamyleater 
über,  WEUidelt  dlMOi  in  CarbamidBäureamyleBtor  um  und  unterwirft  dieses  EBtersemiscb 
der  Krystallisation  aua  ligroin,  bis  vällig  inaktive  KryBtaltieation  eriialten  wild  (Habok- 
WAUJ,  B.  87,  1040).  -  F:  64,6". 

loamylester  auB  OärungBamylalkoiiol  C.HuOiN  =  H,N  CO.- 

_„ iem  Waeser).    F:  60"  (Mbdlook,  A.  71,  106).  64*^(0.  SomcDT,  Pk. 

1.  58,  514;  B.  36,  2475).  Kp:  220»  (M.);  Kp™:  220»  (0.  ScH,  Ph.  Ch.  68,  623).  Dy: 
0,9438  (O.  SoH.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther  imd  üedendem  Wasser  (H.).  aS»:  1,41764 
{0.  ScH).     Moleknlarrefraktion:  0.  Soh. 

Chlor ooatyl-aaj'bsinidHäiira-iBoaniylaBtar   (ans    Giningsamylalkohol)    CgH^tO^NCl 


SioarbotBO&myloxy-  oarb  amldsäure  -  äthy  leater,  Dioarb  olBoamyloxy-urethBJi, 
AnunoniaktrioarbonBäure-äthyl  -dilsoamyl  -ester,  „Btioketo  Arloarb  onBäure-athyl- 
dliBoamyl-Mter"CuH„0,N=CtHs'0,C'N(CO,-CsHu)^  B.  Aus  Natnumurethan  in  Äther 
nnd  ChlorameiBenBäureisoamyleater  (D1K13.  Nawiabkt,  B.  37,  3676).  —  Farblo»««  öl  von 
Ewiebelohnhohem  Geruch.  Kp,,:  184—186«.  D»:  1,0380.  Unlöslich  in  Wasser.  liMioh  in 
organischen  Löeungsmittehi.     Unlöslich  in  konz.   SalEsüure. 

Carbamidsäure'[methyl-batyl-oarblu]-eater  C,HuO,N  =  E^'CO,'CH{CH.)-CH.- 
CH,-CH,'CH,.  B.  Analog  dem  Hebhylpropylcaj'bineHter  (b.  S.  29)  (BAyKtt&Co.,  D.  K.  F. 
1U3D6,  120863,  120864,  122096;  C.  1800  It  907;  1801 1,  1302;  ISOl  II,  249).  -  F:  SO» 
bis  52*. 

Carbiimids&nre-[&thyl-propyl-oarbin]-est«r  C,HuOtN<=^  HtN-Cq,-CH(C^)-(^H,- 
CH,-CH,.  B.  Analog  dem  Methylpropylcafbineeter  (b.  S,  20)  (B.  A;  Ck).,  D.  R  P.  114396, 120863, 
',20864.  122096;  C.  1900  II,  997;  19011,  1302;  1901 II,  249).   -  F:  72-73». 

CarbamidBäure-[äthyl-lBopropyl-oarbln]-ester  C,HuOJ{  =  H,N'C0,-CH{CA}- 
CH(CH,),-  S.  AnalogdemMethylproFytcarbineBter(s.8.2e)(B.ftCo.,D.B.P.114396,1206^, 
^.20864,  122006;  0.  1900 II,  997;  19011,  1302;  180111.  249).   —  F:   108«. 

C«i'bamidfl&ure-[methTl-Bek.-butyl-aBrbln]-eBter  C,HuO,N  =  H,N- COf  CH(CH,) • 
OB(CH,)'CtH,.  B.  Analog  dem  Methylpropylcarbine8tflr(B.a 29)  (B.  &  Co.,  D.RP.  120866. 
122006;  0.  19011.  1303;  I901II.  249).  -  F:  68-66« 

C  orbamldaäure-  [dipropyl  -  oarbin] 

Analog  dem  Methylpropylcarblnest«r  1 
.22096;   C.  1900  n,  997;  19011,   1302;  1901 H,  249).   —  F:  58-60«. 

Carbamid8äure-i;äthyl-iBobutyl-oarbln]-eBter  C,Hj,0,N  =  H,NCq,-CH(CA)- 
CH,-CH(CH,)»  B.  AnalogdemMethylpropyloarbine8tBr(B.S.29)(B.ACo„  D,K.P.1208ö5, 
■i22096;  O.  19011,   1303;  1901 II,  249).    -  Weiße  KrystaUma»e.     P:  73-74«. 

Carbajnidsäure-[methyl-a-äthylpropyl-oarblii]-eBter     C,Hi,0,N  =  H,N-CO,- 
CH(CH,) -011(0,11,),.    B.    Analog  dem  Methylpropylcarbineetor  (s.  8.  29)  (B.  &  Co.,  D.  R.  P. 
120866,  122096;  C.  18011,  1303;  1901 II.  249).  -  F:  80-81°. 

Carbamldfläure-[methyl-n-hezyl'Oarbiu]-OBter      C,HuO,N  =  H^-CO,-CH(CH,)- 

''    CH,.     B.     Man  Bättigt  Hethylhexylcarbinol  mit  Chlorcyan  und  eniitxt  die  Lösung 


im  geschlossenen  GefäQ  15  banden  auf  100«  (Asth,  A.  eh.  [6]  8,  431).  —  Krystalle. 
B4-55«.  Kp:  230-232«;  Kp^:  135«.  Sehr  leicht  lÖsUch  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  hei 
Wassei,  unlösUch  in  k^t«ni.  —  Bei  der  Destillation  unter  gewölmlichem  Druck  bleibt  etwa« 


-55«.    Kp:  230-232«;  Kp^:  135«.     Sehr  leicht  lÖsUch  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  heiBem 
WBer,  unlösUohin  ki"  ""'      "    -■"-.--         -  .,    ,-  ,        ir^.    ,_iS...    

Cyanursäure  zurück. 

CarbBinidsäure-KllyleBtar  C,H,0,N  =  H,N-COi-CH,-OH:OH,.  B.  Man  leitet 
HuMgen  in  AUylalkohol  ein  und  beKandelt  das  fraktionierte  Beaktionsprodukt  mit  wiBr. 
Ammoni^  (Tobnax,  B.  Sl.  1288).  -  Sehr  zerfUeBliche  Krystalle.  F:  21,5-22«.  Kp: 
803—204«.  —  Gibt  in  verdünnter  Bchwefelaaurer  LÖHong  bei  Emw.  von  Natdumnitrit  Allyl- 
alkohcd.  »ber  kein  AOea  (iBuax,  Dknt,  A.  802,  249,  271). 
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Cwbwnidanr».g«rBBylo«tor  Ci,H„OJ«  =.  H,N-CO.-CH»-CH:C(CH,)-CH,-CH,- 
CH:C(CHi),.  B.  AuB  1  MoL  CarbamidBäureoUcirid  und  1  HoL  Geraniol  (v.  Hxxdkm  Nachl, 
D.  R.  F.  68129;  FrdL  3,  85)).  Hau  behandelt  Oeruücd  mit  Phosgen  und  netzt  daa  Reak- 
ticaieprodukt  mit  Ammoniak  um  (V.  S.).   ~  F:  124°. 

BifloH-bamldaäureoater  dea  Olykola  C(H,0(N,  =  E,N-CO-0'CH,-CH,'0-CO-NHt. 
B.  Ans  Carbamidsäureohlorid  und  überschUwigem  Glykol  (Oattebiuiin,  ä.  SM,  42),  — 
ErTBtaUiniBche  Flocken  (aus  Alkohol).  F:  147-140".  Leicht  löaUch  in  warmem  Waaaer, 
Alkohol  oder  Eisessig,  schwer  iu  Schwefelkohlenstoff  und  Aüxer. 

Bia-[ac«tyl~oarbamidsäure]-eet«r  des  Qlykala  C,Hi,0,N,  =  CH.-CONH-CO-O- 
CH,  CHj-O-CONH  GOCH,  B.  Aus  0,6  Mol.-Gew.  Glykol  und  1  Mol.-Oew.  Acetyliso- 
OTanat  CB,'CO'N:CO  (Biu.srEB,  B.  88,  3216).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
F:  174*.    Leicht   lödioh  in   kaltem  Alkohol  und  heiBem  Waaser.     Löalich  in  Natronlauge. 

Triaoarbamidfl&nr«eeter  des  OlycwrinB  C,H,,0^i  =  H^'CO-0-CH,-CH(0-CO' 
NH,)-CH,-0-CO-NH,.  B.  Aus  aUoL-Oew.  CaritamidsAurechlorid  und  1  Mol-Oew.  G^oerin 
(Gattkbmass.  A.  S44,  42).  -  Nädelchen  (aus  i^seeeiK)-  F:  216'>.  ZiemUoh  leicht  löslich 
in  heißem  EÜBeemg;  unlöslich  in  anderen  Lösungamitt^. 


KohlenB&ore-monoohlorid-monoainld,  AmlnoamelBenB&uraoUoiidi  Carbuold- 
e&oreohlorld,  „HamatofiVdilorld''  CH|0NC1  =  H,N'COCL  B.  Beim  Überleiten  von 
tfocknem  Chlorwaaaerstoff  über  KaÜumcyanat,  neben  Cvamelid  (WOhleb,  ä.  46,  367). 
Beim  Überieiten  von  Phosgen  über  auf  400"  erhitzten  Salmiak  bei  AbschluO  von  Sonnen- 
Kcht  (Oattkbma»h,  ä.  344,  30).  Aus  Ammoniak  und  Phosgen  bei  im.  400'  (Rirrx,  Lax- 
■ABD,  B.  88, 236  Anm.).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  äußerst  heftigem  Geruch.  KirstaUisiert 
ntweilen  in  Siulen  vom  Schmelzpunkt:  ca.  50»  (G,),  Kp:  61-62VZers.)  (G.).  -  Verwandelt 
■ich  beim  Aufbewahren  unter  Chlorwaeserstoff- Abspaltung  in  Cyanursäure  (Rnpx,  Mtirz, 
B.  80,  1090  Anm,  2).  Wild  dorch  Wasser  Btürmisch  zu  Salmiak  und  Kohlendio^d  um- 
gesetEt{W.;  6.).  BeiderEinw.  vmÄtikalk entstehen  8BlzeäureuiidC7anBäure{0,).  Heuert 
in  ÜMenwart  von  Aluminiomchlorid  leicht  mit  aromatischen  Kohlenwaasemtoffen  und 
Pbenotkthem  miter  Bildung  von  Carbons&ureamiden  (G,),  Hit  Alkoholen  entstehen  Carb- 
amidsänreeeter  und  Alloph&asäureest«r  H^-CO'NH'CO,'R(G.).  Bei  der  Einw.  auf  Amine 
mtatehen  glatt  Uamstotte  (G.).  Einw.  auf  ^-acjlierte  Hydtazine:  RnPK,  LAnHABO;  R., 
Vwa. 

CarbäOtoxy-oarbamldfläurealilarid,      CShlorfbnuyl-aartaamldfläura-Sitbylester, 
Chlcirfi>nnyl-urethAnCtH|0,NCl  =  CtH,-0,C-NH'COCL  B.   Beim  Erhitzen  von  Phowen 
mit  Urethan  im  geeohloeaenen  Bohr  auf  76",  neben  AUophansäureeeter  und  ^mm.  Bis- 


Nitrxl  htzw.  Monoimid  der  Kohlenadttre,  I »ocyana&vrt. 

Cyanaiiir«  bMw.  Isooyanaaur«,  Carbouimid  CHON  =  HO-CiN  beiw.  0:CiNH. 
In  w»flr.  Lösung  scheint  die  CyansäuTE  die  Kohlensaurem tril- Struktur:  HO'Cilf  zu  besitzen 
(vgL  K.  WouJA»',  Inaug.-DiSBertation,  Leipzig  1007);  dangen  ist  sie  in  Dampfform  und  in 
i£erisoher  Lösung  wahrscheinUch  nach  der  Kohlensäuremiid-Formel  0:C:NH  konstituiert 
(HiCSAXL,  HiBBBBT,  A.  864,  I3O),  Znr  Konstitntion  vgl.  auch  Bdtlbbow,  A.  18B,  77; 
Kl.48011,  J.  pr,  [2]  88,  128;  Nbt,  A.  ZBl,  366;  Lemoüi-t,  C.  r.  186,  46;  Chattaway,  Wad- 
IIOBB,  8oo.  Sl,  191;  Palazzo,  CABApräj-s,  0.  37 1,  184;  C.  190611,  1723), 

Bädmven  der  Cyanaävre  bexto.  ihrer  Saite  (MetaUcyanaU). 

Freie  Cyaosäure  entsteht-.  Beim  Erwannen  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrld 
(WKUniBtl,J.107,219).  BeimErhitzenvontrocknemOxalnrBanreamidH,N-CO'NH'CO-CO- 

CONH-CO 
KH,  (SomaioK,  B.  88, 461).    Beim  Eriützen  von  Cyanuraäure    ■  ■      (Syst.  No,  3880) 

NH  ■  CO '  NH 
(LuBTQ,  WfiHUB,  Ann.  d.  Phytik  SO,  384;  Bendiut'  JoAre^eriehU  11,  84). 

Seii/e  der  Cvansäure  eritält  man  nach  folgenden  Methoden  r  Ammoniunicyanat  entsteht 
Mu  Kohlonoxyd  und  Ammoniak  beim  Eiiutien  in  Gegenwart  von  Platin  oder  unter  der 
Einw.  elektrischer  Entladungen  (Jaokboh,  NoBTHAix-LAnRio,  8oc.  87,  433).  Beim  Leitok 
einet  Oemm^  vtm  Braxoliumpf  oder  Aoetjlen  (aber  nicht  Äthylen)  und  Ammoniak  über 
eiiie  Flatinspmle,  wdche  ia  onw  Bohre  auf  Dunkelrotglut  erhitzt  wird  (Hbbboitn,  Bt.  [2] 
88,  410).  —  AUÜlicyanMe  entstehen  durah  Behandeln  von  Alkalicarbonatoi  bei  Dnnkel- 
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Totglut  mit  Ammoniak  (Siephuuhn.  D.  R.  P.  38012;  B.  SO  Ref.,  ISO).  Beim  Erhitzen  von 
^oephsm  PN,H  mit  Kaliumcarbonat  auf  RotalUhhitze  (Vidal,  D.  B,  P.  65340;  C.  1888  I, 
542}.    Bei  der  Elektrolyse  von  CyankiJium  (I&lbb,  A.  64,  237;  v^  Patk&nö,  Pannajk, 

0.  34 II,  152).  KaLiumcyanSit  entsteht  ferner  bei  der  O^dation  von  Kohumcjuiid  mit 
verschiedenen  Oxydationsmitteln;  man  erhält  es  d^er:  beim  allmÄhhchen  Eintragen  voa 
Kepulvertem  Bleioxyd  in  geechmolzenes  Kaliumcyanid  (Libbio,  A.  41,  289);  bei  allmäh- 
lichem Zusatz  von  Mennige  zu  einem  geachmoUenen  Gemisch  von  entwässertem  KaUuiD' 
ferroeyamid  und  Kotiumcarbonat  (Clkmv,  A.  68,  382;  Iaa,  j.  1861,  789);  beim  achwachen 
Glühen  von  entwässertem  Kaliumferrocyanid  mit  MangiHigaperaxyd  (WAhlsb,  Atm.  d.  Pkyiik 

1.  117;  Btrselius'  Jahruber.  4,  92;  Liebiq,  A.  88,  108;  Wübtz,  A.  ek  [3]  42.  44],  oder  mit 
KaUumdichromat  (Bell,  Ohem.  N.  83,  100).  Auch  auf  naasem  Wese  kann  die  Oxydation 
erfdgen:  beim  Vermischen  wäBr.  LöevuiKen  von  Kidiumcyanid  und  Wssaerstoffsuperoxyd 
(Masson,  3oe.  81,  1449);  beim  allmählichen  Zusatz  einer  verdünnten  wäßr.  Lösung  von 
Natriumhypochlorit  (Reychlib,  Bt.  [3]  9,  427)  oder  von  Natriumhypobromit  (Dehn,  Am. 
Soc.  81,  1229)  zu  einer  wäQr.  KaUumcyanidlÖBUng;  beim  Eintropfenlaasen  von  63  g  Kalium- 
permanganat, gelöst  in  1  Lit^'  Wasser,  in  eine  ölgekühlte  Löenng  von  39  g  Kaliumcyanid 
und  10  g  Kaliumhydroxyd  in  100  ccm  Wasser  (Volhabd,  A.  269,  378;  vgl.  Ullkann,  Uz- 
BACHLAN,  B.  36,  1806).  Alkahcyanat  entsteht  femer:  Beim  Ginleiten  von  Chlorcjsa  in 
KaUlauge  (SiRiTLLAS,  A.  eh.  [2]  36,  345;  vgl  Nbf,  A.  287,  316;  Chattaway,  Wadhobb, 
Soc.  81,  193,  196).  Beim  Glühen  von  carbamidsaurem  Kahum  bezw.  von  wasserfreiem 
carbamidsaurem  Natrium  (Drbchsel,  J.  pr.  [2]  16,  190).  Beim  Krhitzen  von  Urethan  in 
Benzol  mit  Natrium  (Lbuchs,  Gb9BRICK,  B.  U,  4186).  Aus  Harnstoff  und  anderen  Amiden 
der  Kohlensaure  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°  (Ekioh,  M.  10,  331, 
351).  Beim  Erhitzen  von  Alkalirhodauiden  mit  Eisenox^  (Tschbrnuk,  D.  B.  P.  89694; 
C.  18971,  271),  mit  Spateiseisensteiu  (Siefbbkakn,  D.  H.  F.  175583;  C.  160611,  1669) 
oder  mit  Zinkapat,  Zinkozyd  oder  Calciumcarbonat  oder  Calciumoxyd  (8.,  D.  R.  P.  175564; 
C.  ISOe  11,  1670).  Beim  Einleiten  von  Dicyan  in  verd  wäBi.  Kalilauge  (Zkttkl,  M.  14, 
229;  vgl  Nef,  A.  287,  325),  oder  beim  Glühen  von  K,CO,  in  Diovan  (Wöhleb,  GüberU 
Annaten  der  Phgnk  78,  162;  Berxelitu'  JahrMber.  3,  78).  Beim  Schmelzen  von  Helam 
(Syst.  No.  215)  mit  Kali  (Liebio,  .^nn.  d.  Phstik  34,  584;  vgl  Volsabd,  J.  pr.   [2]  B,  29). 

Darat^ung  der  freien  Cifanaävrt.  Man  ertiitst  wasserfreie  Cyantirsätue  im  KohloiaSura- 
Strome  in  einem  rechtwinkl^  gebogenen  Verbmmuiigsrohr;  zunächst  wird  dsa  Knie  ertiitEt 
und  dann  von  diesem  aus  das  übrige  Rohr;  der  entwickelte  Dampf  wird  in  ein  Kältegeminoh 
geleitet  (Baeyeb,  A.  114,  165;  v^   Oattebmam]«,  Bossolymo,   B.  28,   1192). 


Dargidluy  van  Katiumeyanal.  Man  trägt  ein  inniges,  feingepulvert«s  Gemisch  von  200g 
rfreiem  Kaliumferrocyanid  und  150  g  geachmolzenem  Katiumdichromat  in  Portionen 
—6  g  in  eine  starb  —  aber  nicht  zum  Glühen  —  erhitzte  eiserne  Schale,  wobei  n 


nach  lebhaftem  Aufglimmen  schwan  gewordene  Masse  jedesmal  an  den  Scbalenrand  schiebt, 
lerreibt  das  porAse,  schwarze,  noch  warme  ReaJttiousprodukt,  entzieht  ihm  das  Kaliumcyanat 
durch  2  Minut«i  langes  Auskochoi  mit  einem  Gemisch  von  900  ccm  SOVgigem  Alkohol  und 
100  oom  Metl^lalkohol,  filtriert,  kohlt  das  flltrat  sofort  durch  Eis,  benützt  die  von  aus- 
krystüliaiertem  KaUumcyanat  al^egossene  Mutterlauge  wieder  mm  Auskochen  der  schwarzen 
Hasse  und  wiederholt  diese  Extraktion  5— 6nxal  bis  zur  Erschöpfung  der  Masse;  die  Bxtraktitm 
und  K^stallisation  muQ  wegen  der  Zergetzlichkeit  des  K^umcyanats  rasch  erfolgen  (Bku^ 
Chtm.  N.  3S,  100;  Gattekkakk,  Caxtzleb,  B.  28,  1224;  Essmanh,  B.  26,  2442;  Fbak- 
CESCONi,  Pasbozzani,  Q.  31 II,  337  Anm. ;  £.  Fisches,  Anleitung  zur  Darstellung  organisch» 
Präparate,  8.  Aufl.  [Braunschweig  19081,  S,  58).  —  Darstellung  dxirch  Elektrolyse  einer 
4—8  MoL-Gew.  KaUumcyanid  und  1  Mol.-Qew.  KaUumhydroxyd  im  Liter  enthaltenden 
Lösung  bei  Anwendung  von  Platinetektroden  und  eines  Stroms  von  4—6  Volt  und  1,5  bis 
2,5  Amp.  pro  qdm:  Patbrnö,  Pannain,  0.  34 II,  152.  —  Man  mischt  kohlensaure  Alkalien 
mit  inifferenten  Körpern,  wie  z.  B.  Bariumcarbcmat,  zur  Vergrößerung  der  Oberfläche 
und  behandelt  das  Gemisch  bei  Dunkelrotglut  mit  Ammoniak;  man  extrahiert  die  Masse 
nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  und  laßt  das  Alkalicyanat  auj^krystallisieren  (Siepbbkank, 
D.  R.  P.  38012;  B.  SO  Ref.,  180).  -  Man  erhitzt  Rhodanide  mit  Eiseno:^^  auf  400-500» 
und  reinigt  das  gebildete  Cyanat  durch  Lösen  der  Schmelze  und  Krystallisierenlassen  {Tschbb- 
NiAK.  D.  R.'P.  89694;  C.  1897  I,  271).  Man  mischt  1  TL  Alkalirhodanid  mit  ca.  2  Thi.  pul- 
verisiertem Spateiseiaenstein,  erllitzt  auf  280—340',  pulverisiert  die  erhaltene  poröse  SchmeUe, 
laujtt  mit  kaltem  Wasser  aus  und  erhält  so  eine  reine  Lösung  von  Qyanat  (Sibfebiunn, 
D.  R  P.  175583;  C.  1906  II,  1669);  an  Stelle  des  Bpatei8eiBenst«ins  kann  man  auch  Zink- 
spat, Ziukoxyd  oder  Calciumcarbonat  oder  Calcitunoxyd  verwendrai  (Siepbbuask,  D.  R.  P. 
175684;  0.  160611,  1670). 

Reinge«innung  von  Kaliumcyanat  aus  Gemischen  mit  Kaliumcarbonat  und  Kalium- 

3'anid  durch  Auslaugen  der  beiden  letzteren  mit  Wasser:  Staßfurter  Chem.  Fabr.  VObster  k 
bOnebebo,  S.  R  P.  125572;  0.  1801 II,  1183. 
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Sigaueiaite»  der  Cyansäure.  Stechend  rimhendea,  zu  Trüawi  reizendes  Gas,  irelohes 
■ioh  in  einer  KUtemiscnang  zn  einer  sehr  fluchtigen,  Btochend  nach  Eisessig  riechenden 
FlOan^it  kondensieren  l&St  (LiXBio,  W0HLSK,  Ann.  d.  Phyrik  SO,  364;  Berztliui'  Jahre^>er, 
U,  84).  Ein  Tropfen  der  fUlasigen  Säure  auf  (Üe  Hand  gebracht,  erzeugt  heftige  Schmelzen 
aDdeineweiBeKue(L.,W.).  -  SpezifiMhea  Gew.  derflOangenQ^ansäare:  l,140bei0°;  1,1558 
bei  —20*  (Tboost,  HAunnroiLLa.  0.  r.  07,  1199;  J.  186S,  314).  —  Die  gasförmige  Cyan- 
siore  liM  riok  in  £isiraMer  (L.,  W.,  Ann.  d.  Phgtik  80,  386;  Berzdiu^  JaKreOter.  U,  S6).  — 
1  g  (^Täiuliaie  entwid^dt  beim  Verbrennen  2290  Witmeeinheiten  (Tkoost,  HAUTKntniLLXt 
0.  r.  es,  204;  J.  1868, 101).  -  EliiktrolTtiBohe  DiasodationskomitantB  k  bei  0*:  l,86x  10-* 
(K.  Wouun,  lQsug.-I>i«eit.,  Leipzig  1907). 

Chemiaeihe»  und  }Mioc\eaMehM  YerhaUen  der  CyanaSure.  Die  oasförmigB  (^ansänre 
polymerisiert    sieh    unter   Herstellung   eine«   Gleichgewichts  imterh^b   ISO*   zu   Cyamelid 

CO-NH-CO 
(CHON),  (s.  a  36),  oberhalb  160«  zu  Cyanursänre    •  ■      (Syst  Ho.  3889);  die  Ein- 

NH*CO-KH 
steUnug  des  (Heichgewichte  erfordert  bei  gewöhnlicher  Tempentor  mehrere  Tage,  bei  2S0* 
einige  Stunden,  bei  350*  einüe  Minuten  (Taoosr,  HAUrmtUim,  C.  r.  67,  1346;  J.  1868, 
315;  TgL  auch  J.  H.  vuf  t'Hotf,  Vorleningen  über  theoretische  und  phyaLkalisobe  diemie. 


1.  Heft,  2.  AufL  [BraonschweiK  1001],  S.  14,  196).  Di«  flOasige  C^ana&ure  verwandelt  nch 
bei  0*  innerlialb  einer  Stunde  in  tin  weiSee  festes  Gemisch  sweier  Fo^merar,  welche«  zum 
größeren  Teil  aus  (^amelid,  cum  kleineren  Teil  aus  Cjanurs&ure  besteht  (Liräio,  WChLxb, 
A**.d.  P&yn'iSD,  385;  BerxtUu^  Jahre»ber.  11,86;  Ssmieb,  Walbe,  iSoe.  81,  290;  ygL  Kboh- 
siUN,  B.  S6,  4160).  Nimmt  man  die  flüssige  Säure  aus  dem  Kältegemisoh  heraus,  so  erfolgt 
die  Umwandlung  ex^osionsartig  (Li-,  WA.,  Ann.  d.  Physik  20,  386;  BemUu»'  Jahretber.  u, 
86).  Bei  der  Umwandlung  der  flüssigen  Cyansauie  in  dos  feste  Polymerisationsprodukt  ent- 
wickelt 1  g  Cyansäure  410  Wäimeei^eiten  (Tkoost,  Eai?tbfxcille,  C.  t.  6B,  49;  J.  1880, 
99).  Transformationstenfliou  der  Cyansäure;  Ta.,  Hau.,  C.  t.  67,  1346;  J.  1868,  315.  Ver- 
dünnte Lösungen  der  Cyansäure  in  Äther,  Toluol,  Benzol  und  Chloroform  können  wochen- 
lang ohne  wesentUche  Änderung  aufbewahrt  w^den  {Uiohakl,  Hibbebt,  A.  864,  137). 
Beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  polymerinert  sidi  die  Cyanaaure  gröBtenteils 
zu  Cyanursäure  (K1.ASOK,  J.  pr.  [2]  38,  129).  —  Die  Lösung  der  Cyans&uie  in  Eiswasaer  hält 
aich  um  ao  besser,  je  verdünnter  sie  ist.  (Übernommen  aus  der  3.  Aufl.  dieses  Handbuches.) 
Olieriudb  0*  zersetet  sich  Cyansäure  in  wäQr.  Lösung  rasch  in  00^  und  NH,  (Li.,  Wo.,  Ann.d. 
Phytik  80,384;  Bendiai  Jahreeber.  11,  86).  Die  wäBr.  Lösungen  der  AlkoUcyanate  können  in 
G^enwart  geringer  Mengen  freien  Ätzalkalis  ohne  Zersetzung  eingedampft  werden  ( SlSFKB- 
KANX,  D.  B.  P.  180926;  C.  1907  I.  1659).  -  Bei  der  Einw.  von  Chlor  oder  Brom  auf  eine 
wäBr.  Lösung  von  Kalinmcyonat  entsteht  Cyanursäure  reep.  die  Einwirkungsprodukte  der 
Hsl(»ene  auf  letzter«  (Chattawat,  W&dmobr,  Soc.  81.  202).  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
hvpobromit  entstehen  unter  Stickstoffen  twlcklung  Natriumformiat  und  Natriumcarbonat 
<Dkbn,  Am.  Soo.  81,  1230).  —  Beim  Behandehi  einer  Kfdiumcyanadüsung  mit  Notnumamol- 
gam  entsteht  Formamid  (BaSakow,  B.  4,  409).  —  Beim  Leiten  von  trocknem  Chlorwasser- 
stoff aber  trooknea  Koliumcyanat  entsteht  Corbanudsäurechlorid  (WOHUIB,  A.  45,  357; 
vgl  Gattkbjuhk,  A.  844,  33).  —  Schwefelwasserstoff  über  erhitztes  Kaliumoyanat  geleitet, 
cineugt  Kaliumsulfid,  Eoliumrhodanid,  Kohlendioxvd  und  etwas  Ammoniunumlfid[JAqUBHIN, 
J.  1880,  239).  —  Ammoniumcyanat  wandelt  sich  beim  Erwärmen  der  waOr.  Lösung  in 
HAmstoff  um  (LiBBia,  WOhlmb,  Ann.  d.  Phytik  80,  394);  weiteres  über  diese  Isomeri- 
«otion  8.  S.  34.  In  gleicher  Weise  gehen  die  Granate  der  primären  und  sekundären  Basen  in 
die  isomeren  substituierten  Harnstoffe  über;  (£e  Cyanate  tertiärer  Basen  sind  keiner  onalosen 
Ümwondlang  fähig  (Wmm,  C.  r.  83,  414;  Lsdokabt,  J.  pr.  [21  Sl,  4).  —  Als  Produkte  der 
Einw.  von  Hydroxylantinsolzen  auf  Kaliumcyanat  und  beobäcDtet:  Oxyhamstoff  und  Ibo- 
ozyhamstoff  (Syst.  Na  208),  Oxybiuret  (Syst  No.  208),  Harnstoff  und  ein  Kaliumsals 
KC,H,0|N.  (t)  (Nadeln,  deren  Lösung  von  Eisenchlorid  rot  gefärbt  wird  und  FEHUNOsche 
Lönmg  redudert)  (Dbbsleb,  Stxin,  A.  160,  242;  HAirrzsOB,  Sauxb,  ä.  886,  99;  Fban- 
CKSOONi,  Pabkozzani,  0.  Sl  XI,  334). 

In  Alkoholen  löst  sich  Cyansäure  unter  Bildung  von  Allophansäureestem  HJf -CO-NH' 
CO'O-B  (LiKBio,  WfiHi,KB,  Ann.d.Phynt  SO,  395;  A.  66,  291;  Baxyxb,  i.  114,  156; 
HorMAm,  B.  4,  268).    Die  wäOr.  Lösung  von  KaUumcyanat  gibt  büm  Kochen  mit  a-Epi- 

......     ..    ^    ..   ,         CHXaCH O       ,      CH,C1CHNHC0    „        „      „„, 

chloriLydrin  die  Verbmdung        *       ■  ■      oder  ,;—  1     (Syst  No.  4271) 

CHj'NH'CU  CHj O 

{Thohsbh,  £.  U,  2136;  vgl  Patebnö,  CmaoLAm,  0.  381,  243;  R.  A.  L.  [6]  171,  237). 

—  Beim  Einleiten  von  Cyansänre-Dämpfen  in   kälten  Acetaldehyd  entsteht  Trigensäure 

NHCO-NH 

Ar.  »m  Atr  m.  (^7»*-  ^0.  3888)  (Ijmiq,  Wöhlbä,  A.  69,  296;  Hmzro,  Jf.  8,  398).  Einw. 

KjO  '  -Nn-CU  *GM| 

von  Cyansäure  auf  Aorolein;  Uxlms,  B.  8,  769.  ~  Silbercyaaat  liefert  mit  Sänreehloiidwi 
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AoyliBocyuiate  Ao-N:CO,  neben  vielen  anderen  Prodnkten  (bei  CBibcMisäaTeohloridm  vor- 
iriegend  Nitrile,  bei  SoUtnuSorecUoridon  Solfonaiinreanlijrdride,  sowie  Btechend  riechende 
Gase)  (filLLXTXB,  B.  86,  3216;  87,  690).  Über  Reaktion  vtm  KaJimncyannt  mit  CUor- 
ammaenaäureäthylester  vgL  bei  dieaem,  S.  11.  ~  Umwandlung  der  cfanwtureu  Srise  von 
Aminen  in  Bobstitoierte  HanistoffB  a.  S.33.  Kdinmojanftt  liefert  mit  dem  neutralen  salzeMiTes 
Salz  dee  symm.  Bimethyl-hydranne  1.2-Dimethyl-seniicaTbarid  HiN-COvN(CH^-NH-CH. 
(Knobb,  Köhler,  B.  30,  32CS).  Bei  der  Einw.  einer  ätherischen  Lösung  der  Cyansänie  vd 
eine  Ätherische  lisung  von  Diazomethan  oder  Diaioäthan  in  der  Kälte  emteteht  nur  Hethvl- 
isocyanat  CH,-NCO  beiw.  Äthylisocyanftt  C^jNCO  {Palazso,  Cabapkjji,  C.  100611, 
1723;  Q.  37  I,  184).  —  Triäthylphosphin  führt  gaatormige  Cyansäure  in  Cyanurünre  über 
(BonuNN,  A.  8fL  1,  58). 

PhyaioliwiBcheB  Verhüten  der  Cyansäuie  und  ihrer  Solle:  Kobxbt,  Lehrbnch  der  Intoxi- 
kationen, BcC  U  [StnttgBit  1906],  S.  858. 

Anidylitche». 

Nochweie  vrai  Kaliumcyanat  in  Kaliomoyanid:  Sohneidkb,  B.  S8,  1640. 

QuAntitfttive  Beetinunnng  von  Cyauden  und  Cyanatoi  nebeneinander;  Viotob,  Fr. 
40,  462;  Wiu),  Z.  a.  Ck.  40,  123;  Hkllob,  Fr.  40,  17;  Hbbtiho,  Z.  Aug.  14,  fi85;  Ewam, 
C.  10041,  1297;  CiTHKiNG,  Hasson,  Ch«tii.S.  08,  6,  17.  Quantitative  Bestimmung  von 
Cyonaten  neben  Cyaniden,  iUiodaniden  und  Sulfiden:  HlLBAUXa,  Fr.  42,  77. 

Saite  der  Cyangäure  (CyaiuiU).  Cyansäure  Alkalien  (mit  Ausnahme  von  Ammonium- 
lat)  vertragen  Dunkelrotglut,  ohne  sich  zu  zersetzen,  zerfallen  aber  beim  Kochen  mit 
eer  In  AmmoniaJc  und  Carbonate  {WöHUtB,  Beruliut' Jahreeber.  S,  77,  79).  Die  cyui- 
saurcn  Erden,  ThalliumCTanat  und  währscheinHch  olle  Cyanate  der  schweren  Metalle  zer- 
fallen beim  Erhitzen  in  Kohlendioxyd  und  MetaUderivate  des  Cyanamids  (Dbeohsel,  J,  pr. 
[2]  le,  208).  ~-  Bildungswärme  der  Cyanate:  Bxbteklot,  A.  eh.  [7]  11,  145;  Lbmoult, 
A.  eh.  [7]  le,  363.  ThermochemiBchee  Über  die  Salze  der  Cyansäui«:  L.,  A.  eh.  [7]  16,  363. 
—  NHiCON.  Daret.  Eine  Löeong  von  Ammoniak  in  wuBserEreiem  Äther  und  eine  Läeuns 
von  Cyansäure  in  waeaerfreiem  Äther  werden  bei  —SO"  vermischt  (Walkib,  Wood,  P.  Ch.  S. 
No.  193).  Man  mischt  Ammoniakgas  und  Cyansäoredampf,  nach  Verdünnen  beider  Gase 
mit  indifferenten  Gasen,  bei  gewölmliober  Temperatur  (Wa-,  Wo.,  Sog.  Tl,  22;  vri^  Lisbio, 
WöHLSB,  .^nn.  d.  Phytik  SO,  393).  Nädelchen.  Sehr  leicht  löahch  in  Wasser  (Wa.,  Wo.,  ' 
8oe.  Tl.  2e).  MolekuWe  Läeungswbrme:  Wa.,  Wo.,  Soe.  77,  29.  Kann  in  trooknem  Zu- 
stande tagdang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  merkliche  Zersetzung  aufbewahrt  werden 
(Wa.,  Wo.,  P.  Ch.  3.  No.  193),  wandelt  sich  jedoch  bei  steigender  Temperatur  inuner  rascher 
in  den  isomeren  Harnstoff  um;  so  sind  3,5°/b  des  Ammoniumcyauata  Dei  46°  in  7  Stimden, 
bei  67'  in  1,1  Stunden  in  Hametoff  verwandelt;  etwas  obedialb  SO"  erfolgt  Schmelzung  unter 
Umwandlung  in  Harnstoff  (Wa-,  Wo.,  Soc.  77,  30).  'Ober  die  Umwandlungsgeechwindigkeit 
und  Wärmeentwicklung  bei  der  Umwandlung  von  trocknem  Ammoniumcyanat  in  Harnstoff 
vkL  :  Wa.,  Wo.,  Soe.  Tl,  27.  30.  Die  Umwandlung  von  Ammoniumcyanat  in  Harnstoff  er- 
folzt  auch  beim  Erwärmen  seiner  waßr.  litsung  und  ist  hierbei  cuerst  beobachtet  worden 
(vgl:  WAsLBB,  Ann.d.  Physik  13,  263;  LiBBio,  WOhlxb,  Ann.  d.  PhyeikiO,  394;  Liebio, 
A.  88,  110).  Über  das  Gleichgewicht,  die  Geschwindigkeit  und  Wärmeentwicklung  bei  der 
Isomerisatiou  des  Ammoniumcvanats  in  wäQr.  oder  wäSr. -alkoholischer  Lösung  su  Harn- 
stoff TgL:  Waucke,  Hakbly,  Soc.  67.  746;  Wa.,  Kay,  Soe.  71,  489;  Wa.,  Wood,  Soc.  77,  . 
29;  Walskb,  Ph.  Ch.  49,  207.  Verfolgung  der  Isomerisation  von  Ammoniumcyanat  sn 
Harnstoff  in  Weinsäurediäthylester-Lösung:  Pattkeson,  Mo  Millab,  Soe.  03,  1050.  — 
NaCON.  Krystallpulver;  löeUch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (Mülskk,  B.  0, 
181).  ~  KCON.  Darstellung  s.  S.  32.  Tetragonale  {Bbusnatelli,  B.  S7.  837)  Tafeln. 
D  (bei  gewöhnlicher  Temperatur):  2,048  (Hbndtcs,  J.  1860,  17);  D,:  2,056  (SoHBÖDBB, 
£.  IS,  5^).  Isttriboluraine8cent(TRAUVZ,  PA.  CA.  S3,52).  Leicht  löslich  in  Wasser  (WOBUn, 
Berzdive' Jahreeber.  S,  19).  Löaungswärme:  Bebthklot,  J.  1873,  77.  Absorptionsspektnim: 
Habtlbt,  Dobbie,  Lauder,  Soc.  70.  861.  UnlöaUch  in  absolutem  Alkohol  (Wo.,  Ann.  d. 
Phyeik  l.  118).  1  Liter  Alkohol  von  SO"/»  löst  beim  Kochen  62  g  und  in  der  Kälte  30  g  (Ebd- 
HANK,  B.  26,  2441).  BUdungswärme:  Bebthelot,  J.  1871,  79;  1874,  114.  Die  wäBr. 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Kaliumcarbonat  (Wöhleb,  Berzdias' Jahreaber.  S,  79;  Liebio,  A.  38,  109).  Die  ZeraetEung 
in  Ammoniak  und  KaUumcarbonat  erfolgt  vollständig  auch  bei  längerem  Kochen  mit  waaser- 
haltigem  Alkohol  (Ebdmann,  B.  SB.  2440).  -  KCON  -1-  KCl  -H  PtCl,  -|-  H,0.  ITird  all 
gelber  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen  kalt«r  alkoholischer  Lösungen  von  Platin- 
chlorid  und  Kaliumcyanat  (CXabxe,  Owens,  Am.  3,  360).  Löshch  in  Wasser,  nntOslicb  in 
Alkohol  ZersetstsichbeimKochenmitWaaBer.  —  AgCON.  Weißer  Niederschlag  (Wöhler, 
Ann.  d.  Phyeik  6,  386).  D  (bei  gewöhnhoher  Temperatur):  4,004  (Mwuios,  J.  1860,  17). 
0,0075  g  lösen  iioh  bei  22*  in  100  com  Wasser  (Wild.  Z.  a.  Ch.  40,  123).     100  Tie.  Wasser 
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IOmoi  bei  16"  0,006  Tle.  (Wilkib,  Hakblt,  Soc  67,  747).  100  com  Waaaer  lösen  bei  IS* 
0,000  g  {Ew^,  C.  1004 1,  1297).  Wenig  löalich  in  kochendem  Wasaer  (WChu»,  An»,  d, 
PhyMii,  120).  Silbeioyanat  addiert  1  Ät.-Oew.  Brom  and  liefert  hierbei  eine  amorphe 
Verbiadang  (CONBrAä)^,  welche  von  Wu«er  unter  Bildiins  von  Silberbromid,  Kohlen- 
dioxyd, Sticfcetoff  nnd  Qrannnäure  lenetzt  wird  (Dkan,  Soc.  86,  1370).  Silbeicyanat 
löst  flieh  leicht  in  Ammoniak;  aus  der  Lösung  krystaUisieren  Blättchen  einer  wenig  beetäii- 
tUgeo  Verbindung  von  Silbercyanat  mit  Anüioniak  (WAEI.SB,  Bendiiui' JahreAtr.  8,  79; 
v^  PvTXBS,  B.  41,  3182).  Silbercynnat  löst  aich  in  verdünnter  Salpetereäure  unter  Zer- 
aetzong  (vgl  Wfim.KB,  Änn-d-Phytik  E,  386).  -  Ba(CON)t  (Lehrbuch  der  Chemie  von 
Bkbeilids,  übenetEt  von  WöaiJkB,  2.  AufL,  Bd.  n  [Dresden  1S26],  S.  603;  Gm.  1,  461; 
WCBI.KB,  BerzeÜTt^  Jahreaber.  3,  76;  DoBOHaEL,  J.  pr.  [2]  16,  207).  Nadeln.  Löslich  in 
Wasser.  —  TICON  (Kdhluahn,  ä.  126,  78;  Bb.,  J.  pr.  [2]  16.  207).  Blättchen;  löalich  in 
Waaaer,  faat  unlöaUch  in  Alkohol  (K.).  —  Fb(CON)j.  Dar»L  Mtm  löst  rohes  Kaüumcyanab 
in  Wasser,  entfernt  mit  Ba{NO,),  das  beigemischte  K,CO,  und  fällt  daa  Filtrat  mit  Pb{NO,), 
(Williams,  Z.  1868,  3ö2).  KiystaUinischer  ITiedersohlag  (Wd.,  Beneiiui  Jahrethtr.  3,  70). 
Daa  trockne  Sals  ist  sehr  beat&ndig  und  eignet  sich  diü^  sehr  gut  zum  Aufbewahren  von 
Cyanaänre  (Wl).  Wenig  löslich  in  kochendem  Waaaer  (Wo.,  Bendiua'  JalawAer.  3,  70); 
serfiUlt  beim  Kochen  mit  Wssser  in  Bleicarbonat  und  Hünatoff  (Cithkino,  Soc.  88.  1391). 
Mit  Ammoiüiimsulfat  behandelt,  liefert  ea  leicht  reinen  Harnstoff  (Wl).  —  K,[Co(CONl4] 
(Blohstbakd,  J.pr.  [2]  8,  221;  vd.  Sasd,  B.  36,  1441).  -  OtCoi(COK)(+  lONHj. 
B.  Aus  mit  Ammanif^  gesättigter  Lösung  vcn  Kobaltokaliumcyanat  mit  Luft  (Saud,  B. 
86,   1441).     Ualachitgrilnes  Krystallpolver.  |i 


Polymere  d«r  Cyanaänre. 

Crametid  (nnlöaliohe  Cyanaänre)  C|H,0,N|.    Konstitution  nach  nASTzaoE  {B.  86, 


1016):  1  i'       .  B.  Die  gasförmige  Cyansünre  potymeriaiert  sich  unterh^b 

ISC  zu  Cyamdid  (Tboobt,  HAurxnmLLX,  C.  r.  87,  1345;  J.  1868,  315;  v^  auch  J.  H. 
vah't  HorF,  Vorlesungen  über  theoretische  und  physikalische  Chemie,  1.  Heft,  2.  AufL 
rSraunschweig  1901],  8. 14,196).  Die  flüsaige  Cyansäure  verwandelt  sich  bei  0"  innerhalb  einer 
Stunde  in  eine  feste  Hasse,  welche  zum  gröQten  Teil  aus  Cyamelid  besteht  (Lubio,  Wöelkb, 
Äwit.  d.  PhyiOtSa,  385;  BendinJ  Jakre^r.  U.  86;  Sehieb,  Walsh,  Soc,  81,  290).  Cyamelid 
faitsteht  bnm  Digerieren  gleicher  Teile  KaUumcyanat  und  Oialsaure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (IJZBIO,  WOhleb,  Ann.  d.  Physik  SO,  387,  390;  Bendiii»'  Jahre^er.  U,  87;  Hantzsch, 
HonuBK,  Lkhma»K,  B.  88.  1017).  Aus  Carbonylchlorid  in  Ligroin  beim  Einleiten  von 
Amnxsiiak  unter  Eäakühlnng  und  Schütteln  (Hantzsoh.  Stuär,  B.  88,  1042;  vgl  auch 
'  SruxB,  B.  SS,  2326).  De«  rohe  Cyamelid  enthält  Cyanunäure,  von  welcher  es  durch  Extrak- 
tion mit  beifiem  Wasser  befreit  wird  (8e..  Wa.,  .Soc.  81,  290).  —  Weißes  amorphes  Pulver. 
Ke  rnne  Verbindung  löst  aich  in  Wasser  von  16°  zu  0,01%  (Sx.,  Wa.,  Soc.  81,  291).  Un- 
ISalich  in  cnpinisohen  Flüssigkeiten,  etwas  lösUch  in  wäBr.  Ammoniak,  reichUoh  in  konc 
Schwefelsäure  (Ha.,  Ho.,  Li.,  B.  86,  1018).  Wird  aus  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 
durch  Waaaer  unverändert  gefällt  (Hantzsos,  PA.  Gk.  6L  281).  Unlöslich  in  verdünnten 
Hinerslsäuren  (Ll,  Wd..  Ann.  d.  Phytik  SO,  391).  Verbrennungswärme  für  1  g:  1633,9  OaL 
(bei  konstantem  Volum),  1633,8  CaL  (bei  konstajit«m  Druck)  (^hoult.  A.  eh.  [7]  16,  401). 
—  Geht  beim  Destillieren  in  (Jyansäure  über  (Li.,  WÖ.).  Zersetzt  sich  bei  vielstündigem 
Kochen  mit  Wasser  vollständig  unter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  und  wenig  Cyanur- 
■äure  (Ha.,  Ho.,  Lb.).  Wird  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  kons.  Schwefelsäure  auf  116* 
nun  gröBten  Teil  in  Ammoniak  und  Kolüensaure  zersetzt,  während  ein  geringer  Teil  sich  zu 
Cyannrsäure  isomerisiert  (Ha.,  Ho.,  Lb.;  vsL  Li.,  WS.;  Wxltzikk,  A.  18S,  222).  CyameUd 
inid  von  kalter  20V«iger  Natronlauge  in  Trinatriumcyanurat  verwandelt;  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge  tritt  teilweise  BtMjtung  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Carbonat  ein  (Ha.,  Ho.,  L^;  vgL  Ll,  Wo.).  Wrd  von  Phosphorpentachlorid  nicht  ange* 
giiffBn{SzilIZB,WAL8K,  Soc  81,291). —Hg(C;B:,0^i),  +  3H,0.  B.  Aus  CyameUd  und  über- 
schüssigem Queckiilberoxyd  bei  1-wöchigem  Schütteln  (HAimsoB,  HoncAira.  T.EBMANy. 
B.  88.  1020).  Unlöslioh  in  indifferenten  Lösungsmitteln,  in  Ammoniak,  siedender  Kali- 
lange  und  verdünnten  Säuren.  Zersetzt  sich  bei  180°  in  Wasser,  Cyansäure  und  in  Merouri- 
iMcyanniat  (CONhg),  (SysL  Ko.  3889)  (Ha.,  Ho..  Lb.).  Wird  durch  Schwefelwasserstoff, 
Alkatasolfide  und  CyankaLum  zerl^  unter  ffildung  von  Cyamelid  und  Merouri-sulfid,  resp. 
-Cyanid  (Ha.,  Ho.,  Lb.). 

^  ,         CONH-CO  ,  C(OH):NCOH    '    „       „    .„„ 

Cyannrtäure  -U,.-^.™  betw.    ■„,_„,    ■*••-,  n.  Syat  Na  3889. 
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Omu)attMu»g»prodvliU  aiu  Cyansävn,  deren  KorutitutioH  nicht  bdcannt  itL 

Verbindung  CsH,0,NCl.  =  CHON  +  2CCli-CHO.  B.  Beim  Einleiten  von  QyanBiiiire- 
dampf  in  Chloral;  die  gebildete  Masse  wird  mit  mäßicr  starker  Salzaäure  ausgekocht  und  der 
Rückstand  aus  Äther  uystalÜBiert  (BlSCEOYt,  B.  6,  86).  —  HikrOBkopische  I^amen,  sohmilat 
bei  167—170°  unter  teilweieer  ZenetEong;  spaltet  sich  vollkommen  iiei  200°  in  Chloral  und 
Cyanaäure.  UnlösUoh  in  Waaser  und  SalzBäure,  maBig  lÖHhoh  in  kaltem  Alkohol  und  noch 
leichter  in  Äther.  —  Zerällt  beim  Kochen  mit  Kahlauge  in  Ammoniak,  Kohlendioxid,  Chloro- 
form nnd  Ameiaensäore. 

Verbindung  C^HfO^gCIr  B.  Mischt  man  nicht  zix  konz.  Lfeungen  von  Chlond- 
hydrat  und  Kaliomcyanat,  so  scheidet  sich  unter  Kohlenskure-Entwicklung  die  Verbindung 
C^BjO^iCU  in  KrystaUflittern  aus  (Waluch,  B.  8,  1327).  Entsteht  auch  ans  Chlord 
bei  der  Kinw.  von  Kaliumcyanid  imd  Kahomcyanat  neben  der  Verbindons  CtH.O(N,Clt 
(B.  u.)  (Cboh,  B.  9,  12H).  —  In  Waaeer,  Alkohol,  Äther  sehr  schwer  lÖsUch  (W.).  LSat  aioh 
in  Alkalien  und  wird  darans  durch  Säuren  geeilt  (Ö. ).  Zersetzt  sich  bei  200°,  ohne  zu  schmelzen 
(W.).  —  Beim  ühitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  unter  Aufschäumen  die  Verbijidung 
C(H,0,NCli  (s.  n.)  in  KrystaUblättchen  gefallt,  während  Sakoiak  in  LöflODg  bleibt  (C.). 

Verbindung  C^HiOiNCl,  B.  Beim  Erhitien  der  Verbindung  C^H.OjN.CU  (»■  o.) 
mit  verdünnter  SaliBbure  (Ökcb,  B.  9,  12fiS).  -  SubUmiert  zum  TeU  unzersetzt  in  Tafehi; 
lOet  sich  in  Wasser  und  Alkohd.     P:  164*. 

Verbindung  C,H,0,N|Clt  =  CHON +CC1,-CH0  +  HON.  B.  Ana  Chloral,  Kahom- 
cyanid  und  Kaliumcyanat  {CBOH,  B.  8,  1174;  9,  1253).  —  Kiystallnadehi,  in  kaltem  Wasaet 
schwer  löBÜch;  heiitea  Wasser  bewirkt  Zeraeteiu^  nnd  AbBobeidung  von  Blausäure  und 
Ameisensäure  (Ösoh,  B.  9,  1263).  F:  80*;  sabUmiert  teilweiM  unzersetzt  bei  100°  (C.,  B. 
a,  117fi;  B.  9, 1263).  -  Verdünnte  Säuren  wi^en  sdbet  beim  Kochen  langsam  ein  (Ö.)-  Mit 
wä&D.  CyaukaliumlÖBung  in  Berührung  geht  der  Körper  in  die  Verbinauns  C.HgOiNiClf 
(a.  o.)  über  (6.,  B.  B.  1254).  Äthylatnin  wiAt  lebh^  ein  und  bildet  die  Verbindung  OHC- 
OCl|-NH-CtHf  (8.  Syst  No.  336)  (Öboh,  B.  10,  880). 


FunUiontlU  Derivate  der  Cyanaänre. 

N-Alkyl^oarbonimlde (Isooyaiu&nreeet«i)  Alk' N:C:0  sind  bei  den  einzelnen  Amio^Q 
Alk-NHi  (Syst.  No.  33S  ff.)  als  funktionelle  Derivate  eingereiht 

Caüormethyl-isooyflaiftt,  Chlormethyl-OMboniinid  C^.ONCl  =  OClN-CH,CL  B. 
Aus  Natriumazid  in  Amyläther  und  Chlorsoetvlohlorid  auf  dem  Wasserbade  (Sohrokteb, 
B.  4a,  3368).   -  Kp:  80-81°. 

Aootaminomsthyl-isooysmat,  Aoetaminomethyl-OEH'boniuild  CfH^OiNi  =  OC:N- 
CHjNH-COCH,.    B.    Man  aäuert  die  Lösung  von  1  MoL-Gew.  Aoeturylhydrazid  CH,-  ■ 
CO-NH-CH,'CO-NU'NH,  (Syst  No.  364)  und  1  M(d-Oew.  Natriumnitrit  in  wenig  Eis- 
waaaer  mit  Bsugsäure  an  und  trocknet  den  erbetenen  {zunächst  aus  Aceturazid  bestehenden) 
Niederschlag  (BadxnhaüSXK,  J.  •pr.   [2]  BS,  444).   —   Schwer  löslich  in  Woaser  (K). 

Aoatyl-iaooyanat,  Aoetyl-oarbonimid,  AaetyliBooyanaäur«  C|H,0^  >=  OC:N- 
COCHj.  B.  Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  Knallquecksilber  Hg{CON),  (Bd.I,  8.722) 
«ntei  Idgroin;  daneben  enlatohen  Quecksilberohlarid,  wenig  Blausäure,  UonoacetylhamHtofl 
und  symm.  Diaoetvlhamatoff  (Soboll,  B.  S8,  3510).  Durch  £Üntragen  von  Silberoyanat 
in  Acetylchlorid  (Billbibb,  B.  30,  3216).  —  Stechend  riechende  PlUsaigkeit.  Kp-,:  80* 
bis  80,3°;  Df:  1.0SÖ2;  leicht  löshch(B.).-Verwandelt  sich  bald  in  ein  braunes  Eaiz(B.).DutxJi 
Wasser  erfolgt  Spaltung  in  Kohlendioxyd  und  Acetamid  ( SoE. ).  Bei  der  Einw.  von  Ammimiak- 
gaa  bildet  sich  Monoacctylhamstoff  (Sos.).  Mit  absolutem  Alkohol  entsteht  Aoetyluiethan 
(ScH.).  Beim  Elrhitzen  mit  Acetamid  entsteht  aymm.  Diacetylhamstoff  (Sos.).  Reagiert 
leicht  mit  Phenol,  Benzamid  und  Phenylhydraün  (B.). 

Carb&thoxyl-lBooyanat,  Carbätbozy-oarbonimid  C^H.OiN^  OC:N-COi'C|H(.  B. 
Beim  B^ti«n  von  Ainmoniaklricarbonaaure-triäthylester  N(COi'C^,)i  mit  Phoephor- 
.pentoiyd  auf  120°  (Dikls,  Wou,  B.  8»,  687).  -  Farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit. 
Kpin:  116-116».  Löebch  in  Äther,  Aceton  (D..  W.).  -  Wird  beim  Erhitzen  auf  100—200* 
nicht  veräidert(DlXLS,  Jaooby,  B.  41,2395).  Bildet  mit  Wasser  Carbonyldiurethan  OC(NH- 
CO,-C^,),  (D.,  W.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  Carbamidaäureäthylester  (D.,  J.).  Mit 
.AmmoniUL  entotebt  AllophanaäureäthyleBter  H,N'CO-Nn-CO,'C,H,  (D.,  W.).  Liefert  nüt 
Alkohol  Anuuoniakdioarbonaäurediäthylestor  EN(COi- C,H,).  (D.,  W.;  D.,  J.}.  Gibt  mit 
Äoetanhydrid  Aoetylurethan  (D.;  J.).    Mit  Blausäure  entoteht  in  Gegenwart  von  Kalium- 

Sanid.  Pyridin  oder  Soda  die  Verbindung  C,HuO,Nj  (b.  S.  37)  (D.,  J.}.    Gibt  mit  Aminen 
.   thylamin,  Anilin  uaw.)  substituierte  AUophaosanreeetec  (D.,  W.;  D.,  J.).    Hit  Antlmmil- 


.by  Google 


8yrt.ND.»3.]         ,     EOHI^ENS&XIBE-DIALBTIiESTEB-IUIDE.  37 

•Sttre  entsteht  die  Verbindung  CA(CO-NH-CO,-CtH^'NH'CO'NH-COi-C|Hj  {Syst  No. 
1897)  (D.,  J). 

Verbindung  OHuOÄ  =  CJI.O-CO-N(CO  CN)-CO-NH-CO,-CA  oder 
CÄ-0-CO-N— CO, 

1  ^N-CO^-CjHg.    B.    AuB  Carbärthozyl-isooyanat  and  woaserfreiet  Blau-    ■ 

Mure  in  G^snwart  von  etwas  Cyaalcftliwni,  Pyridin  oder  Sodft  anter  Kühlung  <Diilb,  Jaooby. 
B.  «1,  2398).  -  Kiyatalle  (mib  Aceton  +  PetioUther).  F:  ca.  IBS»  (Zera.).  Faet  unlödioh 
in  Waaser  und  Äther;  leicht  ISalich  in  kaltem  Aceton,  Eieeasig,  Alkohol  und  Benzol  Lös- 
lich in  Terdännten  Alk^en.  —  Wird  heim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  alkalische 
Lösung  anter  Bildung  von  BlauBänre  zersetzt 

Eohlensäure-dlmethjrleBtar-imld,  .JmldokoMensäure-dlmethyleBter"  C^HjOiN 
=  (CH,'0)^;NH.  B.  Beim  Schütteln  von  Kohlcnsäure-dimethyleBter-ohlorimid  mit  einer 
LöBung  von  arseniger  Saure  in  wäOr.  Kalilauge  (Sandhsykb,  B.  19,  866).  Durch  Kinw. 
von  Bromcyan  aaf  Natriunvmethylat  (Hantisch,  Mai,  B.  28,  2471).  —  Gleicht  dem  ana- 
logen Athylester  (h.  n.),  kann  aber  aus  der  wäQr.  Lösung  nicht  dorch  KaU  abgeechieden 
weiden  (8.). 

Eohl«M&are-dimethylast*r •  ohlorlmid,  „Ohlorimidakohl«iiBäare-diinethyl«st«r" 
C^,0,Na  =  (CH,-0)^:NC1.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte  w&Br. 
I«eung  von  Methylalkohol,  KaUumcyanid  nnd  Natriomhydroxyd  (Saubmiykb,  B  18, 
864).   -  Krystallmaase.     F:  ZV. 

Kohlensäure -diäthyleater'imid,  „Imidokohl«na&nre-diäthylester"  C^t^OJ?  = 
(C(H,-0)^:NH.  B.  Wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  gekühltes 
Gemisch  von  80  g  Natriumhydroxyd,  80  g  Kaliumoyanid,  600  g  Wasser  und  200  a  Alkohol 
(SAirDHEY^  B.  19,  862;  Nxv,  A.  2B7,  ^6).  Entsteht  auch  beim  Versetzen  von  Natrium- 
äthylat  hei  —10*  mit  einer  Liisung  von  Chlorcyan  oder  Bromcyui  in  ahaolutem  Alkohol 
(N.,  A.  S87,  313),  oder  heim  Zusatz  von  überschüs^er  konz.  Natronlauge  (oder  Kalilau^) 
bei  —10"  zu  einem  Gemisch  von  Chlorcyan  (oder  Bromcyan),  Wasser  und  Alkohol  (Nsr, 

A.  S8T,  314),  oder  auch  bei  der  Einw.  von  Athylhypochlorit  auf  eine  Lösung  von  Kelium- 
cyanid  in  Wasser  und  Alkohol  bei  -7"  (Net,  A,  SST,  298).  Durch  Einw.  von  Athyliodid 
nnd  Silberoxyd  auf  Urethan  (neben  Triäthylisocyanurat)  (Landkb,  Soc.  7B,  703).  Beim 
Erwärmen  von  Oxalsäure-bia-[iminoäthylather]  C^,-OC(lNH)-C(:NH)-0-C^,  (Bd.  II, 
a  547)  oder  von  OxalBänre-indnoäthyläther.nitril  NC-C(:KH)0-C,Hj  (Bd.  U,  S.  549)  in  alko. 
holischer  Lösung  mit  Natrinmäthylat  (N£F,  A.  B87, 285).  Man  schüttelt  15  g  Eohlensiore-di- 
äthylefiter-oWonmid  (C^,;0),C:NC1  (s.  u.)  mit  der  Lösung  von  11  g  Arsentrioxyd  und  30  g 
KaÜnmhydroxyd  in  I20g  Wossct  bei  höchstens  60°;  das  abgeschiedene  öl  wird  hber  Kalinm- 
hydroxyd  entwässert  (Sandmiyke,  B.  18,  864).  —  Basisch  riechendes  Öl  (Nbf,  A.  887,  285). 
Kp:  138- 140"  (geringe  Zers.);  Kp^:  62"  (Nb¥,  A.  287,  285);  Kp,„:  141°  (korr.)  (Hantzsck, 
Mai,  B.  28,  2470).  D*»:  0,948  (Wsstphal.  Nbe,  A.  B87,  286);  DJ":  0,9637  (Bbühl,  PA.  CA. 
SS,  388).  n^:  1,41472;  n^':  1,41704;  i^:  1,42674  (Bkühl).  Mischt  sich  mit  Wasser; 
wird  aus  nicht  zu  konz.  wäßr.  Lösungen  durch  KsJiumhydioxyd,  wabrscheinhch  als  Hydrat, 
abgeschieden  (Nkf,  A.  387,287;  v^  Sahdhxteb,  B.  19,  866).  —Wird  erat  durch  mehr- 
stündiges Erwärmen  in  zugeachmolzenem  Rohr  auf  200*  in  Alkohol  und  Cyanuraäuietri- 

•thylester    '^*      Tärnmiw  '^^^*^  ^°'  ^^^**  gespalten  (HANTzacH,  Mai,  B. 

S8,  2470).  Mit  Alkalihypochlorit  entsteht  Eohlensäure-diäthylestcr-chlarimid  {S.,  B.  18, 
866).  Leitet  man  trocknes  ChlorwaBserstoffgas  in  eine  Lösung  des  Esters  in  absolutem  Äther, 
ao  scheidet  sich  ein  zähes  Hydrochlorid  aus,  das  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Äther 
löst  und  beim  Erhitzen  glatt  zerfällt  in  Äthylchlorid  und  Urethan  [S.,  B.  IB.  866).  Zerf&Ut 
b«  längerem  Kochen  mit  alkohoUscher  K^lauge  in  Kalinmcyanat  und  Alkohol  (Nef,  A. 
S87,  288).    Wird  von  waBr.  Säuren  in  Ammoniä  und  Diätbylcarbonat  zerlegt  (S.,  H.,  M., 

B.  S8,  2471).  Beim  Kochen  mit  wäQr.  Ammoniak  entsteht  Guanidin  (S.,  B.  18,  866).  liefert 
mit  salzsanrem  o-Fhenylendiamin  Äthoxymethenyl-phenylendiamin  CJIi<l;^>CO-C^, 
(Syst  No.  3509)  (S.,  B.  18,  2Ö54).  Mit  salzsaurem  o- Amine- phenol  entsteht  snalog  die  Ver- 
bindung C,H4<^>C'0-C^g  {Syst.  No.  4222)  und  mit  solzsaurer  o-Amino-benzoes&ure  die 


Kolilens&ure-dl&th7leBter-olilorimidC(H„0^a=(C,Hi'0)iC:NCL   B.  Man  leitet 
Chlor  in  eine  abgekühlte  Lösong  von  SO  g  Natrinmhydröxyd,  80  g  Kahnmoyanid  <v(m 


ciby  Google 


38  OXT.CARBONSÄUEEN  CnHaiOs.  [Syrt.  So.  205-204. 

96—98«/,),  200  g  Alkohol  und  600  ^  Wasser,  bis  die  idkalische  Beaktion  verschwunden  ist; 
du  aa^Mohiedene  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepreßt,  in  Äther  gelöst  und  die 
über  KAliumhydrosyd  getrocknete  ätheriscr^  Lösung  vordiuistet  (Sakdkbyxb,  S.  19, 
862).  —  Große  Friamen.  Biecht  eiKentOnüioh  reizend.  F:  32'>.  Nicht  deetillierbai'.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  .Alkohol  und  Äther  (S.).  Brechungaindicee  in  ätherischer 
Lösung:  BbOhl,  Fh.  Ch.  SS,  396,  404  ~  Wiid  durch  heiße  koniL  waQr.  Kahhuwe  nicht 
ugegmfen  {S.).  Verdünnt«  Schwefelsäure  bewirkt  sofort  Spaltung  in  Ammoniak,  Kohten- 
aftureoiätl^lester  und  Chlorstickstoff  (S.).  Schwefelwasserstoff  wirkt  in  Gegenwart  Ton 
Wasser  zersetzend  unter  Bildung  von  Kohlensäurediäthylester,  Ammoniumohlorid  und 
unter  Schwefelabacheidung  (S,}.  Scheidet  aus  JodwasaerstoffBäure  Jod  ab  (S.).  Gibt 
mit  Arsentrioird  luid  Kaliumhydroxyd  in    wäBr.  Lösung  Kohlensäure-diäthylester-iinid 

(s.  o.)  (a). 

KohleiiBäufe-dl&thylABter-broaümid  C(H„0,NBr  =<  (G^-0),C:  NBr.  B.  Aus 
Imidokohlenaäurediäthylester  und  Acetbromamid  GH,'CO-NHBr  in  wäßr.  Lösung  {Sbu- 
WAMOW,  B.  S6,  425).  Beim  Versetzen  einer  verdünnten  väßr.  Lösung  von  Lnidokohlen- 
säurediäthylester  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Natronlause  (Kantzsch,  Mai,  B.  SB,  2170). 
—  Prismen  [aus  Äther).  F:  43'  (H.,  H.).  Leicht  löehoh  in  Äther  (H.,  M.).  Brechun^iudioea 
in  ätherischer  Lösung:  BatHi^  PA.  Ch.  23,  306,  404). 

Verbindung    CÄiO.NiS  =  0,StO-C(:NH)OC,H,].  oder   0,S(NHCO,C,H^    s. 


ChlOToyan,  Cyanohlorid  CNCl  =  CIC  i  N  oder  C :  NCL  Zur  Konstitntion  vgl :  Chatta.< 
WA7,  Wadkobk,  Soc.  81,  191;  Tambdbkllo,  Hilazzo,  Q.  SSI,  97;  Miohasl,  Hibbikt, 
A.  864,  69;  Gutmasm,  ß.  49,  3627.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  wäßr.  BlauiÄur» 
(Bkrtholijt,  A.  eh.  [I]  1,  36;  Gay-Lüssao,  A.  eh.  [1]  05,  200;  Qadtibib,  A.  141.  122).  Bei 
der  £inw.  von  Chlor  aui  Quecksübercyanid  in  Giegenwart  von  Wasser  im  Dunkeln  (S&ritlus, 
A.  eh.  [2]  SS,  294;  Berzdin»' Jahresber.  8,  S9;  12,  19;  Ann.  d.  PhyaikU,  87;  21,  495;  WöHLxb, 
A.  78,  220  Anm.)  oder  bei  0*  (Cahoübs,  CloSX,  C.  t.  38,  358;  A.  BO,  97);  bei  der  Bildung 
von  Chlorcyan  aus  Queoksilbercyanid  und  Chlor  sollen  zovoilen  Ex^osionen  vorkommen 
(Writh,  B.  7,  1745).  Beim  Glühen  der  in  Hochöfen  häufig  sich  bildenden  titonhaltigen 
Würfel,  welche  auch  durch  Sotunelzen  von  wasserfteiem  Ferroc^ankalium  mit  Titausaure 
eibAlten  werden  können,  in  Chlorgas  entsteht  die  Verbindung  TiClt  +  CNCl,  deren  wäQr. 
LOsun^i  beim  Erwürmen  Odorcyan  entwickelt  (WOblkb.,  A.  73,  34).  Bei  der  Kinv.  vm 
Bublimiertem  Alumininmohlorid  auf  Knallquecksilber  HgfCON),  (Bd.  I,  B.  722)  in  Gegenwart 
vcm  aromatisohen  Kohlenwaaaerstoffen  (Scholl,  B.  36,  12). 

DarA  Mim  versetzt  bei  0*  gesättigtes  Chlorwoaser  vorsichtig,  \inter  Kühlung,  mit  Ealium- 
eyanid  bis  mm  Verschwinden  der  gelben  Farbe,  sättigt  dann  bei  0«  mit  Chlor  bis  zum  Krystal- 
limeren  von  Chlorhydrat  und  träet  wieder  KaJiumcyanid  ein,  wobei  ein  Überschuß  von  Kalium- 
^tuüd  zu  vermeiden  ist;  durch  £rwärmen  im  Wasserbade  wird  das  Chlorcyan  aus  der  wäBr. 
LBeung  ausgetrieben  (Hantzhch,  Mai,  B.  28,  2471).  —  Man  leitet  Chlor  in  eine  auf  0"  abge- 
kühlt« Lösung  von  260  g  Kaliumcyanid  und  90  g  krystaUiBiert«m  Zinkvitriol  in  SliterWaaser, 
bis  der  entotandene  Niederschlag  von  Zinkcyanid  sich  fast  vollständig  wieder  aubelöst  hat 
(Hkj>,  Bl.  [3]  17,  290). 

Leicht  kondensierbares  Gas  von  heftigem,  zu  Tränen  reizendem  Gerüche  (SisuLLAS, 
A.eh.  [2]  SB,  342;  Sendiu^  Jidraber.  8,  90;  Ann.  d.  Phyaik  11,  91).  Erstarrt  bei  —5* 
Kb  — 6"  krystalhniBch  (Wdbti,  A.  79,  284).  Kp:  +15.6''  (WcRTa,  A.  78,  284;  Salkt.  A. 
186,  144);  Kp,»:  +12.66>  (Rbohaolt,  J.  1888,  70).  Tension  des  Dampfes:  B.,  J.  1888, 
65,  67.  1  VoL  Waaser  löst  bei  20»  25  VoL,  1  VoL  Äther  50  Vol..  i  Vol.  Alkohol  100  Vol.  gas- 
förmiges  Chlorcyan  (S.,  A.  eh.  [2]  3ß,  342;  Berzdiua'  Jahresber.  8,  90).  Das  flüssige  Cflor- 
oyan  ist  in  Wasser  wenig  löaUch.  leicht  lösUch  in  Alkohol  (Wu.,  A.  70,  284,  286).  BUdungs- 
wärme:  Bzbtheloi,  J.  1871,  79;  1874,  114;  vgl.  Lehoult,  A.ch.  [7116,  430. 

Beines  trockne«  Chlorcyan  ist  beständig;  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  oder  Chlor- 
CIC  '  M '  CCl 
Wasserstoff  geht  es  in  Qyanurohlorid      ■  '        ■;     (Syst  Na  3799)  über  (Nd,  A.  287,  368; 

Hastzsok,  Mai,  B.  28,  2471).  Auch  Chlor  bewirkt  Polymerisation  zu  Cyanurchlorid  (WüXTZ, 
A.  79.  286;  NAUKANir,  Voor,  A.  156. 175).  Chlorcyan  reagiert  quantitativ  beim  Erwärmen 
mit  wäQr.  Lösungen  von  Jodwasserstoff.  Schwefeldiosyd  oder  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildtmg  von  Cyanwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  einerseits  und  Jod  bezw.  Schwefelsäure 
oder  Schwefel  andererseits  (Ceatcaway.  Wadhobx,  8oe.  81,  192,  195).  Bei  der  Einw.  von 
alkalischen  Beduktionsmitteln.  wie  Natriumsulfit  und  Natronlauge,  oder  Natriumarsenit  und 
Natronlauge  entstehen  Natriumcyanid  und  Natriumchlorid  {neben  Natriumaulfat  bezw.  Na- 
bcinmarBeniat)  (GimuMit,  B.  42,  3026).    Chlorcyan  löat  sich  in  Kalilauge  unter  Bildung  von 
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KaJininohlDrid  und  KsJiomof  aoat  (SteuixAs,  Ä.  eh.  [2]  SS,  345;  vgl  Nkf,  ä.  S87, 316;  Gh., 
W.,  Soc.  81, 193, 196).  Beim  Einledten  voa  Chlorcyan  in  eine  wäBi.  LömmK  von  Kaliumäulfid 
nnd  Kalilauge  eotet^wn  KaliiunrliodAiiid  und  Kajiamchlorid  [6-,  B.  42,  3627).  Mit  Ammo- 
niak (in  iithsriacher  oder  wäQr.  Lösung)  bildet  Chloroyan  Cyanamid  and  Ammoniumchlohd 
<CloKZ,  Cakbizuso,  Ct.  SS.dS;  A  78, 229;  I.Tbaubk,  B.  18,  402).  Chlorcyan  reagiert  mit 
Hydrazin  analog  Bromcyan  (vgl  S.  40)  (Pbluzzaki,  Cantomi,  Q.  361,  297;  P.,  RomoaglioU), 
a.  37 1,  435;  P.,  Rkpbtto,  O.  37  II,  319;  SrOLL*,  J.  ■pr.  [2]  75,  423;  St.,  Hofkann,  B.  87, 
4S24).  Die  waBr.  LSeong  von  Chloroyan  wird  nicht  durch  Silbemilrat  gefällt  (SikuUiAS, 
Berzdiu*'  JahruHtr.  8,  90).  —  Die  alkohoÜscho  Lösung  von  Chlorcyan  zersetzt  «ch  bdd 
unter  Bildung  von  Kohlensäurediäthyleiter,  CarbamidBiLureäthylester,  wanis  Athylchlorid 
nnd  AmmoDiumohlorid  (Wdbtz,  A.  70,  286;  tkL  Nxr,  A.  287,  317).  Beim  Vergetian  von 
Chlorcyan  in  wäBr. -alkoholischer  Lösung  mit  ÜDerBohDsBiger  Natronlauge  entsteht  Kohlen- 
■äuTe^iäthylestor-imid  (C^^'0)iC;NHund  als  Nebenprodukt  CarbamidsäuieätlifleetertNxF, 
A.  387,  314).  Chlorcyan  wirkt  auf  alkoholfreiea  Na^nmäthylat  nicht  ein;  bei  Gegenwart 
von  absolnt«m  Alkohol  entsteht  bei  - 10"  Kohlensänre-diäthylester-imid  (C|H,-  0),C:NH  und 

CJI,-0-C=N C-OCJL 

beigewämlioherTemperaturdaiiebennochTriäthyloyumrat  i  p  ii  i  »i 

(Syst  No.  3868)  (N.,  A.  287,  313;  vgl  Cloke,  C.  t.  44,  483;  A.  108,  365;  C.  r.  70,  1172; 
Oal,  C.  r.  61,  627;  A.  137,  128;  HonuiTN,  Olskacszn,  B.  S,  269.  Einw.  von  Chloroyao 
anfAther:  CoLSON,  A.  eh.  [7]  12,  232.  Mit  Kaliumcyanid  in  wäßr. -alkoholischer  Lösung  ent- 
steht bei  0°  Oxalsäure-iminoäthyiäther-njtril  C^,-0-C(:NH)-CN  (Bd.  II,  S.  649)  neben  wenig 
OxabäurB-bia-[innnoäthyIäther]  (Bd.  II,  S.  647)  (Nra,  A.  887,  293).  Bei  der  Einw.  von 
Uethylamin  auf  Chlorcyan  entsteht  neben  Methylcyanamid  das  aymuL  Dimethyl-guanidin 
(EaX39,  Qbuszkiewicz,  B.  3fi,  3600).  Reaktion  mit  Anilin:  Cah.,  Cl.,  A.  SO,  92.  Chlor- 
^an  reagiert  mit  Phenylhydrazin  analog  Bromcyan  (vgL  S.  40)  (PiLuzzAnr,  Tirou,  Q. 
S8  I,  226;  P.,  G.  87 1,  612;  41 1,  54).    jStagiert  nüt  Diazoathan  in  Äther  unter  Bildung  von 

Odor-methyl-oHOtriazol        '  n  jl    (Syst.  No.  3798)  und  deMen  N-Athyl-derivat;  analog 

wirkt  Diazomethan  (Tahbubsllo,  Hilazzo,  B.  A.  L.   [6]  10  II,  416;  0.  38  I,  99). 

Chlorcyan  ist  sehr  giftig  (SAbulub,  A.  eh.  [2]  85,  344). 

Additionelle  Verbindungen  des  Cblorcyans.  —  BCHi  +  CNCL  Kleine  Prismen. 
Wild  von  Wasser  heftig  zerlegt  in  OUorwaflserstotl,  Chloroyan  und  Borsäure.  Subümiert 
nicht  nnzersetzt  (Habtids,  A.  109,  79).  —  XiCQ^-l-CNCL  Qtronengelbe  Krystalle.  Subli- 
nüerbar.  Raucht  sehr  stark  an  der  Lnft  Wird  von  Wasser  heftig  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  CSiloroytui.  Gibt  mit  Ammoniakgas  eine  tdef-orangerote  '^rbindung  (WChleb,  A.  78, 
34,  220).  -  8bCl.-|-CNa  (T)  (Kiäin,  A.  74,  87).  -  Verbindung  von  Chlorcyan  mit 
Propionitril  CSa -|- C,Hg-CN.  Flüssig.  Kp:  60-68».  Wird  dnrch  WasBor  zenetct 
(Ekhkx,  A.  loe,  286). 

Bromoraii,  Cyanbromld  CNBr  =  BrC  i  N  oder  C :  NBr.  B.  Durch  tropfenweisen  Zusate 
TOD  Brom  zu  einer  konz.  wäßr.  KaliumcyanidlÖsung  bäi  0°  (Lakolois,  A.  eh.  [3]  61,  482; 
A.  Spl.  1,  384).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  feucntes  Quecknlberoyuud  unter  KtUdung 
fSfanius,  A.  eh.  [2]  S4, 100;  3fi,  293;  Bendiui  Jahre^r.  8,  94)  ~  Dartt.  Man  laßt  unter 
TJmschfitt^  und  unter  Kühlung  eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von  66  g  Kaliumcyanid 
{von  aa—OSVo)  in  120  g  Waeaer  in  nüt  wenig  Waaser  übersohichtetee  Brom  (160  g)  tropfen 
und  destilliert  das  Pnx&kt  im  Wasserbade  ab  (Scholl,  B.  Sd,  1823;  vgl  auch  Bauk,  B.  41, 
523).  Über  die  technische  Darstellung  von  Bromcyan  aus  Alkalibronüd,  Älkalibromat,  Alkali- 
«yanid  und  Schwefelsäure  vgL:  Ewak,  C.  18071,  691;  Göfneb,  G.  19081,  J807). 

Nadeln  oder  Würfel  von  heftigem  Gerüche  (Ste.,  A.  cA.  [2]  34,  101).  F:  62«;  Kp«: 
41,3"  (korr.)  (MuLDm,  it.  4,  161).  Ist  sehr  flüchtig  (Sfcn.).  Verhtdten  des  Bromcyans  in  der 
Ktze:  HvLDEB,  B.  6,  85.     Bildungswärme:  Bkbtrku»,  J.  1871,  SO. 

Bromcyan  polymerisiert  sich  durch  Einw.  v(m  Brom  oder  Bromwasserstoff  auf  seine 
Jktheriache  LSeung  (Pomouasew,  B.  18,  3261)  oder  von  Aluminiumtrichlorid  in  Schwefel- 

kohlenatofflÖBung  zu  Cyannrbromid        '  '         -       (Syst  No.  3799)  (Soholl,  Nosrk,  B. 

N;CBr-N 
S3,  1054).  —  Reagiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  quantitativ  mit  wäßr.  Lösungen 
von  Jodwasserstoff,  Schwefeldioxyd  oder  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  v6n  Cyan- 
waasetstoff,  BromwasBeratotf  einerseits  und  Jod  bezw.  Schwefelaäuro  oder  Schwefel  ander- 
Kita  (Chattaway,  WADHOna,  Soc.  81,  192,  106).  Bei  der  Einw.  von  Alkalisulfit  oder  Alkali- 
arsenit  auf  die  wäßr.  -alkalische  Lösung  von  Bromcyan  entstehen  Alkalicyanid  und  AlkaUbromid 
neben  AlkaliaoUat  beEW.  AlkaUarHewat  (GnmANK,  B.  42,  3627).  Durch  Kalilauge  erfolgt 
Zersetzung  in  Kaliumcyanat  und  Kaliumbromid  (S^ullas,  A.  eh.  [21  36,  346;  vkL  Nbt, 
A.  887,  316).     Alkalisnlfid  in  wäßr. -alkalischer  Lösung  erzeugt  AlkaJiiliodanid  und  Alkali- 
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bromid  (GiT.,  B.  48,  3627).  ~  Durch  Einv.  von  HTdro^HDin  in  Äther-Alkohol  bei  —20* 
entflt«itIMojyguanidin-Hydrobroinid  HN:aNH-OH),+aBr  (Syst.  No.  208)  (WwLAK»,  B. 
88, 1446).  Bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  in  Äther-Alk^iol  bm  gewöhnlicher  Temperstar 
erfolgt  mit  exploHifHuartiKer  HfStigkeit  Redaktion  des  BromoyaDB  eh  CyanwMMr»töft  nnd 
BromwBswrstoff,  während  HydrozyUmin  za  Stickstoff  nnd  WMwr  oxydiert  wird;  da» 
neben  findet  Hydrolyse  dea  Bromcvans  etatt  unter  Bildung  von  Kohleodio^nl,  Antmoninm- 
bronüd  und  Hydrosylamin-^droDronüd  (Wixlasd).  1  MoL-Gew.  Bramcyan  liefert  mit 
2  MoL-Gew.  Hydroidn  beim  &hit>en  in  wüQr.  Löaung  als  H«nptprodukte  symm.  Diamino- 

gnajudin-Hydrobromid  neben  dem  Hydrobromid  des  „Guaaarina"  j  j 

HN:C — N(NHJ — C:NH 
( Syst.  No.  3888)  und  Carbaminyl-carbohydradd  H^- NH  -  CO  ■  NH  •  NE  -  CO '  NH,  (PsLLizzABi, 
Caktoni,  B.  38,  283;  0.  85 1.  294;  R,  Rohoaoliolo,  ö.  87 1,  435;  P.,  Ekprtto.  0.  87  II, 
319;  SroLLi,  J.  pr.  [2]7fi,  423).  1  MoL-Gew.  Bramcyan  liefert  mit  1  MoL-Gew.  HydrAsiii 
oder  Dianünoguanidm- Hydrobromid  in  der  Kälte  in  wäßr.  Lösung  das  Hydrobromid  de« 
„Gwmaiins"  (P.,  C,  B.  88,  283;  ö.  861,  300.  301;  P„  Rk.,  0.  87  U,  319). 

Bei  der  Einw.  von  BTOmcyan  auf  Alkohol  entstehen  Urethan,  Athylbromid,  Ammonium- 
bromid,  Kohlendiosyd  u.  a.  Verbindungen  (Muldsr,  B.  B,  65).  Bei  der  Binw.  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Natriumäthylat  auf  eine  Lösung  von  Bromcyan  in  absoluten  Alkohol 
bei  —10°  entstehen  Kohlenaaure-diäthyleater-imid  (CtH,-0),C:NH  und  Natriumbromid; 
läUt  man  die  Umsetzung  bei  gewöhnhcher  oder  höfierer  Temperatur  vor  sich  gehen,  so  wird 
daneben  in  geringer  Menge  Cyanuisäure-triäthylester  gebildet  (Nef,  ä.  SB7,  313;  vgL  Mdlsek, 
R.  1.  63,  191;  S,  133;  3,  287;  B.  IB.  70;  16,  390,  2763;  Pohoäabkw,  B.  16,  513).  -  Brom- 
cyan liefert,  mit  Hatnatoff  auf  160*  erhitzt,  trimecen  Cyanhamstoff 

H^CO-N:C — NH- — — -CiN-CO-NH,  „       „    „„„    „  «  „ 

■  ^-CCN.CO-NH.)-!^  ''y-^  ^"  '^*'  '""™^  ^"^  ^-  *«• 

1012).  —  Bromcyui  reamert  mit  Benzylcyanid  und  Natrinmäthylat  unter  Bildung  von  Brom- 
benryloyanid  C^.-CHBrCN  und  Diphenylmaleinsaurenitril  (v,  B.,  B.  86,  2652).  —  Bei 
der  Kondensation  von  Bromcyan  mit  Anilin  auf  dem  Waseerbade  entsteht  symm.  IKpbenyl- 
goonidin  (v.  B.,  B.  42,  2047).  Die  Einw.  von  Anthranilsauie  fiihrt  zu  BiH-[o-oarboxy-phenyl]- 
gnanidin  HN:C(NHC.H,-CO^),  (Könio.  J.  pr.  [2]  69,  30).  Bromcyan  wirkt  auf  tertiäre 
Amine  NBR'R"  derart  ein,  daS  ein  disubstituiertes  Cyanamid  NC'NB'B"  und  ein  Alkyl- 
bromid  BBr  entsteht  {v.  Brauk,  B.  88,  1438).  Bo  erhalt  man  aus  Bimethyl-o-toloitUn 
Methyl-o-tolyl-oyanamid  CH,-C»H4-N(CHJ-CN  neben  Trimethyl-o-tolyl-ammoniumbromid 
(v.  B.,  B.  41,  2152),  aus  Dimethyl-p-toluidin  Methyl. p-tolyl-cyanamid  und  Tiimethyl-p-toM- 
ammoniumbromid  (v.*  B.,  S.  41,  2108).  Mit  ^mm.  Dimethyl-diphenyl-cadaverin  C,B(- 
N(CH,)[CH,l5-N(CHJC,H.  entsteht  dosN.N'-IÄcyan-N.N'-diphenyl-pentamethylendiamin 
CÄ-N(CN)[CH,],-N(CN)C,H,;  dasselbe  Produkt  entsteht  mit  symm.  Diphenyl-oadaverin 
(v.  B.,  B.  41,  2166).  DiäthylaminoessigsäureäthyleBter  liefert  mit  Bromcyan  neben  Brom- 
eeäge8t«r  und  Diäthylcyaoamid  den  N-Athyl-N-cyan-aminoesaigester  C^s'N(CN)'CH,-COi- 
C^  (V.  R,  B.  40,  3937).  Mit  .Dimeihylamino-acetonitril  entstehen  N-Methyl-N-oyan- 
aminoaoetonitril  CH,-N(CN)-CH,-CN,  Trimet^lcyanomethylammoniumbromid  NC-CH,* 
N(CE|)|Bt,  Methylbromid  und  geringe  Mengen  Bromacetomtrit  (v.  B.].  Mit  Di&thylamino- 
acctonltril  entst^en  N-Äthyl-N-cyan-aminoacetonjtril,  Diäthyl -cyanamid,  Bromacetonitril 
und  das  Hydrobromid  des  Athylamino-acetonitrils  (v.  B.].  Bromcyan  gibt  mit  Methyl- 
phenylamino-acetonitrjl  C,H,-N{CH()-CHj-CNim  verschlossenen  Gefäß  auf  dem  Wasserbado 
neben  Cyanwasserstoff  Metbyl-p-bromphenyl-aminoacetonitril  BrC,H,-N(CH,)-CH,-CN  und 
ein  cyanwasseretoffBaures  Seh  der  Verbindung  C,^^^^  {Syst.  No.  1646)  (t.  B.,  B.  41,  2103). 
Mit  AthylphenylBmino-acetonitril  liefert  es  beim  Erwärmen  auf  dem  Waaserbade  neben 
einer  Verbindung  C„F„N4  (Syst  No.  1946)  das  Äthyl -p-bromphenyl-aminoacetonitril  (v.  B.). 
~  Bromcyan  befert  mit  /?-Phenyl-hydrozyIanun  je  nach  den  Bedingungen  Phenyicyan- 
hydroiylamin  C^,-N(OH)-CN  oder  Diphenyldjoiyguanidin  [C,H,-N(OH)],C:NH  (Wi«- 
I.AIID,  B.  87,  1^6).  Gibt  mit  Phenylhydrazin  in  Äther  unter  Kühlung  das  Anilinooyanamid 
C,H,-NH-NH-CN  (Pklliisabi.  0.  371,  619,  620);  in  Waaser,  Alkohol  oder  Beniol  ent- 
steht dagegen  als  Hauptprodukt  das  N-Amino-phenylcyanamid  C|H|-N(NH,)'CN,  während 
daa  daneben  gebildete  Anilino-cyanamid  C^,-NH-NH'CN  nicht  isoliert  werden  kann, 
sondern  zum  Teil  za  Phonylsemicarbasid  hydrolysiert  wird,  mm  Teil  mit  dem  gebildeten 
Hydrobromid  des  I%enylhydraxins  weiter  reagiert  unter  Bildung  von  Dianilino-guanidin- 
HydrobroDÜd  HN:QNH-TftlC,H,),-§-HBr,  mm  Teil  m  dem  Hydrobromid  des  Phenyl- 

anilino-guanazols  gjj*.c_j;(NH-C^JC-NH  (^J»*- *''*■  3*^^'  polymeriiriert  wird  (P.,  0. 
87  I,  617;  41 1,  64).  —  Mit  Piperidin  unter  (ungemüDigter)  Sdbsterwarmung  entateht  Bis- 
[pentamethylen]-manidin  C»HjoN-C(:NH)NC3«  (V.  BrxüB,  B.  4S,  2039).  Mit  N-sub- 
'  atituierten  Piperiainen,  deren  Radikal  feat  am  Stickstoff  haftet,  entstehen  unter  Aufspal-. 
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TiMt  Tnfnffnnlrri  der  AuMj&nf^baaen  oder  kompliziert«  Bromide  qu^tluer  ÄmnttHi 

faiadtutgen,  die  durch  ÄnWenrng  der  gebramt«ii  Cjuianüde  an  die  AnwnagsbMe  gebildet 
wmAea.  z.  B.  C,HuNBr(CJI,)-TCH|L-N(CN)-C(Hg  (T.  B.,  B.  40,  3014).  Ahnlioh  wie 
N-Pliaiyl-in|ieridiii  reagiert  auck  N-lBounyl-piperidin  {v.  B.,  B.  40,  3d2B);  N-Hethvl- 
nperidin  wird  nicht  avfgeepalten,  scndem  entolkrliert  nitd  liefert  N-(>fan-piperiain 
C(H,^'CN  nebea  HethjlMomid;  mit  N-Athyl-,  N-Propyi-,  N-Bntrl-piperiaui  verlaufen 
bude  Beaktionen  nebeneinaader  [t.  B.,  B.  88,  2734;  42,  2036).  Mit  Pipendino-Kieto- 
nitril  entstehen  eineraeita  N-Cyan-pi^eiidin  lud  Bromaoetoiiitril  (bezw.  die  daroh  AnLwe- 
nmg  von  Bromaoetomtril  an  Kperidiuo-aoetcnitril  entetandene  VerbindiuiK  CfHjJfBr- 
<CH,-CN)|  (r.  B.,  B.  41,  2162),  andererseits  onter  Ringsprengiuig  die  Verbindung  CH,Br- 
[CHj4j*(CN)CH,-CN  f?)  (V.  B.,  B.  42,  2056).  N-[y-Hieno«y.prom'l]-piperidin  C^„N- 
CH,'CH,-CHi-0-C^i  gibt  N-Cyan> {nperidin,  [y-Brom-propTn-phenyl-äther  und  [>-Brom- 
Mnyl]-[y-phenozy-^opyr]-cyanaDtid  [v,  Bsadu,  jB.  ^,2040).  Hit  ^-Pipeiidino-pro{nimsäure- 
»t)^le«ter  C^^-  CH, '  CH«  •  CO,  -  CtH.  entstehen  N-Cyan-piperidiii  und  Aoryls&ureathyletter, 
der  aich  aus  dem  primär  entatehenden  ^-Brom-pro{HCHiaäui«-äthylest«r  bildet  (v.  B.,  B.  43, 


2049).  Bei  der  Sinw.  auf  Pyridin  und  Anili«  entatÄht  die  Verbindung  &THiTNiBr  (Syst.  Na 
1604)  (Kfimo,  J.  VT.  [2]  68,  106;  70,  23,  62).  Bromcyan  reagiert  mit  N-UeÜiTl-tetrahydro- 
ehim^in  unter  Bildung  von  N-Cyan-tetrahydrocfainoHn  und  Het^lbronüd,  welches  wüter  Di- 


methyltetraJiydrochinoliniiunbramid  liefert;  bei  Einw.  anf  N-At^l-  bezw.  N-Proprl-tetnu 
hydiöchindin  findet  neben  dieser  Reaktion  in  wachsendem  Betrage  Ringöffnnng  unter  Bildung 
von  E.  B.  o-[y-Brom-propyl]-(iyan-pTopyl-BiLilin  statt  [v.  Biudh,  B.  ^,  2223).  —  Bromcyan 

befert  mitDiaaomethaninAtherN-Methyl-brom-osotriaiol  IL    «„j,,  Jt     {Syst  No.  3798); 

analog  reagiert  Diazoäthan  (Tambusello,  Uilazeo,  B.  A.  L.  [5]  16* H,  417,  418;  Q.  S8  I, 
100,  fOl). 

Bromcyan  ist  sehe  eiftig  (S&bdllas,  Ä.eh.  [2]  84,  102).     I%ysiol(^iBclies  Verbalten: 
KoBKKT,  Lehrbuch  der  bitosikationen,  Bd.  II  [Stut^art  1906],  S.  869. 


Jodoyan,  CTaajodid  CNI  =  ICiN  oder  C:NX  Zur  Frage  der  Anwesenheit  von 
Jodcyan  im  käufUclien  Jod  v^:  Scahi^ah,  F.  Meyko,  J.  1847/48,  380;  Klosaor,  J.  1849, 
261;  HxBZoa.  Ar.  111, 131;  Wittstein,  Ssemxnow,  J.  1871,  224;  TäiifiAUxm,  Hao.  Ft.  44, 
292;  R.  Abkoo,  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  IV,  Abt.  II  [Leipzig  1913],  S.  346. 

—  B.  Beim  Erwarmen  von  Silbercyanid  {Wohles,  BerzeÜu^  JahresbeT.  9,  76)  oder  Queck- 
ailbercysnid  (SiainXAS,  A.  eh.  [2]  27,  188;  Serzdius'  Jahresber.  6,  66;  A.  eh.  [2]  SS,  293. 
346  Anm.;  Sbcbbbt,  Pollakd.  B.  SS,  1062)  mit  Jod.  Bei  der  Kinw.  von  wäQr.  Blausäure 
auf  Jodstickstotf  N»HsI,  (Ceattaway.  Stbvebs,  Am.  24,  333).  Auf  Zusatz  von  Hhodan- 
kalium  zu  einer  überBchUgaiKen  konz.  Lc«ung  von  Jodsäure  (GAiTAsarNI,  C.  1903  II,  466). 

—  DartL  Man  Übergießt  1  Tl.  (ein  neriebencB  Quecksilbercyanid  mit  einer  Lösung  von  2  Thi. 
Jod  in  Äther,  dampft  den  Äther  ab  und  befreit  das  erhaltene  Jodcyan  durch  nochmaliges 
Lösen  und  Verdampfen  von  anhaftendem  Queckoilberjodid  (Limmemann,  A.  120,  36). 

Krystalliaiert  (aus  Äther  oder  absolutem  Alkohol)  in  kleinen  vierseitigen  Tafeln,  aus 
80%igem  Alkohol  in  Nadeht  (Hehzoo,  Ar.  111,  130;  J.  1880,  3fi4].  Riecht  stechend  (Stem^ 
LA8).  ErataiTungspunkt:  142,5»  (Sbuikbt,  Pou-abd,  B.  2S,  1066).  Schmilzt  (in  zuae- 
Bchmolzenem  Cafüllarrfihrchen)  bei  146,6''  (S..  F.).  Sublimiert  weit  unter  seinem  Schmelz- 
punkt iu  farblosen  Nadeln  (S&bulus,  A.  eh.  [2]  27,  191 ;  SsmEHT,  Poll.abd,  B.  28,  106G). 
Schwer  löslich  in  ktdtem,  leicht  in  heißem  Wasser  (Hxbzoo.  Ar.  111,  130).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther  (S^BULLAS;  Hekzoo).  Bildungswarme:  Bebthelot,  J.  1871,  79;  1874, 
114  —  Jodcyan  wird  von  Jodwasserstoff  in  wäBr,  I^ösung  schon  in  der  Kälte  quantitativ 
in  Jod  und  Cyanwasserstoff  zerlegt;  bei  Oegenwart  von  überschüssiger  Blausäure  erfolgt 
unter  Gleichgewichtaeinstollung  teilweise  Rückbildung  von  Jodcyan  tmd  Jodwaasentoft 
(R  V.  HXTXB,  J.  pr.  [2]  38.  298;  Chattawat,  Wadmobe,  Soc.  81,  197).  Beim  Erwärmen 
Ton  Jodcyan  mit  überschü^ger  starker  Sriisauro  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  20—30* 
entetehen  Cyanwaaeerstoff  und  Chlorjod  bezw.  Bromjod  (Ch.  ,  W. ,  Soc.  81, 198).  Wäßr.  Schwefel- 
wasserstoff gibt  mit  überschüssigem  Jodcyan  Cyanwasserstoff,  Schwefel  <md  Joa;  über- 
■chttoäger  Schwefelwasserstoff  wirkt  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff,  Schwefel  und 
Jodwasserstoff  (E.  v.  M.,  J.  -pr.  [2]  38,  299;  Gh..  W.,  Soc.  81,  198).  Bei  der  Einw.  von  wäßr. 
schwefliger  Säure  auf  überschüsaiDes  Jodcyan  erfolgt  quantitative  Umsetzung  unter  Bildung 
von  CyulwaaserstDff,  Jod  und  Schwefelsäure;  bei  der  Einw.  von  Ubeiscbüssiger  schwefliger 
Sfinre  entstehen  Cyanwasserstoff,  Jodwasserstoff  und  Schwefelsaure  (SrBEoiEKB,  A.  148, 
»6:  E.  r.  Hztzk,  J.  pr.  [2]  86,  298;  Ca.,  W.,  Soe.  81,  198).    Konzentriert«  Schwefelsäure 
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42  OXY-CABBONS&UBEN  CnHaoOs.  [Syst. No. 204-aOOL 

macht  in  der  Kiilt«  Jod  aus  Jodoyan  frei  {Gossdt,  Bl  [S148,  dS).  YeiiuJten  vtm  Jodoyan 
gegen Natnumthioeolfat:  HcraxKK, Z. o. (7A. 3, 157.  BeiderEinw.  von Natriunuuaenit in wäfir.- 
natronalkaliBclier  L&mng  entst^ien  Natriunicyuiid,  Natritunjodid  und  NatnumMseiniat  (Girr- 


-       .    ,  .     .     -...        --     --     ,-  -     ,_._,___,, entsteht.  » 

dieBeaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht,  etwas  Cyanamid  (Schknok,  Jr.  S47, 
4&2).  Jodoyan  löet  sich  in  Kalilaug«  unter  Bildung  von  KjJiumoyanid,  Kaliumjodid  und 
Kahuniiodat  (WOm^EB,  BentUv^  JcaireA^r.  B,  7C;  I^»eoo,  ät.  111,  131 ;  Chattaway,  Wad- 
VOBK,  äcc  81, 199).  Mit  KsJinmaolfid'in  wäQr.  Läaung  entetdien  Ealiumritodanid  nnd  Kalium- 
jodid (QUTMAHM,  B.  48,  3626).  Zink  scheidet  aus  der  ätherischen  Lösung  von  Jodcyan 
sofort  Zinkcyanid  und  dann  Zinkjodid  ab  (CAiuxLa,  C.  r.  88, 240).  Die  wiBrigen  oder  aiko- 
holischen  LOsongen  von  Jodoyan  werden  dnn^  SUberniteatlösnnK  nitdit  gefällt  (SimüUiAS, 
Bendiui  JalvrtAer.  5,  66).  Jodoyan  bildet  mit  Methylamin  in  10%iger  idkcditdiacÄer  I/ötiuig 
im  geaohloeaenen  Bohr  bei  100°  symm.  Dimethyl-guonidin,  oüt  ^^ylendiamin  nnd  Pro- 

jiylendiamin  Athylenguanidin   HN=C^,^ri,  ™*  (Syst-  No.  3567)  besw.  Propylenguanidin 

«,    „,NH-CH-CH, 

HN:C!(         ■  (Sysl  No.  35B7)  (Schutot,  Ar.  B47,  493).    Setzt  sich  mit  einer  ätheri- 

aohen  LSeung  von  Zinkdiathyl  zu  Athyljodid  und  Zinkcyanid  um  (Caubls,  Bl  [2]  43,  82). 
Hit  Alnmi n  1 11  Tn triäfchy  1  A1(C^,)(  in  ätherischer  LöBiüig  entstehcoi  Ahiminiumjodid  und 
£.thyloyBmd  (Calkbls,  C.  r.  89,  240). 

Jodcyan  ist  selir  giftig  (vgj.  Kobkiit,  Lehrbuch  der  Intoxikationen,  Bd.  II  [Stuttgart 
1906],  S.  868). 

Jodoyan  verstärkt  die  oxydierende  Wirkung  von  Kupferoxydlönmgen  sehr  bedeutend 
(SoBAKR,  A.  8S8,  61).  -~  Jodcyan  kann  als  ein  empfindlicher  Indicator  für  Säuren  bmutzt 
werden;  man  mischt  1  com  der  zu  prüfenden  MUssigkeit  mit  1  ccm  i/im  n.-Kaliumjodid- 
lösung,  1  ccm  klarer  0,1  "/gige  Stärkelösong  und  I  ccm  Vui  n.- Jodoyanlüenna;  bei  Abwesenheit 
von  Saure  bleibt  das  Gemisch  farblos,  wahrend  es  bei  Qegenwart  einer  sehr  geringen  Menge 
Säure  gebläut  wird  (KA3TI.X,  CI.ABK,  A<n.  80,  87). 

Quantitative  Bestimmung  von  Jodcyan  mit  Natriumtbiosulfat:  Munekk,  Z.  a.  Oh.  2, 
167,  168. 

Additionelle  Verbindungen  des  Jodcyans.  KI+4CNI-|-H,0.  ß.  Beim  Ein- 
tragen von  Jod  in  konz.  wäBr.  Kaliumcyanidläsung(LAJiiOLOi8,  A.  ck.  [31 60, 220;  Hathkwsoh, 
Wellb,  Am.  30,  430).  —  Farblose  prismatische  Nadeln  (L.).  V:  90^  (L.).  Ist  sehr  unbe- 
ständig, spaltet  beim  Stehen  tm  der  Luft  Jodcyan  ab  (M.,  W.}.  Gibt  an  Wasser  Kejium- 
jodid,  an  Äther  Jodoyan  ab  (L.).  Beim  Verdunsten  djer  ätherischen  Läsunc  an  der  I^ift 
bilden  üch  dickere  KrystaUe,  welche  bei  96°  Jodcyan  entwickeln  und  dann  bei  120 — 130* 
schmelzen  (L.).  —  Csl -H  2CNI.  B.  Beim  Auflösen  von  Jod  in  Cäsiumoyanidlösungen  oder 
besser  beim  Auflösen  von  Jodcyan  und  CÜaiumjodid  in  warmem  Wasser  [Mathxwson,  Wklls, 
Am.  30,  431).   —  Zimtbraune  Tafeln;  wenig  lödioh  in  Wasser. 

Diamid  der  Kohlengä%re,  Harneloff. 
Eohlensäurediamld,  Oorbetinld,  HaraatofT  CH^ONf  =  H,N-CO>NH^ 

OesdüchtUchea. 
Der  Harnstoff  wurde  1773  von  Boukllk  als  eigentümlicher  Bestandteil  des  Hams  er- 
kannt, naher  charakterisiert  1799  von  POUBOBOY  nnd  VadqüBLI]«  (A.  eh.  [1]  8S,  86],  analynert 
1816  von  Fboüt  {A.  eh.  [2]  10,  373).  Im  Jahre  1828  worde  er  von  Wösucb  (Ann  d.  Phytik 
la,  263)  aie  erste  Verbindung  natürUcher  Herkunft  künstlich  dargestellt.  Zur  Qeachicht« 
des  Harnstoffs  vgl  Chattaway,  Chem.  N.  98,  121. 

VorkorrnncTi  und  Büdung. 
Harnstoff  bildet  dos  hauptsächliche  stickstoffhaltige  Endprodukt  des  Stoffwechsels 
bei  den  Säugetieren  und,  soweit  bekumt.  auch  bei  den  Fischen  und  Amphibien,  während 
er  bei  Vögem  und  Reptilien  zwar  ebenfalle  konstant  vorkommt,  aber  gegen  die  Hamafinre 
sehr  zurücktritt;  vgL  Offxn'hkimbbs  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere, 
Bd.  m,  1  [Jena  1910],  S.  663.  Eine  Zusammenstellung  von  Messungen  dos  von  Menschen 
und  Hunden  täglich  ausgeschiedenen  Harnstoffe  findet  man  daselbst  S.  645ff.  Mensohenham 
enthält  1,5-3%  Harnstoff  (Ebben,  H.  38,  549;  Liffiob.  H.  46,  160,  179;  SS,  219).  Duroh- 
schnittlicho  Absonderung  im  Haif  des  Menschen  in  24  Stunden,  bezogen  auf  1  kg  Körper- 
gewicht: 0,61  g  (Platt,  C.  1897  II,  75;  Am.  8oe.  19,  383).  Die  in  24  Stunden  vom  Menwhen 
im  Harn  ausgeschiedene  Menge  Harnstoff  beträgt  26—36  g;  sie  ist  stark  von  der  EiweiB- 
xofuhr  abhängig  (vgl  Haioubstkk,  Lehrbach  der  physiologuchen  Chemie  [Wiesbaden  1914], 
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8.  642,  727).  Beüehmigen  Kwiachen  EmahranK  und  Haniatoffbildnng  beim  Mrasoheni 
IiABBi,  HoBCHOism,  C.  r.  138,  1366,  1636;  138,  941.  —  Harnstoff  tritt  auch  im  Blute  de« 
Mcfuehen  und  der  SÄugetieTB  sowie  im  Chylus  und  in  der  Ljmphe  veiBchiedener  Säugetisi« 
■af  (Wimx,  C.  T.  4a,  52;  Ä.  118,  376;  Poissiuiu.x,  Gobley,  C.  t.  40,  164;  J.  ISfiB,  61S). 
HviiatoffKeiuLlt  vom  Giinseblut,  Schweineblnt,  MeDschenblut:  SchOkdobvt,  0.  18M I, 
892;  ^  BCH.,  C.  1888 II,  223;  1888  I,  1004;  Gottlieb.  ä.  Pth.  4S,  244.  Uunatoffgdudt 
im  Kaninclienblat,  Hnndeblut,  Hühnerblut:  GbAsakt;  Gk.,  QuiNquAüs;  Hbissnkb,  liUert 
voa  Backmau,  Skandditav.  Archiv  f.  PhgMologie  SO,  9.  Vorkommen  im  moiBohlichen  und 
üiariBchen  Frnchtwaaser:  Qcssxbow,  Archiv  d.  Gynäkologie  8,  244;  Pboohowhiok,  Atehiv 
i.  OyiMU>Dl(VÜ11.306,  313,  061;  SoHÖNDOBn,  C.  1888  I,  892;  vgl  auch;  Wöhleb,  A.  &8,  98; 
Vmbusq,  Archiv  d.Qytt^itA>gU\A,iSA.  In  der  Ochseng^e  (PoFf ,  ^.  166,  88).  Im  Sob^iBe 
{AMOvraSKY,  Pftüstra  Archiv  /.  Phytiologie  46,  600;  O.  1880 1,  ß09;  Ckameb,  C.  1880  I, 
869;  v^  Schottin,  J.  1861,  697;  186S,  704).  Im  Speiche]  Nierenkranker  (Fleibcseb, 
■itiert  in  OpraKHBDiBBs  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  Bd.  III,  1 
TJta»  1910],  S.  39).  In  der  Frauenmilch  (ScHOSDOiurr,  C.  1889  I,  892).  In  der  Milch  von 
Kohen  ma  Ewliimen  (Bodchabdat,  Qusvknsx,  mtiert  in  OppBNHEmEBa  Handbuch  dei 
Koehemie  de«  Menschen  und  der  Tiere,  Bd.  lU,  1  [Jena  1910],  S.  393;  LzrOBT,  C.  r.  88, 
190;  J.  1866,  747;  -v^L  VooxL,  J.  1867,  932).  Im  Colostrum  von  Kühen  {Wikubstkdi, 
8iBiCKi,KB,  H.  47,  78).  Im  wäBr.  Extrakte  des  Gehima  (Gulewitsch,  ü.  37,  81).  Im 
Humor  aqneus  und  Humor  vitr«us  des  Auges  (MixxoH,  Q.  r.  S6,  121;  A.  86,  128;  P&rrz, 
Z.  B.  81,  218,  222).  Im  normalen  S&agetiermuskel  (Sohöitdobtt,  C.  1889  I,  891).  Ham< 
Stoff  findet  sich  in  Bamtlichen  Organen  der  Knorpelfische  {Baqlioni,  C.  1806  II,  1111; 
1806  n,  1082;  vgl  STXDII.KB.  J.  1868,  660;  1868,  611;  J.pr.  [1]  78,  61;  76.  58).  beaau- 
deiB  im  Kute  (v.  SOHBfiDHR.  H.  14.  687}  und  in  der  Galle  (Haumabstkn,  H.  S4.  323) 
des  Haifiachs.  Gehalt  voiHchiedener  Organe  und  GefäBe  mancher  Säueetiere  an  Hamiitoff: 
FlOABD,  C.  r.  87,  533,  993;  J.  1878',  994,  995;  SceöKDOBTF,  C.  1888  I,  891 ;  GoTTLIXB,  A.  PA. 
4a,  244. 

Wratere  literatuc  über  phymologisoheB  Vorkommen  und  Entstehung  des  Harnstoffs 
im  tiMisoben  Organismus  &:  MAOKira-IÄTT,  RiTeiologie  des  Stoffrechsdie  [Bertin  1906], 
8l  106ff.  (in  von  Nookdxkb  Handbuch  der  Pathologie  des  Stoffwechsels).  Siehe  femer:  Ham- 
wuxarws,  Lehrbuch  der  FhynologiBoheD  Chemie  [Wiesbaden  1914],  S.  643  ff.,  sowie  Abdek- 
KALDKK.  Lehrbuch  der  Phy giolo^schen  Chemie,  Bd.  I  [Berlin  u.  Wien  1914],  S.  674  it 

Harnstoff  findet  sich  auch  in  einigen  höheren  Pilzen,  z.  B.  Tricboloma  Georgii  Fr.  und 
ndhota  campestrie  L  (GoBis.  MASOBi,  C.  r.  147, 1488;  0. 1808  1, 1260);  femer  in  Lf ooperdoa 
BoTiata  (Gazx,  Ar.  848,  78;  Bambkbobb,  Lasdsixdl,  M.  84,  218;  86,  1109). 

Harnstoff  wird  beim  I>urchbluten  der  ausgeschnittenen  Lober  aus  kohlensaurem  bezw. 
eorbamidsaaiem  Ammonium  erzeugt  {T.  Sckbödbh,  A.  Plh.  16,  386;  18,  374;  B.  16,  2388; 
18  Ret,  314;  Salohob,  Virehowa  Archiv  für  paAol.  Analomit  und  Pht/iiol.  97, 163);  desgleichen 
«US  G^oin,  Leucin  oder  Asparamnsäure  (Sauskin,  E.  26, 136, 140, 144).  —  Vermehrte  Hsm- 
stoffaüscheidung  tritt  ein  noch  Fütterung  bezw.  Injektion  von  Ammoniumcarbonat  (Hallkb- 
TObokb,  A.  Pth.  10,  126;  J.  1878,  982;  Fedeb,  Voit,  Z.  B.  16,  184,  190;  J.  1880,  1112), 
Ammoninmohlorid  oder  -acetat  [v.  Kniebibu,  Z.  B.  10,  269,  273;  Salxowsbi,  H.  1,  18, 
376;  Fbdkb,  Von),  Glycin.  Leucin  (Schültzen.  Nsnoxi,  Z.  B.  8,  132,  133;  B.  8,  669,  670; 
▼ri.  Salkowski,  H.  4,  S7,  103],  Ahuiin  (Sal.,  H.  4, 126),  Aaparaginaäure,  Aaparsgin  {v.  K., 
Z.  B.  10.  281,  288). 

Harnstoff  entsteht  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Anunoniok  und  Kohlendiozyd 
durch  ein  kaum  zum  Glühen  erhitztes  Rohr  (Mixteb,  Am.  4,  36;  B.  16.  1763).  Beim  £r- 
hitcen  von  carbamidsaurem  Ammonium  im  geschlossenen  Rohr  suf  130— 140"  in  geringer 
Ifange  (Bababow,  J.  pr.  [2]  1.  2S5;  Bl.  [2]  10.  250);  man  erhitzt  die  zu  '/a  mit  Anunonium- 
sisiiiiii iiibiiiiiit  angefüllten  Röhren  etwa  6  Stunden  lang  auf  130°,  öffnet,  damit  dos  ent' 
stsndene  Gas  entweicht,  schmilzt  zu  und  wiederholt  dos  Verfahren  mehrmals  (BoüBOXOis, 
BL  [3]  7,  48Anm.;  17.  475).  Harnstoff  bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  einet  kalt  ge- 
haltenen, wäQr.  Lösung  des  oorbamidsauren  Ammoniuma  mit  Wechselstrom  {Dbbohsbl, 
J.  pr.  [2]  BS,  4SI)  oder  mit  Gleichstrom  bei  Einschaltung  einer  Schicht  Flatinmohr  zwischen 
den  Elektroden  (D&.,  J.  1886,  279}.  Bei  der  Elektrolvse  von  kons.  wäßr.  Ammoniak  mit 
Elekbtiden  aus  Oaskohle,  neben  anderen  Produkten  (Millot,  0.  r.  101,  432;  103.  163;  BL 
[2)40,  243),  Aus  monothiocarbanüdsaurem  Ammonium  HJJ-COS-NH,  durch  Sctütteta 
mit  Bteicarbonat  und  Wasser  (Bxbtbelot,  BL  [2]  8.  7;  A.  148,  267)  oder  durch  mehr- 
st&idiBes  Eiliitzen  für  sich  auf  130—140°  im  EinaohluQrohr  (Rbetzschmab,  J.  pr.  [21  7, 
476}  oder,  am  besten,  durch  Behandeln  mit  QuecksUbwozyd  (Flxischkb,  B.  8,  437).  Daher 
entsteht  Harnstoff  auch  l>ei  der  Zersetzung  der  durch  Einleiten  von  Kohlsnozysnlfid  (Syst. 
No.  211)  in  kons.  wäßr.  Ammoniak  bei  O"  erhaltenes  Löstmg  (neben  Ammoninmcacbcoiat 
und  Anunoniumsnlfid)  (£.  Sohmidt,  B.  10,  192).   Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Ammoma^ 


ly  Google 


OXY-CABbONSAÜBEN  CnHznOa.  [Sj^  No.  205. 

1  Veibioduneen  (Rxckaolt,  ä.  eh.  [2]  SB,  ISO;  Natamsok,  J.  98,  288;  Bod- 
CHABSAT,  C.  r.  SB,  961;  A.  1B4,  3Mi  Kuitzsoh,  Stukb,  £.  38,  1042;  Btueb,  £.  88,  2326). 
Ans  ElBtem  der  Kohlensäure  durch  Einw.  van  Ainmoniak,  £.  B.  beim  Erhitzen  von  Kohlen- 
säurediätlLjrleBter  mit  AmmoniBik  auf  180*  im  EinschliiQrohr  (Natahsom,  A.  88,  2S7).  — 
Aua  Kohlenozyd  entsteht  Harnstoff  durch  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorür- 
lÖBung  &uf  105'  (JouvK,  C.  r.  138,  114).  I>urch  Reaktion  von  Kohlenozyd  mit  Ammoniak 
an  einer  glühenden  Platinspirale  oder  tinter  der  Einw.  elektrischer  Entladungen,  neben  meh- 
reren anderen  Produkten  (JAOKSOH.NoBTHAUrLAinuB,  äoe.  87, 433).  —  TrocknesAmmonium- 
cyanat  verwandelt  sich  bei  45'  in  7  Stunden  zu  3,ßVo  >"  Hamatoff,  völlig  und  raech  oberhalb 
80'  (Walkeb,  Wood,  Soc.  TJ,  31).  Beim  Eindamfäen  oder  Verdunsten  der  wäßr.  Lösung 
des  Ammoniumcyanats  entsteht  ebenfalls  Harnstoff  (Liebio,  WOhlbr,  An%.  d.  Phytih  SO, 
394;  vgL  Wo.,  ^nn.  d.  Physilc  8,  177;  13,  263;  Wa-,  Wood.  Soe.  TI,  21).  Glei<Äewicht 
und  Oesch windigkeit  dieser  Reaktion  bei  verBchiedenen  Temperaturen:  Wa.,  £mbi.t, 
Soe.  67,  746;  Pawsitt,  Ph.Ch.  41,  825;  Wa.,  Ph.Ch.  42,  207;  Pattebboh,  Mo  M1LI.AII, 
Soe.  98,  1051;  Wärmetönung:  Wa.,  H.,  Soo.  67,  767;  Wa..  Kay,  Soc.  71,  507;  Wa.,  Wood, 
.Soc  77,  26;  Einfluß  Ton  Alkohol  auf  die  Keaktion:  Wa.,  Kay.  Soe.  71,  489.  Harnstoff 
entsteht  auch  aus  Bleicvanat  durch  Kochen  mit  Wasser  (Cmomio,  Soe.  88,  1391).  Beim 
Behandeln  von  waßr.  Kaliumcyanidlösung  mit  KaliumpermanBanat  und  Schwefelsäure, 
neben  vielen  anderen  Produkten  (Baüdbimo^jT.  J.  1880,  393;  vgl  Volhabd,  A.  269,  377). 
Aus  Qyanamid  unter  WaBseraufnahme;  so  fallt  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lo&ung  von 
Cyanamid  mitwenig  Salpetersäure  Hanwtofinitrat  au*  (Canntmaso,  Cloee,  (7.  r.  SS,  63  Anm.; 
A,  78,  230  Anm.).  Auch  durch  Behandeln  mit  rerdlmnter  Schwefelsäure  (1  VoL  Säure  + 
1  VoL  Wasser)  oder  mit  konz.  Phosphorsäure  geht  Cyanamid  leicht  in  Harnstoff  Qber  (Bait- 
üASS,  B.  6,  1373).  Harnstoff  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Dicyandiamidin  mit  Baryt- 
tvBsser  (Baumadk,  B.  7,  1772).  —  Beim  Erwärmen  von  Formamidoiim  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser,  netten  vielen  anderen  Stoffen  (LossBN,  SCHtnrKRDKOKEB,  A.  188,  304).  Durch 
Erwärmen  der  wäßr.  Lösung  von  MeÜiylnitroUäure  (Wikland,  B.  48,  808).  Beim  Behandeln 
von  ammoniakaUschem  Knallku^er  mit  Schwefelwasserstoff,  neben  Ammoniumrhodanid 
(Gladstonb.  A.  88,  2).  —  Beim  Erhitzen  von  Äthyl-  oder  Methyl-isohamatoff  mit  Salzsäure 
(Mo  Kxx,  Am.  S8.  246.  258).  Tbiohamstoff  wird  durch  Permanganat  in  neutraler  LöKung 
SU  Harnstoff  oxydiert  (Maly,  M.  11,  278).  Guanidin  zerfiUlt  beim  Kochen  mit  Barytlöeung 
in  Ammoniak  und  Harnstoff  (Bauuann,  B.  8,  1376;  Flkmuino,  Ch.  Z.  24,  66);  desgleichen 
unter  dem  Einfluß  von  Fäulnisbakterieo  (Ackkbmamk,  H.  60,  491}.  —  Harnstoff  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Ozamid  mit  Qnecksilberoxyd  (Williamsom,  örh.  1,  404).  Er  bildet 
sich  neben  vielen  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  wäSr.  Ammoniak  oder 
in  Wasser  aUein  (WöHt.xB,  Ann.d.  PhyHk  3,  177;  16,  627).  —  Harnstoff  entsteht  neben 
vielen  anderen  Produkten  beim  Leiten  eines  Ammoniak  und  Benzol  oder  Acetylen  enthidtenden 
LufUtromes  über  hellrot  glühenden  Platindraht  (HEBBOtm,  Soe.  SB,  471;  J.  1861,  334). 
Hamstofi  bildet  sich  bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Verbindungen  durch  Per- 
manganat in  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Ammoniumaulfat;  so  bei  der  Oxydation  von 
Methylalkohol,  AthylenglTkol,  Aceton,  Formamid,  Blausäure,  Oxamidsatire,  Rhodanwasser- 
Stoff,  GlykoUäure,  Milchsäure,  Apfelsäure,  Weinsäure,  Glycin,  Leucin,  AsparaginBäure, 
Asparagin,  PyrogaJlol  (Hofubistkb.  C.  18B6  II,  389;  Effüsqkb.,  B.  Ph.  P.  6.  489);  femer 
von  Isopropylalkohol,  Formaldoxim,  Aoetaldoxim,  Propionaldoxim,  Acetoxim,  Cyanamcisen- 
säureätliyleater,  CyanesBigsaure,  Glycerinsäure,  ^-Oxy-propionsäure,  Tartronsäure,  Isonitroso- 
essigsäure,  Brenztraubensävre,  a-Imino- Propionsäure,  cz-Isonitroso- Propionsäure,  Mesozalsäuie, 
Isopropylamin,  Alanin,  )3-Amino-propionga,ure  (EpräfCKB,  B.  Ph.  P.  6,  489).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Lactamid  oder  Succinamid  mit  Kaliumpermanganat  in  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  (Jollbs,  J.  pr.  [2]  63,  516).  —  Harnstoff  entsteht  durch  gemäßigte  Einw. 
von  Schwefelsäure  und  Kaliumpermanganat  auf  Ureide  und  Diureide,  z.  B.  auf  Alloian, 
Alloxantin,  Ailantoin,  Xanthin,  Hypoxantbin,  Adenin,  Guanin  (Jollbs,  B.  38,  1246;  J.  pr. 
[2]  82,  65),  auf  Kaffein,  Trimethyihamsäure,  Theophyllin.  Heteroxanthin  (J.,  B.  38,  2120; 
J.  pr.  [2]  82,  66),  auf  Hippursaui«  (J.,  B.  88,  2835;  84,  3786;  ™L  jedoch  Palta,  B.  34, 
2675;  36,  294),  auf  Asparagin  (J.,  B.  34,  388,  3786;  -^1.  jedoch  F..  B.  34,  2677;  36,  294). 
Harnstoff  bildet  sich  quantitativ  bei  Oxydation  der  Harasäure  mit  Chtomsaure  (Tocheb, 
C.  1902  II,  827).  Harnstoff  entsteht  neben  anderen  Abbauprodukten  bei  der  Oxydation 
der  Harnsäure  im't  Bleisuperoxyd  oder  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (Wöblbb,  LTEBia, 
A.  26,  244,  253).  Nach  JoLLXS  (fl.  SB,  231;  M.  21,  330;  B.  83,  1246;  H.  34.  31;  B.  34, 
37S6)  sowie  nach  Maeowka  (Ch.  Z.  96,  1160)  und  nach  Richter  {J.  pr.  [2]  87,  274)  ent- 
steht Harnstoff  quantitativ,  wenn  Harnsäure  in  viel  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Per- 
manguiatlösung  in  kleinen  Anteilen  so  lange  versetzt  wird,  bis  deren  Farbe  beim  Kocbcn 
nicht  mehr  vcTschwindet;  jedoch  konnten  Fai^a  (B.  34,  2678;  36,  294)  und  Pakzeb  (C. 
1908 II,  423)  auf  diesem  Wege  überhaupt  keinen  Harnstoff  erhalten.  Harnstoff  eitsteht 
auch  bei  der  trocknen  Destilhttion  der  Harnsäure  (WAeixb,  Ann.  d.  Pkvrik  16,  626;  vgl. 
WO.,  LiXBio,  A.  S6,  243).  —  Hamstoff  entsteht  durch  hydrolytische  Spaltnng  von.Ureiden 

DigHiz.CibyGoOgle 


Sy»t.  No.  aO&J      HARNSTOFT  (DARBT.,  PHYSIKAL.  EIGENSCHAFTEN).  45 

und  GDAnididen.  Z.  B.  zerfällt  OzalurBäure  bei  längereio  Kochen  mit  Waaser  in  Hanutoff 
imd  Oxalsäure  (Wöhleb,  Likbiq,  A.  36,  289).  Beim  Kochen  tod  Kroatin  mit  BaiytwaBaet 
«ntet^t  nebeo  aoderon  Piodukt«a  Huiutoff  (Likbio,  A.  69,  316).  Hanutoff  entoteht 
auch  durch  Spaltung  des  ArnoiiiB  mit  heißem  Barftwosser  (E.  &fisvi3Si,  LiXIXBIiIK,  B. 
34,  2701)  oder  mit  A^ioaBe  (Kosssl,  Dahin,  H.  41,  321).  —  Durch  Oxydation  des  ThTOÜiu 
mit  BariumpermaDgonat  {Stkudkl,  H,  82,  242).  Neben  Quanidin,  bei  der  O^vdation  ■vaa 
Thymiu-NuoleinBiare  mit  Caloiumpermanganat  {Kutsohkb,  Sbemakk,  B.  86,  3025).  Ham- 
iUÄ  entsteht  möglicherweise  auch  bei  der  O^datico  v<ni  Eiweißkörpem  mit  Kaliumper- 
manganat in  sohwefelHaurer  Lösung  (Jollks,  B.  34,  1447;  H.  83,  369;  84,  28;  38,  396; 
Lamzer,  C.  1903  I,  1422;  vd.  dagegen:  Sohülz,  H.  83,  363;  Asdebbaij>en,  H.  87,  506; 
38,  210;  Padzkk,  C.  1808  11,  423).  Zar  Bildung  von  Harnstoff  aus  Froteinea  und  Per- 
manganat  vgl  auch:  BicuAMP,  A,  ck.  [3]  48,  362;  A.  lOO,  250;  A.  eh.  [3]  67,  291;  J.  1860, 
181;  C.  r.  70,  866;  J.  1870,  785,  900;  C.  r.  78,  1323;  J.  1871,  842;  Ritter,  BI.  [2J  16,  32; 
J.  1871,842;  vgl  da«raai:  StXdklkb,  J.  dt.  [IJ  79,252;  Lfiw,  J.  pr.  [2]  3,291;  Tappxihxb, 
J.  pr.  [2]  4,  410.  Ibmatoff  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Eismweiß  in  nohwaoh 
ammtKÜaluJischer  Lösung  durch  AmmMiiumpeiBulfat  {EnaouncNq,  C.  r.  188,  1241;  G. 
leOin,  197). 


Maa  Tanetit  Kaliumcyaoat  in  wäBr.  Lösung  mit  der  Kquiv^eoten  Monge  Ammonium- 
sulfat,  TBidampft  im  WaBaerbade  zur  Trockne  und  äeht  den  Bttokstsiul  mit  96%igem 
Albihol  ans  (LiMno,  A.  88, 110;  vgL  Dcroi,  D.  R.  P.  7S819;  fruti.  4,  30).  Statt  von  Knnem 
KaliiuncyaMt  onssugeben,  kann  man  dii^t  Präparate  bcoutsen,  die  durah  Oxydation 
v«o  Kahnmcyanid  mtatehen,  z.  B.  die  Sohmeke  von  KaüumoyaDid  mit  Bldoxyd  (Lhbio, 
A.  41,  289),  eine  unter  EiakOhlung  mit  Kaliumpermanganat  oimlierte  Kriinmcyanidlösnng 
{VouuED,  A.  860,  377;  vgl  ULUfAHH,  Uzbaohus',-  B.  38,  1806)  oder  das  durch  EihitzMk 
von  gelbem  filutlangensa^  mit  KaLiumdichromat  entatehende  Beoktitmsprodukt  (Ebd- 
KARH,  B.  86,  2443);  oder  man  versetzt  eine  Lösung  von  6  g  KaUumoyanid  nach  und  nach 
mit  einer  verdünnten  Lösung  vtm  5,72  g  Natriumnypochlorit,  laßt  */,  Stunde  stehen  und 
dampft  dann  mit  10  g  Ammoniumsulfat  ein  (RiraoLKB,  Bl.  [3]  9,  428).  Nach  Whxjahs 
(Soc.  81,  63;  J.  1868,  666)  digeriert  man  Bleioyanat  bei  mäßiger  Wärme  mit  Ammonium- 
■ulfat  und  Wasser  und  dampft  die  filtrierte  Lösung  ein.  —  Beim  Einleiten  von  Phosgen  in 
eine  Löanng  von  Phenol  in  der  äquivalenten  Menge  Natronlau^  entsteht  glatt  Diphenyl- 
carbmiat;  man  leitet  einen  raschen  Strom  von  tTocimem  Ammoniak  in  das  auf  100*eriiitxte 
Dipheoyloarbcmat  ein  und  gießt  die  eiholtene  Schmelze  in  heißes  Wasser;  noch  dem  Er- 
kalten nebt  man  die  wäßr.  T^^"g  vom  HieDOl  ab  und  verdunstet  sie;  der  auskirateUisieite 
Hanutoff  wird  mit  Alkohol  gewawhai  (Hxntsgkil,  B.  17,  1287).  —  Zur  raschen  DorstelluDg 
Uraner  Mengen  Harnstoff  sättigt  man  in  der  Kälte  konz.  wäßr.  Ammoniak  mit  Kohlut- 
oxysnlfid  und  sohttttolt  die  Lömmg  mit  einer  waQr.  Suspension  von  BleiweiBi  da«  Filtcat 
hinteriäBt  beim  Yeidonsten  Harnstoff  (SoHMiDT,  B.  10,  193). 

laaUUruMa  ava  Harn.  200—300  ccm  Hundeham  oder  doppelt  soviel  Mensoheoham 
WRden  mit  Barytmiachung  (1  VoL  gesättigte  Banumnitratlösong,  2  VoL  Barytwasser)  so 
lange  gefällt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  mit  Baiytmischung  keinen  Niederschlag  mehr  gibt; 
der  MMderachlas  wird  aMltriert,  einmal  naohgewosohen,  die  vereinigten  Piltrate,  zmetzt 
anf  dem  Wasaertiade,  zum  Sirup  eingedampft,  nut  150  com  Alkohol  g^ällt,  nach  Va  Stunde 
filtriert;  das  FUtiat  wird  auf  dem  Wasserbade  mi^hohst  stark  eingeengt  und  nach  dem 
Erkaltco  mit  etwas  m^  ala  dem  doppelten  Volum  Salpetersäure  durohgerOhrt.  Das  Harn- 
■toffnitiat  wird  am  nächsten  Tage  abfiltriert,  nut  wenig  kalter  Solpetersänn  gewasehen, 
auf  Ton  getrocknet,  mit  Wasser  ÜDergossm  und  unter  Erwärmen  mit  Bariumoarbonat  neu- 
trsiiaieri.  Die  vom  Niederschlag  abliltrierto  Flüssigkeit  wird  mit  Tieitohle  «ntfSrbt,  dos 
Klbot  BOT  Trockne  gebiacht,  der  Rüokatond  wird  nut  Alkohol  ausgezogen  und  das  Extnkt 
eingedampft,  aus  dem  der  Hamstofi  aoskryatallisiert  {Saixowski,  Praktikum  der  {d^rio- 
kigiBchen  und  pathologischen  Chemiei  [Berün  1900],  8.   161). 

PKy»ihal\»cht  Eifeiuehaften  (auch  Aüganemu  fiier  Saidtildtmg). 
Harnstoff  krystallisiert  aus  Wasser  oder  Alkohol  leicht  in  langem  dUnnen  Prismen. 
Tetnoonabkalenoedrisoh  (Hnz,  Z.  Kr.  SS,  248;  vgl  WxBTKKB,  J.pr.  [1]  86,  61;  Orolh, 
Ch.  Kr.  8,  539).  Färb-  und  geruchlos;  besitzt  einen  kühlenden,  dem  KaUsalpeter  ähnlichen 
Gewhmaok  (Pbodt,  A.  eh.  [2]  10,  372).  -  F:  132>  (LjüBawin,  B.  8.  306;  A.  Spl.  8,  87-, 
BL  [2]  14,  332),  132,3-132,65«  (Rbi33ebt,  B.  33,  2244},  132,70  (karr.)  (Spbxebs,  Am.  Soe. 
18,  150).  Erstommgapunkt;  132,20*  (Rbl).  Sublimiert  im  Vakuum  des  Kathodenliohte 
fast  unzerseUt  (Boubobois,  Bl  [3]  7,  45;  Krajtt,  WBiuinn.  B.  36.  2242).  -  D:  1.30 
{BOBDUOB,  J.  1860,  17),  1,323  (SohbCdeb,  B.  IS,  562),  1,335  {MlZ,  Z.  Kr.  86,  247);  D-u*: 
1,3617  (DhwaB,  Chan.  N.  91,  218).    Tahellm  für  das  apezifiache  Oewicht  vcu  Homsb^- 
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LOBUiigeD:  BcBXHn,  Fr.  1,  242.  Dichte  der  geüttigteti  Lanm^  in  Waaaer,  Hethyt-  and 
Athjlukohol  bei  vet«chied«ien  Temperaturen:  Spkyxbs,  Amenean  Jmtrnai  of  Seiettet  [4] 
14,  298,  299;  J.  1909.  36.  -  l  g  Wasser  löst  0,779  g  Harnstoff  bei  5,5",  1,000  g  bei  17,1» 
und  1,094  s  bei  20,92*  (Kkcwiachxb,  Z.  B.  46,  310).  Siedenden  Wasser  löst  Harnstoff 
in  jedem  ^rhülnie;  verdünnter  Alkohol  (D:  0,816)  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwa  V{  ^f  Qewichtes,  bei  Siedshitie  mehr  als  sein  Gewicht  Harnstoff  auf  (PBOur,  A.  eh. 
[2]  10,  372).  Beim  VemÜBcben  von  Harnstoff  mit  gewissen  krystall wasserreichen  Salzen 
verflüssigt  dch  das  Gemenge  (PxLOUzi,  A.  eh.  [3]  6,  68;  A.  44,  105).  1  HoL-Gew.  Harnstoff 
braucht  zur  Lösung  bei  ^°:  S,7  MoL-Qew.  Methylalkohol,  24,6  Hol.-Oew.  Athylalkohtd, 
39,2  MoL-Gew.  Propylalkohol;  bei  40»:  6,1  Mol.-Gew.  Methylalkohol,  14,3  MoL-Gew.  Äthyl- 
alkohol, 20  MoL-Gew.  Propylalkohol  (TnionuEW,  C.  r.  ÜB,  1224).  100  Tle.  Methylalkohol 
lasen  bei  19,6'  21,8  Tle.  Harnstoff,  100  Tle.  Äthylalkohol  S,06  Tle  (LoBBT  DE  Bkityn,  Ph. 
Ch.  10,  784),  Löelichkeif  in  Wasser,  Metfavl-  und  Äthylalkohol  ■  Smtrm,  Am€riea»  Journal 
Ol  Seiettee  [i]  14,  204,  296;  J.  1903,  36.  Sehr  wenig  loeljch  in  Äther  (Fb.).  Unlöshch  in 
Chloroform  (Y.  SohkCdeb,  A.  Pth.  16,  372;  Fr.  32,  138).  LösUcbkeit  in  verflüssigtem  Ammo- 
niak und  Schwefeldiozyd:  Cbntnekszwbr,  ffi.  36,  783,  912;  Ph.  Ck.  46,  464,  482.  Kryo- 
akopisoheB  Verhalten  und  Assoziation  in  wäßr.  Lösungen:  JoKXS,  Gxtman,  Am.  83,  317; 
Pk.  Ch.  49,  453.  Dampfdruck  nud  osmotischer  Druck  der  kouK.  Löeungen  in  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  and  Wasser:  SnrsBS,  Amenean  Jounuü  of  Science  [4]  18,  213;  14,  293;  J. 
lOrä,  36,  62  Löeungsdeichgewichto  ewischen  Harnstoff  und  Phenol  und  m-,  p-  und  o- 
Nitro-phätol:  Kbxmakk,  KODDUS,  M.  37, 136, 141, 142, 143.  Lösongsgleichgewichte  iwischen 
Harnstoff  und  p-Kresol  bocw.  m-  und  o-Kresol:  Ksmuin«,  M.  28,  1127,  1131,  1132.  Mole- 
kaleurefraktion  wä&r.  Hamstofflöeungen :  Zoppkllabi,  O.  S6  I,  355.  Dampfdicht«  und  Ober- 
flKohenspannungen  von  wäßr.  Lösungen  zwischen  3G''  und  93":  Zkhplbk,  Aim.d.  Pki/rik 
[4)80,793.  O&rflächenspaonung der  V(-normrien  wäßr.  Harnstofflösung  bei  IS":  L  Tbaübb, 
B.  4a,  2186.  Elelctrocapillare  FonktiBä:  Oour,  A.eh.  [8}  8,  336;  9,  12S.  Viscoeit&t  der 
wftBr.  Lösung:  FAWsm,  C.  1B04 1,  S73;  Ph.  Ch.  48.  686;  vgl  Rudorf,  Z.  El.  Ch.  10,  473. 
Diffusionakoefficienten  wäBr.  Lösungrai  bei  14,8*:  Hkwbboi»-,  Ann.  d.  Phynh  [4]  IS,  1033, 
1034,1040.  WännetAnung  beim  Lösen  von  Harnstoff  in  Wasser:  THOHaxN.Thermochemisohe 
Untersuchungen.  Bd.  I  [utipag  IS82],  8.  407;  RüBMxa,  Z.  B.  30,  418;  Bekthelot.  Pvitf, 
A.  eh.  [6]  SO,  16;  Sfeters,  Am.  Soc  18,  ISO;  Keüwuohkb,  Z.  B.  46, 316;  61,  318.  Wärme- 
tönung  beim  Lösen  in  Alkoholen:  TntovKJKW,  C.  r.  112,  1224;  Spxxbbs,  Am.  Soe.  18,  1S3. 
—  Holekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Druck:  161,6  CaL  (Bkbthxlot,  Petit, 
Bl  [3]  8,  329;  A.  eh.  [8]  30,  15),  102,2  CaL  (Stohmanit,  LuniBKra,  J.  pr.  [2J  44,  387);  bei 
kimstantem  Volum:  161,8  CaL  (B.,  P.),  162,5  CaL  (Si.,  L.). 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung:  Tbübsbach,  Ph.  CK  16,  709.  Leitfähigkeit 
in  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien:  Winkxlblxch,  PA  Ch.  86,  S76.  Leitfähigkeit  in 
absoluter  Schwefelsäure :  Haittzsoh,  PK.  CK.  61,  299.  Elektrolytische  Dissosiationskonstante  k 
bei  25":  1.6x10-"  (Walker,  Wood.  Soc.  88,  490;  vgl  v.  ZAwmzKr,  B.  87,_2295).  -  ~ 
wäßr.  Lösung  dee  Harnstoffs  reagiert  neutral  (I^UT,  A.  eh.   [2]  10,  372). 


[1]  SS,  107;  Peloczi.  A.  eh.   [3]  6,  67;  A.  44,  104),  die  schon  durch  Wasser  weit- 
'     Bspalten  worden  (Walker,  PKCh.  4,  336,  336;  Wa.,  Aston,  Soe.  67,  B"'    — 


inigt  sietk  mit  starken  Sauren  m  salzsftigen  Verbindungen  (v^;  Fodegbox,  Vauquelik, 

gehend  s«*]. 

Wa.,  Wood,  Soc.  8S,  486;  Wood,  Soe.  BS,  578;  v.  Zawiqeki,  B.  87,  2293).  Auffuson^ 
der  Säureverbindungen  des  Harnstoffs  als  Oxoniumsalze:  Werner,  A.  8S9,  304.  Relative 
basieohe  Affinitat  des  Harnstoffs:  Lapwobth.  Soc.  98,2199.  Geachwindükeit  der  Absra^on 
von  Chktrwasaerstoff  durch  Harnstoff:  Hantzsoe,  Ph.  CK.  48,  326,  328.  Harnstoff  wird 
in  einer  i^Br.  Lösung,  wenn  diese  zwei  oder  mehr  Proient  Hanietoff  enthiUt,  duroh  eine 
salzsaute  Lösung  von  Pbosphorwolframsäure  gefällt  {Csasskvast,  BL  [3]  19,  260;  vgL 
HObkbb,  SjOqtist,  .Fr.  80,  389;  GcMLica,  H.  17,  12).  Harnstoff  kann  in  komplexai  Basen 
und  Salzen  einen  Bestandteil  des  komideien  Kations  ausmachen  (Sbll,  J.  1868,381;  WeRmcb, 
A.  8SS,  302;  PnirrER,  B.  86,  1926).  ~  Es  sind  auch  einige  MetoUderivate  des  Harnstoffs 
bekannt,  in  welchen  das  Metall  an  Stickstoff  gebunden  sein  dürft«  (vgL  6.  00—66),  z.  B. 
CO(NHK),  (VgL  Frauxlin,  Staitobd,  Atk.  38,  99). 

Chemiaehei  Verhalten. 
Einmrknng  von  Hitze  und  von  anorganiKhen  Agtmien: 

Beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  unter  Atmosphärendruck  über  den  Sohmelipunfct  (132*) 
Wtetehen  Ammoniak,  Kohlendioxyd  und  Cyanursäure  (WöHLxb,  Anw.  d.  Phytik  15,  622; 
A.  eh.  [2]  48,  87),  bei  160-170*  Biuret  (s.  S.  70)  (Wiedekamm.  J.  pr.  [1]  48,  277;  Ann. 
d.  Phytik  74,  78;  A.  68,  326;  HonuHir,  B.  4.  262;  Scmrr,  A.  899,  236);  beim  aUmähhch«! 
"     "  "    ^uf  200' entstfihtetwBsQranursäuretriureid (Syst  No.  3889) (HASnsOB,  Badxb, 

tA.  WOhlxb,  Liesio,  A.  64,  371;  67,  114;  68,  266).    Über  Verbalten  bnm 
Glaser  s.  S.  47.  —  Einw.  von  Oton  auf  Honuttdf:  GoKW-BuAiai,  A.  185, 
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210.     Neotnle  K  njm  n^pHrrnmigiiTi  ii.tjiW"ng  wii^  erst  bei   IDD"  longHam  «nf  Hanutotf  e 


'/jgg-n-rermBngtuuiuasuiig  ibl  oei  luu-  umie  n^kui^  auf  Harnstoff  (TltstAtrs,  FSKUS9B, 
£12,  191S;  vkL  Lahqbeht,  J.  1868,  294;  Palu,  S.  34,  26TS).  Bei  der  Oxydation  von 
Hantstoff  mit  Kalinradichromat  und  Schwefelaäure  entsteht  hoaptBÄchlich  Kohlendioxvd 
und  wenig  Stickstoff  (Oegssneb  db  CoNmoK,  C.  r.  128,  305).  Chlorgu  oxydiert  in  wäOr. 
IiSwing  ^tniBbiff  zu  Koblendiozjd,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff  (FointCRor,  Vacquklih, 
A.  eh.  [1]  82,  120).  Beim  Überleiten  von  Chlor  über  geschmolienen  Harnstoff  bei  150" 
entstehen  Cyanuisäare,  Anunoniumchlorid,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff  (WultTZ,  C.  r. 
S4,  436;  A.  64,  307)  sowie  Biuret  (Hüppkrt,  Doarm,.  Z.  1887,  693;  J.  1867,  497;  vgl.  Schiff, 

A.  S99,  237)i  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  mit  Zinkoxyd  versetzte  wüBr.  Lösung  des 
Harnstoff B  entsteht  Dichlorhamstoff  CO(NHCl),  (Chatta-WAY,  Chem.  N.  98,  166;  Am.  41,  88; 
Soe.  86,  464).  Brom  wirkt  glatt  ns^-Ji  der  Gleichung:  6CH,0N,  +  9Br  =  2(CH0N),  [Cyannr- 
Bänre]  +  3NH4Br  +  6HBr+  3N  (Skolka,  M.  8,  66).  Überschüssiges  Natriumhypochlorit 
oder  -hypobromit  oxydieren  den  Harnstoff  zu  Eohlendioxyd,  Stickstoff  und  Wasser  (Davt, 
Phä.  Magaz.  [4]  7,  386;  J.  pr.  [1]  88.  188;  J.  1864,  752;  Knop,  Ft.  8,  226);  außeidem  ent- 
steht (^anursaure  (Fehion,  Soe.  SS,  300;  J.  1878,  362)  und  Salpetersäure  (Lutheb,  B. 
IS,  500).  Zur  Oxydation  des  Harnstoffs  durch  HypobTomit  teL  besonders  Dkhk,  Fr.  4S, 
604;  auf  ihr  beruht  die  Haroetoffbestimmung  nach  Knop  und  HIJfkeb  (S.  63).  Bei  der 
Einw.  von  Natriumhypobromit  auf  einen  Überschuß  von  Harnstoff  entstehen  ameisensaures 
und  oyansaures  Natrium  (Dehn,  Am.  Soc.  81,  1232).  Bei  der  Einw,  von  Natriumhypobromit 
auf  alkalische  Hamstofflöeung  treten  anfänglich  Hydrazincarbonsänre  bezw.  Hjdrazin  als 
ReaktiMiBpodukte  auf,  welcne  durch  anwesenden  Benzaldehyd  ei&  Benzalverbindungen 
EDT  Äbscheidnng  gebraoht  werden  könnrai  (Sghestakow,  SC.  8fi,  668;  37,  S;  C.  19061, 
1227;  D.  R.  R  164766;  C.  1906  U,  1703).  Harnstoff  wird  von  höchst  koni.  SalpetersÄu» 
in  Amm<Huumnitrat,  Stickoxydul  und  Kohlendioxyd  Übergeführt  (Fbakohihort,  B.  2,  96; 
8,  219).  2  MoL-Qew.  Harnstoff  geben  mit  der  Lösoug  von  1  Uol-Gew.  salpetriger  Säure 
in  der  Kftlt«  Anunoniumnitrit  und  Cyansäure  (WOhlxb,  Liebio,  A.  28,  261);  wird  das  Ge- 
aüsch  erwärmt,  so  biMen  sich  Ammoniumcarbonat,  Stickstoff  und  Kohleniäioxyd  (Claus, 

B.  4,  142).  Bei  Anwendung  überschüssiger  salpetriger  Säure  (aus  Nitrit  und  der  äquivalenten 
Menge  Salpetersäure)  entstehen  nur  Stickstoff  und  Kohlendioiyd  (Clatts).  Über  den  Ver- 
lanj  der  Reaktion  vgl.  femer:  Millon,  C.  r.  28,  119;  J.  1847/48.  991 ;  NrnTBirEK,  J.  1863, 
702;  Ludwig,  Kbomayxr,  J.  1868,  613;  Emuebuko,  J.  1886.  647;  Anwendung  der  Reaktion 
cur  Zerstörung  nitroser  Gase;  Mnxos,  A.  eh.  [3]  8,  234;  J.  pr.  [1]  SO,  370.  —  I  MoL-Gew. 
Harnstoff  liefert  beim  Eriützen  mit  Vt  HoL-Gew.  Hydrazinhydrat  auf  130"  Hydrasotormamid 
[EVtCO-NH-],  (CnsTira.  Hetoenbeich,  B.  S7,  67;  J.  pr.  [2]  68,  468).  Dieselbe  Ver- 
bindung entetebt  auch  beim  Erbitien  von  1  11  Harnstoff  mit  2  Tln.  Hydrazinaulfat  (Pel- 
LiZEASi,  OuNBO,  O.  24  T,  600).  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Harnstoff  und 
Hydrazinhydrat  entsteht  hauptsächUoh  Senücaibadd  (Syst^  Ko.  200)  (Cu. ,  £&i. ,  £.  27, 66 ;  J.  pr. 
(21  62,  465).  Einw.  auf  Phenylhydrazin  s.  S.  51.  —  Durch  Thionylchlorid  wird  Harnstoff 
in  Cyanamid  (S.  74)  übergeführt  (Moubsd,  BL  [3]  11,  1069).  Beim  Erwärmen  von  Harn- 
stoff mit  Pbosphortrichlorid  entsteht  u.  a.  Biuret  (Weith.  B.  10, 1743).  —  Bei  der  Einw.  von 
niosphorpeutoxyd  auf  Harnstoff  entstehen  Cyanuraäure  (Syst  No.  3889),  Cyansäure  (S.  31), 
^numrsäuietrinreid  (T)  (Syst.  No.  3889),  Melanurensäure,  Ammoniak  und  Kohlendiozyd 
(WELiziEir,  A.  107,  219;  vgL  Hahtzsck,  Baues,  B.  88,  1010).  Beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentasnifid  entsteht  thiobiuretphosphorsaures  Ammonium  (Syst.  Ko.  4720)  (v.  Hemmel- 
MATE,  M.  26,  772;  vgl  v.  KuTacHio,  Jf.  9,  406).  -~  Bei  Vi-atÜndigem  Erhitzen  von  Harn- 
stoff mit  Wasser  auf  100*  entsteht  etwas  Ammoniumcyanat  (Waleeb,  Hambly,  iSoc.  87, 
747,  761).  Eunstoff  geht  beim  Eindampfen  der  wäBr.  Losung  mit  Silbemitrat  völlig  in 
Silbercyanat  über  (WOhlsb,  Liebio,  A.  28,  301).  Bei  7— 8-Btündigem  Erhitzen  mit  Wasser 
atlmn  mif  99'  entsteht  glatt  Ammoniumoartränat  (pAwarrr,  Fh.  Ch.  41,  604;  vgL  Bebthelot, 
Amsi,  C.  T.  108,  10^;A.  eh.  [6V  U,  320).  Dieselbe  Reaktion  geht  in  3-4  Stunden  zu 
&tde,  weim  man  Harnstoff  mit  Wasser  im  zugeschmolzenea  Rohr  auf  220—240"  erhitzt 
(BuNHEN,  A.  66,  376).  Harnstoff  entwickelt  mit  wäBr.  Kalilauge  in  der  Kalte  kein  Ammo- 
niak, beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  zerfällt  er  aber  allmählich  in  Kohlendioxyd 
und  Ammoniak  (Domas,  ä.  eh.  [2]  44,  274;  vgl.  Foubobox,  Vauqueun,  A.  eh.  [1]  SS, 
127).  Bei  der  Verseifong  durch  Säuren  und  verdünnte  Alkalien  erfolgt  zunächst  Umwand- 
tune  des  Harnstoffs  in  Anunoniumcyaoat;  dieses  fällt  dann  der  Verseirung  zu  Kohlendioxyd 
and  Ammoniak  anheim;  eine  direkte  Verseifung  des  Harnstoffs  erfolgt  nur  bei  der  Einw. 
kam.  Alkalien  (FawSITT,  Ph.  Ch.  41.  622).  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  der  äqui- 
valenten Me^e  alkoholischer  KsÜlauge  auf  100'  erfolgt  Spaltung  in  Kdiumovanat  imd 
Ammoniak  (BULum,  Cr.  102,  975;  A.ck.  [6]  O,  276;  EmCH,  Jf.  10,  331).  Verdünnte 
kalte  Minerdsäuren  zerlesen  den  Hamsteff  rascher  als  eine  äquivalente  Menge  Natnm- 


lan«  (Bmbthzlot,  Akdb*,  ü.  r.  103,  1063;  A.  eh.  [6]  11,  318).    Über  die  Zbraeteong  durch 
koiäande  Sohwefelsäore  vgl  PjUTa,  B.  84,  2674.     Hydrolyse  dnroh  Magnesia:  Bi 


Sohwefelsäore  vgl  PjUTa,  B.  84,  2674.     Hydrolyse  dnroh  1 
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A. ;  FOUK,  E.  SS,  516.  Harnstoff  wird  durch  halbstündig  Behandlung  mit  der  Sohmelie 
des  kristallisierten  Ha^eBiumoMoridee  !UgCl,-f6H,0  bei  160*  glatt  in  AnuDcaüak  und 
Kohlelldioxyd  «»palten  (Foun,  H.  8S,  Sffii).  ~  B^m  Erwämen  mit  Natrium  (FimoN, 
Soc.  41,  262;  J.  1883,  381)  oder  beim  Qühai  mit  Caldumosyd  (EiaoH,  M.  10,  324)  wird 
Haiiutoff  in  Cyttnamid  übergeführt. 

Bininrhtng  von  Alkoholen: 

Beim  Kochedi  von  Hamstoff  mit  Amylalkohol  bilden  uoh  AUophaosäureamyleater  und 
Carbamidsäureamylester;  mit  Äthylalkohol  entsteht  nur  Urethan   (Honujiir,   B.  4,  267). 

Sinteirkung  von  Oxo-Verbin^nge»: 

Bei  der  Einw.  von  Pormaldehyd  auf  Harnstoff  in  Gegenwart  von  Salzsäure  enteteht 
nach  LüsY  (Jf.  10,  297),  v.  Hxkkeuuyb  (Jf.  U,  M),  Thohs  (C7.  1807 II,  145,  737)  und 
LiTTsasoHXis  [A.  816, 180)  Hethylenharnstoff  (CiH^ON^  ein  in  Wasser  schwer  löHliches, 
amorphes  Pulver,  das  durch  verdünnte  Mineralsauren  in  Formaldehyd  und  Harnstoff  ge- 
spalten wild.  Nach  Oou^soaaaDT  (B.  SQ,  2438;  C.  1897 II,  194, 736)  entsteht  aus  Harnstoff  und 
üoersohüBtdgem  Formaldehyd  in  salzsauier  Lösung  die  amorphe,  unlöahche  Verbindung 
CjHj,0^^  Aus  HaniHtoH  und  Formaldehyd  in  neutr^r  Lösung  erhielt  Goldsohuidt 
{C.  188711,  194,  737}  neben  Dimethylolhamstoff  {s.  S.  59)  eine  in  Wasser  unlöBhohe  Ver- 
bindung CfHuOiNt.  Harnstoff  liefert  mit  Fomialdehyd  bei  Gegenwart  von  Barytwasser 
Monomethylol-  bezw.  Bimethylol-barnstoff  (s.  8.  69)  (Einbokn,  Hakbuboib,  B.  41,  26; 
Ä,  361,  131).  Zur  Eiuw.  von  Harnstoff  auf  Formaldehyd  in  G««enwart  von  Kalilauge  vgl 
GOLDSOHUIDT,  Ch.Z.  Sl,  460;  D.  R.  P.  971&4i  C.  189811,  6^;  vgl  dagegen  Finhobm, 
Hambuboek,  B.  41,  24.  —  Aus  Harnstoff  und  Aoetaldehyd  entsteht  beim  Stehen  der  aJtoholi- 
Bchen  Lösung  MonoäthylidtHihamstoff  CfH,OX,  (s.  S.  60)  (Scam,  A.  161,  206).  Aus  Harn- 
stoff und  Chwral  entstehen  ohne  Wosserabspaltung  Chloralhomatoff  (S.  69)  und  Dichlaralham- 
stoff  {8.  60)  (J&OOBSKV,  A.  1B7,  246,  247).  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Aceton  und 
Zinkchlorid  auf  U0-'140i>  entstehen  symm.  Kollidin  (Syst.  No.  3054}  und  «ine  Base  CuH„N  (T) 
(s.  8.  68}  (BiEHH,  A.  S88, 21}.  Durch  Kooheo  einer  Chlorwasserstoff  enthalt«a¥len  Lösung  von 
Harnstoff  in  Aceton  entateht  Triaoetratdihamstoff  (0H,),C[NH'CO-N:C(CH^,],  (WxiN- 
BCBENX,  B.  34,  2165).  Aus  Harnstoff  und  Onanthaldel^  entstehen  Onanthylidendmamstoff 
und  Diönaotfaybdentribamstoff  (Sohift,  C.  t.  6B,  801;  A.  161,  186,  189).  Reaktion  zwisohnt 
Hanurtoff  und  Aorolein;  ScHOT.  A.  181,  203;  B.  IB.  1393;  LBBoa,  B.  16,  1160;  LÜDT,  M. 
10,  300.  Reaktion  mit  Benzaldehyd:  Schot,  C.  r.  66,  S02;  A.  161,  192;  Lüdt,  M.  10,  302. 
Aus  BeuEylidenchlorid  und  Harnstoff  entateht  bei  200"  Benzylidenbiuret  (Syst.  No.  3888) 
(Abu^  Am.  IS,  115).  ~  Bei  der  Einw.  vt«  Harnstoff  auf  Olyozal  entsteht  Aoetylendiuiein 

CCK'       ~  I     ~       ^CO  (Syst  No.  4132}  (Schiff,  A  189,  157;  O.  7,  3ßl; 

^NH — CH — NH'^ 
B.  10,  1923;  Biliz,  B.  40,  4808;  vgl.  Womavii,  B.  19,  2477).  Aus  Harnstoff  und  Diaoetyl 
in  wSJBr.  Lösung  entsteht  enteprecuend  Dimethylacetylen-diurein  (Syst.  No.  4132)  (Fbam- 
OEDfoiiT,  Klobbix,  R.  7,  251).  Harnstoff  hefert  bei  der  Einw.  von  Diaoetylmonoxim  in 
konz.  dkoholisoher  Lösung  bei  Gegenwart  von  konz.  Salzsäure  oder  Schwefels&nre  ein  Oe- 
miseh  von  Diaoetybüoxim  (Bd.  I,  S.  772)  und  Dimethylacetylen-diurein  (Biltz,  B.  41,  1882). 
Harnstoff    reagiert   mit    Aoetylaoeton    unter    Bildung    von    2-Oiy-4.6-dimethyl-pyTimidin 

„    „„     HN-=CO-NH 

JI— CO — NH  .11 

CH    Ö-CH~r  CH   (Sys*- ^^°- 3^*ÖJ'  2.*-Diureido-pentan  CH,-C-CH, -CCH,  (Syst  No. 

•■  ~    ■      •  HN-CONH 

N-CO-NH 
4132)  m.ll[2.0^^.eJlm«byl-p,nmidyl.(6|).h™,«,a  oH.-ä  .  CH- i(OHj.NH.CO-NH, 
(Syst  No.  3774),  mit  Methylacetylaceton  unt«r  Bildung  von  2.4-Diu]«ido-3-metbyl-pM)tan 
(Syst.  No.  4132)  und  Bi8-[2-oiy-4.6.6-trimethyl-pyrimidyI-(8)]-hamHU)ff  (Syst  No.  3774),  mit 
Dimethylacetylaceton  unter  Bildung  von  2.4-I>iureido-3.3-<Umothyl-peiltan  (Syst.  No.  4132} 
(deHaÄit,  R.  B7,  162).  Hamatoffgibt  beim  Erhitzen  mit  BenzilDiplienylaoetylendiurein  (Syst. 
No.  4144);  daneben  entstehen  TOphenylglyoialin  (Syst..  No,  3492),  Triphenyloxazol  (Syst. 
No.  4204)  und  andere  Produkte  (Anqkli.  O.  19,  563;  B.  24,  606;  AnsohOtz,  Gbldu- 
MAMM,   A.  961,  133;   Bilti,  B.  40,  4814).     Rcwiert  beim  Kochen   mit  Beniil  und   alko- 

•  f  C  H  )  p       NH 

hobscher  Kalilauge  unter  Bildung  von  Diphenylhydantoin       *      'i        -Kra/^  (Syst.  No. 

3596}  fBiL/rz,  Rimpxl,  B.  41,  1384}.  ~  Harnstoff  gibt,  mit  Dimetbylketol  in  Eisessig  er- 

rjCT  .Q NH 

.  hitit,  Dimetbylglyoxalon        '  ^' 
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A.  S81,  135;  vgl  Ah»ob.,  Sokwiokxbath,  A.  S84,  10,  22)  oder  mit  BeBzoiaoxim  (BiLiz, 

B.  41,  1884)  in  EiseasigieBung  Diphanylglyoialon  „  „*  m     ^^\C0  (Syst.  No.  3572).    Aus 

CfH| '  C  — ^NH' 
Hunstoff,  OlykoM  und  Schwefelsäure  entsteht  bei  60°  Olykoseureid  (Schoorl,  B.  18,  399; 
SS,  35).     Reaktion  mit  andenai  Znckerarten:  Schoobl,  S.  SS,  68. 
Binvtirimtg  von  Mono-  and  Diearbonaiwren  und  ihren  Derivaten: 

Beim  Erhitzen  Ton  Harnstoff  mit  Ämeisenaäure  entsteht  Formylh&nutoff  (Giuthxr, 
SCHKiTZ,  Uassh,  Z.  1868,  300;  J.  1S68,  687;  £1.  [2]  10,  458).  Mit  Aoetylohlorid  entsteht 
Acetylhanutoff  (Zmvn,  A.  9S,  405;  A.ch.  [3]  44,  59;  MOLDIKHAI;KI^  A.  04,  100).  Ham- 
stoff  gibt,  mit  EMigsäuieonhydrid  kimeZeit  gekooht,  AoetyltiaiiiBtoff  (G.,  Soh.,  M.;  vas  dek 
Zamdb,  R  8,  236);  bei  längerem  Kochen  ent8t«hen  nach  Q.,  Sch.,  M.  Acetylhamatoff  und 


gnig  CyanursMire;  das  Endprodukt  der  läneerem  Digesticm  iu  der  Siedehitze  ist  naoh  Hor- 
KAJm  (£.  14, 2733)  ein  Oemiaeh  von  Acetamid  und  Diuetamid.  ~  Bei  einstUndiicem  Erhitzen 
TOD  HMnBtoff  mit  ÄciylBäurB  auf  210-220«  bUdet  sioh  Dihydrouraoil  CO<^f '^^NH 
{Syst.  No.  3587)  (E.  Fisohkb,  Rokdxr,  C.  1901 1,  888;  B.  S4,  3759).  In  analoger  Weise 
reagiert  Harnstoff  mit  Crotonsäure,  HethacryUaure  und  Zimtsfiure  (E.  F.,  Roe.).  —  Beim 
<h*i*™"  von  Harnstoff  mit  Benioeaäueanhydrid  auf  140— ISO"  entstehen  Benzc^lhamstoft 
<Syat.  No.  920),  Benzamid  und  Cyanuisäuie  (Geuther,  Soheitz,  Habsh,  J.  1888,  306;  J. 
laaa,  Ö90;  ßl.  [2]  lO,  4ÖOI.  Böizoylhanutoff  bildet  sich  «uoh  aus  2  MoL-Gew.  Harnstoff 
und  1  MoL-Gew.  Benzoylohlorid  bei  150-156<i  (Zikir,  A.  03,  404;  A.  eh.  [3]  44,  68).  Einw. 
Mif  Bouoylohlorid  bei  Gegenwart  von  Pyridin:  Waltheb,  Wlodzowski,  J.  pr.  [2]  69, 
269.  —  Hanietoff  gibt  beim  Erhitzen  mit  Oxalester  auf  125*  AllophBnsäureathyleBt«r  und 
Oxamid  (Hlasiwxiz,  Obasowski,  A.  134,  116;  J.  pr.  [1194,  57).  Aus  HamBtaff  und  Ath- 
OTal^falorid  bildet  sieh  OxalarsauieäthyleBtor  (S.  65)  (Hembt,  C.  t.  7S,  196;  £.  4,  044). 
Bnm  Sohmelzen  mit  Ozamäthan  gibt  Harnstoff  Oxalnieäureamid  (S.  66}  (Cabstasjxit, 
J.  pr.  [2]  9,  143).  Beim  Erwärmen  gleicher  Teile  Harnstoff,  Halonsäure  und  Phosphor- 
o^Qrchlorid  entatdit  Barbituraäure  (Syst.  No.  3615)  (Gkimatix,  A.ch.  [5]  17,  277;  BL  [2] 
Sl,  146;  B.  IS,  378;  vgL  Conku),  Gutezbit,  B.  16,  2844)  sowie  2.4.6-Triohlor-pyriinidin 
(Oabbul,  Colhah,  B.  87,  3667).  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  M^onssnre  und  Essig- 
afiureanhydrid  entstehen  Barbitursäure,  Ualonursäureamid  und  andere  Produkte  (Wood, 
AmxBSOK,  Soe.  96,  981).  Harnstoff  vereinigt  sich  glatt  mit  Natriummalonester  in  ^oho- 
tisoher  Lönmg  m  barbitnmurem  Natrium  (Hichasl,  J.  pr.  [2]  86,  466).  Bei  der  Einw. 
TOD  Harnstoff  auf  Hoaodkylmalonsfiuren  und  Phoaphoroiychlond  entstehen  C-Htmoal^l- 
barbituiBimren  (Consab,  Gutheut,  B.  16,  2845;  FRAJUtmatovr,  Klobbib,  R.  7,  22);  eine 
analoge  Reaktioo  tritt  bei  IKniethylmalonsänre  ein  (Thobkx,  Soe.  89,  646;  B.  IS,  358), 
während  die   Qbtigen   DiaU^tmdonsiiuren   mit  Hwnstoff   Dial^leBaigsäureureide  liefern 


gibt  mit  Dimethylmalonsäure  und  rauchender  Schwefelsäure  C.C-Dimethyl- 
bartiitunänre  (Syst.  No.  3617)  (E.  F.,  D.,  A.  886,  364);  aus  Harnstoff  und  anderen  Dialt^l- 
malonsauren  entstehen  durch  rauchende  SohwefelBäure  auQer  den  Ureiden  der  Dialkyleasig- 
nnreDdieMonoureidederI)ialWkualansänren(E.  F.,I>.,  J.  886,  361;  Gebr.  V.  N.)  HanistcSf 
gibt  b^m  Kochen  mit  MonoalkylmaloneBtem  und  alkoholischem  Natriumathylat  C-Mono- 
alkyl-barbitursäuren  (E.  F.,  D.,  A.  886,  354;  MSBCK,  D.  R.  P.  14S94S;  C.  1904  1,  68).  Beim 
Eitutzen  mit  Dialkylmalonestem  bilden  sich  mit  tMNiknem  oder  alkohohschem  Natrium- 
athylat CC-DiaH^l-bubitursäuren  (E.  F.,D.,.^.  836,  337,341;M.,D.R.P.  148496,  147280; 
C.  1608  n,  1483;  1904 1,  69);  als  Kondensations mittel  können  auch  Natrium  und  Natrium- 
unid  verwendet  werden  (E.  F.,  D.,  A.  336,  341 ;  M.,  D.  R.  P.  147279;  C.  1904 1,  69).    Beim 


No.  3618)  (B.  F.,  D.,  A.  836,  341;  U.,  ,      ,. 

de«  Chlorides  in  eine  gekühlte  Lösung  von  Harnstoff  in  IVridin  bildet  sich  Diäthylmalon- 
■Suremonoureid  (s.  S.  67)  (Eqihobn,  v.  Diksbach,  A.  868,  158).  Mechanismus  der  ReaktitHi 
mit  Diäthylmaionylchlorid ;  El,  A.  869, 14S).  Aus  Harnstoff  und  Cyanacetylcblorid  (Hütj>XB, 
B.  IS,  466)  sowie  aus  Harnstoff  und  C^anessigsänre  bei  Gegenwart  von  Phosphorozychlorid 
(W.  Tbaube,  B.  88,  1381,  3043)  oder  von  Essigsaureanhydrid  (Back,  B.  41,  627,  530;  Bayer 
ft  Co.,  D,  R.  P.  176415;  C.  180611,  1590)  entsteht  Oywiacetylhamstoff  NCCH.CO  NH- 
CO-NHj.  Beim  Schmdzen  von  Harnstoff  und  CyaneBBigsäure  entsteht  auBerdem  etwas 
Harnsäure*  (Fbepichs,  Hartwig,  J.  pr.  [2]  73,  46).  Beim  Erhitzen  von  geschmolzenem 
HaiDstoff  mit  Cyaneasigsäuieäthylester  entsteht  das  Ammoniums^  der  Verbindung 
OC<^J>CCH,-C0,-C»H,  (T)  (Syst  No.  3696)  (Fb.,  H.,  J.  pr.  [2]  72,  489).  Harnstoff 
liefert  mit  Cyaneasigester  und  alkoholischem  Natriumathylat  BaiUtarsäntemtxtoimid  (^st. 
BBILSTBnri  Handbodi.   4.  Anll.   HT.  4 
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60  OXY'  CARBONSAUREN  CnH2n  O3.  [Syst.  No.  S90K 

No.  361C)  (CONÄAD,  A.  840,  312;  Mkbck.  D.  E.  P.  16SM2;  C.  19061,  300)!  d»  Kondm- 
BatioQsmittel  können  an  Stelle  t'on  Natriumathjiat  auch  dienen:  Natrinm  (M.,  D.  R.  P. 
16SS62;  a  190e  I,  300),  Natriumamid  (M.,  D.  B,  P.  165561;  C.  1906  I,  300]  oder  Natrium- 
carbid  (H.,  D.  R.  P.  185963;  C.  1907  II,  665).  Beim  Erhitzen  von  Eamatoff  mit  Di^l^l- 
cyaneHSige«t«Tn  nad  alkoholischem  Natnoinathylat  entstehen  CC-UaLkfl-barbitiUBäuiQ- 
monimide  (Cokbaq,  A.  340,  318;  Hbsck,  D.  R.  P.  IÖ6384;  C.  190fi  I,  BS).  UQt  man  je- 
doch das  ReaktiODSgemiEch  einige  Taee  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etehen,  so  bildet  aicb 
Cyandialkylaoetylhamstoft  NC-CR,CONH-CONH,  (Conäad,  A.  S40,  338;  Mbbck;, 
D.  R.  P.  I663S3;  O.  190B  I,  54).  Beim  Erhitzen  von  Hamaboff  mit  BemBteinaäureanhydnd 
wird  Succtnursäure  gebildet  (Piek,  B.  6,  lt04j;  beim  Eriützen  mit  Succinjlohloiid  entatoht 
Bemsteinsäuredinreid  [H,NC0NH-CO-CH,-],  (Conrad,  J.  pr.  [2]  9,  301). 
Einwirkung  von  Derivaten  der  KotUentäure  und  Oxyearboiisätiren: 
Beim  Eiliitzen  von  Hamsteff  mit  der  äquimolekularen  MeuKe  Cfalor&meiaeDBiiure- 
athyle«ter  entstehen  Cyanucsäure  und  NH^CI;  mit  Vi  MoL-Gew.  Chlorameieensäureäthyl- 
ester  entdtehen  AllophansanraÄthyleBter  (S.  69),  Cyanursänre,  NH^Cl  und  wenig  Biuret 
(S.  70)  (SoKOT,  A.  291,  372;  vgl  WiLU,  WifK^Enr,  A.  147,  156).  Beim  längeren  Erhitzen 
TOD  Harnstoff  mit  Phosgen  entsteht  erst  bei  100*  CorboayldihamBtoff'  (E.  Schmidt,  J.  pr.  [2] 
5,  39;  Sohhv,  ä.  291,  374)  und  dann  bei  höherer  Tetnperatur  Cyanuraäuie  (Abchdxaook, 
CoHKK,  Chem.  N.  79,  67).  Beim  Erhitzen  von  Hamatoff  mit  Aoetylurethui  anf  150—160* 
entsteht  Dioxymethyltriaaa  OC<™^^^^N  (Syst.  No.  3888)  neben  Acetylhamstoft, 
Aoe^lbiuret  11.  a.  Prodnkbea  (Obtbooovich,  O.  2SII,  442;  A.  288,  319;  C.  1887 II,  807). 
Beim  Erhitzen  von  4—5  Tln.  Harnstoff  mit  2  Hn.  GuanidincarV>onat  aof  150-160"  bis 
Bum  Nachlassen  der  Oasentwioklung  entsteht  Dicyandiamidin  (BiifiiAira,  B.  7,  446,  1766). 
Erhitzt  man  4  Tle.  Harnstoff  mit  1  TL  Quanidincarbonat  auf  160-170*  zur  dickbreiigwi 
KoniöstMiz,  so  bildet  sich  Melanurensäure  (Syst.  No.  3689)  (8KO1.KA,  Fkikdkeich,  M.  10, 
06).  Erhitzt  man  gleiche  Teile  Harnstoff  und  Ouanidincarbonat  bis  zum  Naohlasaen  der 
Gasentwicklung  und  darauf  noch  1—2  Stunden  auf  160—170',  so  erhält  man  Diguanylbinnt 
HN[CO-NH'C(;NH}-NH,],  (S.  91]  (81t.,  Fa,.,  M.  10,  98).  Beim  Schmelzen  voa  Harn- 
stoff mit  Dioyandiamid  oder  Biguanid  entsteht  Ammeiin  (Syst.  No.  3889)  (Sic,  PB.,  M.  9, 
701;  10,  96).  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Aminoguanidinbydrochlorid  bildet  aidi 
Urazolmonoimid  (Syst  No.  3888)  (Pkllizubt,  Roitoagliolo,  O.  81 1,  488).  Harnstoff  rectfiert 
mit  Schwefelkohlenstoff  imein  bei  110'  unter  Bildung  von  Rhodanammonium  und  KoUm- 
oxysuifid  (Ladxkbubo,  B.  1,  273).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol 
auf  100°  zerfallt  Harnstoff  unter  Bildung  von  Rhodanammonium  und  Kohlendioxyd  (FÜnsT, 
C.  T.  64,  519;  A.  123,  144).  Ladkkbubo  (B.  S,  271)  erhielt  aber  auch  in  Gegenwart  tchl 
Alkohol  Rhodanammonium  und  Kohlenozysulfid.  —  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Tri- 
chlormilohsaure  auf  dem  Wasserbad  entet«hen  Acetylendiurein  (Syst.  No.  4132)  und  Di- 
chloräthyliden.hamstoff  {a.  S.  60)  (Pdwir,  B.  17,  1998;  SO,  2345  Anm.;  Biltz,  B.  40, 
4809).  Aus  Chloralcyanhydrin  und  Hamsteff  entsteht  bei  90-110*  u.  a.  TnchloräthyUden- 
dihamstoff  (Pinbeb,  Lifbchütz,  B.  20,  2346;  vgL  Pi.,  Fuchs,  B.  10,  1069).  Einw.  auf 
Butyrchloraloyanhydrin;  Pinneb,  Klein,  B.  11,  1489;  Pi.,>  Ll,  B.  20,  2347.  Die  Qyaii- 
h^rine  dea  Valeraldcbvds,  Benzaldehyds  und  Zimtaldebyda  verbinden  «ich  beim  Erwärmen 
mit  Harnstoff  unter  WasserauHtritt;  so  entsteht  aus  Benzaidehydcyanhydrin  CgHi-CH(CN)' 
NH-CO'NH,  (Pinneb,  LiFSOHtirz,  B.  SO.  2361).    Hanistoff  gibt  mit  Bendlsäure  bei  230* 

bis  240»  Diphenylhydantoin  '       °^    ,jji/CO  (Syst  No.  3595)  (Biltz,   ä.    368,  226). 

Eiwoirkang  von  Oxoearbonsäwren  und  ihren  DtrivaUn: 

Aus  Harnstoff  und  GHyoxylsäure  entsteht  bei  100>  Allantoin  (Syst  No.  3774]  (Qbdudx, 
C.  f.  88,  63;  A.  eh.  [5]  U,  390),  Harnstoff  kondensiert  sich  mit  Glyoxylsaureäthylester  unter 
dem  EinfluQ  von  Chlorwasserstoff  zu  Allan toinsäureäthylester  (SiHOM',  Ckav&nne,  Ct. 
143,  52).  Reaktion  zwischen  Harnstoff  und  Brenztraub^isäure:  Gb.,  C.  r.  83,  82;  A.  eh. 
[5]  11,  373;  Simon,  Ct.  L8S,  587;  136,  506.  Bei  mehrtägiger  Einw.  von  Harnstoff  auf 
Acet«räigester  in  salzeäurebaltiger  alkohoUscher  Lösung  entsteht  ^-Ureido-crotonsäure- 
äthylester  (Syst.  No.  280)  {Behbknd,  A.  229,  6;  Ba.,  Roosbn,  A.  261,  238).  Beim  Erhitzen 
von  Harnstoff  mit  Benioylesaigestor  auf  170"  entateht  Phenyluraoil  C^,-C<™'Sq>NH 
(Syst  No.  3592)  (Wabmikoton,  J.  pr.  [2]  47,  203).  Aus  Harnstoff  und  Mesoxalsäurehalb- 
aldehyd  entateht  Acetylendiurein  OC<^mi~AH~T,™/CO  (Syst.  No.  4132)  (Pento»,  Soc. 

87,  814;  C.  10061,  92S).  Aus  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  enteteht  bei  HO*  Allantoin 
(Syst  No.  3774)  (Michael,  Am.  6,  198;  J.  1888,  497).  Beim  Erwärmen  von  Harnstoff 
mit  1  MoL-Gew.  OzaleBsigester  und  Eisessig  unter  Einleiten  von  Chlorwassetstoff  entsteht 
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DrMaloubonaänreütiiylegter  HN<^^',^>C-CO,-CtHj  (Sjit.  No.  3697)  (R.  Mülus,  J.  pr. 
[2] 66,488).  BeimAafkoohenderLneiingv(HiIHoL-Gew.HaniBtof{mid2MoL-Qew.  Ozüessig- 
«rtOT  in  EiseHHig  entfrteht  die  Verbindung  C»H,- 0,C  ■  CH,  ■  C{CO,-C^j) :  N  ■  CO  ■  N :  C(CO, -CtH.)  ■ 
CH,-CO,-C^(  (Syat  No.  292)  (R  M.,  J.  pr.  [2J  56,480).  Harnstoff  reagiert  mit  IsomtiosocyMi- 
«BmgeflterinUflKGninkrt  voaNaO■C^Ilmt«^Blld1mKvon2.6-1>ioxo-4-iIIuno-fi-isonitT060-p]r^i^li- 
din-llex»hyd^ilJ(Sy8tNo.362^)(BAYl»ftCo.,D.R.T.206453;  C.  18091,806).  BeimErwärroen 
TonHanutoff  mitDioxyveiiiKiurcentstehtHydantoia  (Syst.  No.358T}(AHSOBtlTZ,  ASM,  260). 


Harnstoff  liefert  mit  Benzolaulfoohlorid  bei  100"  benzolsulfonsaures  Dicyandiamid  (Syst. 
No.  1620)  (REM8KK,  Oabszk,  Arn.  20, 175;  vgl  Elandeb,  Bl  [2]  34,  207).  —  Harnstoff 
vemnigt  eich  mit  AthylisocTauat  bei  lOO"  eu  ainer  Verbindung  C^„0|N4  (s!  bei  Athyl- 
iaoDTMiat,  Syst.  No.  336)  (HonuNK,  C.  r.  68,  1011;  J.  1861,  609).  Beim  Eriütien  des 
Hamatoffs  mit  Anilin  entsteht  }e  nach  den  sogewendeten  Mengen  Honopbenylhamatoff 
(Syst.  Na  1626)  (SLXiBCBxa,  B.  9,  996)  oder  symmetrisoher  Diphanyl-hamstoff  (Syst  No. 
1627)  (Baxyxb,  A.  181,  262).  Die  Einwitkiuig  des  Hamstoffa  auf  p-PhenetidinBalze 
führt  zur  Bildung  des  Süßstoffs  Dulcui  C^s-Ö-C^^-NH-CO-NH,  (Syst  No.  1848) 
(Rm>EL,  D.  R  F.  76696;  Frdi.  4,  1268).  -  Aus  Harnstoff  und  Glycin  entsteht  bei  120* 
bis  126*  (Hinrrz,  A.  ISS,  70)  oder  beim  Kochen  der  wäBr.  Lösungen  (Baükanh,  Hoffk- 
Seiub,  B.  7,  37;  Lifficb,  B.  41,  2979)  Hydantoinsäure  (Syst.  No.  364).  EnUprechend 
bildet  sich  aus  Harnstoff  und  Lencin  b«  130— 136"  C-Isobutyl-hydantoinBäure  (HnoocNBNQ, 
MoBKL,  C.  r.  140,  160).  Beim  Schmelzen  von  Sarkosin  CH,-NHCH,CO^  mit  Harnstoff 
entsteht  N-Hethyl-bydantoin  (Syst.  No.  3687]  (Huppkrt,  B.  6,  1278;  Hobbaozzwbki,  M. 
6,  586).  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mensen  ^-Amino-propionsaure  und  Harnstoff 
auf  215»  entsteht  Dihydrouracil  (Syst.  No.  3587)  {Wxidkl,  Roithnsb,  M.  17,  182).  Analog 
reagiert  fS-Amino-buttersäuie  [E  FlSOHxa,  Roedkr,  C.  19011,  687;  B.  S4,  3754).  Beim 
Ertiitien  von  ABparaginsaure  mit  Harnstoff  auf  126—130*  wtsteht  Anhydroureidobematoin- 

,NH  -  CH  ■  CH.  ■  CO^ 
Bänre  OC^  i  *       "^  (Syst.  No.  3697)  {GüABBaOKi,  0.  6,  374;  B.  8,  1435;  vgL 

LoncH,  B.  41,2981).  — Beim  Erhitieii  auf  IfiO— 160*  von  1  TL  FhcDyJhydramn>HydTOohlorid 
mit  1  TL  Harnstoff  erhält  man  PhenylBemioaib«zidC(H.-NH-NH-CO'NH,  (Syst.  No.  2040): 
mit  2  Tbl.  Hamitoff  erhält  man  Fhenylnrazol  (Syst.  No.  3888)  (Pnmmt,  B.  SO,  23S9;  Vd, 
1220).  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  T(m  Harnstoff  und  asymm.  Phaiylbepnrl- 
hydraün  auf  170-16O'>  entsteht  PhenylbenzybKmioarbaad  C«H,-CH,-N(C|H^-NH-CO-NHi 
(Syst.  No.  2070);  bei  der  Einw.  von  2  MoL-Gew.  des  HydnmndenTatee  anf  1  UoL-Gew. 
Harnstoff  enteteht  bei  170—180*  symm.  Diphenyldibenzyloarfoazid  [CA'CH.>N{CVBf>- 
NH],CO  (Syst.  No.  2070);  erhitzt  man  Harnstoff  mit  a^mm.  PhenylbwsythydTazin  erst 
auf  170—180*,  dum  auf  270*,  so  bildet  sich  neben  anderen  Produkten  Ben^l-beniopyrasolon 
C.H.<^^'''' ^*^''>NH  (Syst.  No.  3667)  (Miiäath,  B.  41,  1866;  M.  38,  910,  916,  919). 

-  Einw.  von  Harnstoff  auf  Zinkdiäthyl:   Gai^  Cr.   98,  1316;  Bl   [2]  38,  648. 

Biochemüeha  TerhaÜtn.- 

Harnstoff  geht  in  wäBr.  Lösung  durch  Einw.  eines  Ureaso  genannten  Enzyms,  das  z.  B. 
von  MicTDcoccus  uieae  erzeugt  wird  und  die  ammoniakolische  Gärung  des  Hatns  verursacht, 
zam  Teil  in  Ammoniumcarbonat  über  (Pabtbitb,  C.  r.  60,  850;  A.  eh.  [3]  64,  60;  Musculus, 
C.  r.  78,  132;  B.  7,  124;  C.  r.  SS,  333;  J.  1876,  950;  MiguEL,  C.  r.  Ul,  397;  Bkuxbinck, 
C  1801 1,  687).  Wird  auch  vom  Bacillus  fluorescens  liquefaciens  partiell  zu  Ammonium- 
carbonat bydrolysiert  (Emmumjko,  Rklsbb,  B.  36,  702).  Über  (£e  bakterielle  Sptütung 
des  Haitutoffs   vgL  auch  Czapek,   Biochemie  der  Pflanzen,   Bd.  II  [Jena  1906],  S.  106  fL 

—  Über  das  Verbalten  von  Harnstoff  und  Harnstoff- Derivaten  als  Nährquelle  für  Pilze 
1.  (TZAPKK,  B.  Ph.  F.  S,  675.  In  einer  Harnstofflösung  1  :  KXK)  sterben  Spirogyren  und 
Infuaonen  ab  (Loew,  atiert  von  Czasxk,  Biochemie  der  Hlanz«n,  Bd.  II  [Jena  1906],  S.  923). 

Über  die  diuretische  Wirkung  des  Harnstoffs  vgl :  Rabutbau.  J.  1873,  877 ;  Hendkssok, 
LOEWI,  A.  PA.  BS,  49;  vgl.  Berzeliua'  LeJtrbucK  d.  CHem.,  übersetzt  von  WOsleb,  3.  Aufl., 
Bd.  IX,  8.  447.  Harnstoff  schützt  bei  intravenöBer  Einführung  gegen  toxische  Dosen  von 
Kaliumiodid  (LxsNä,  Richbt.  Biochem.  ZaUralbL  1,  669).  Zur  Frage  der  Entgiftung  der 
Hinerslsäuren  durch  Harnstoff  s.r  Efpiinobb,  C.  1807  I,  66;  Pohl-Münzer,  C.  1906  TL.  445; 
LoEWT,  C.  190611,  960.  Einw.  von  Harnstoff  auf  das  überlebende  Säugetierhera:  Bacx- 
HAN,  C:  1800 1,  487;  1807  U,  1643. 

Naehteeit. 

Die  wäSr.  Hamstofflösang  gibt  mit  Überschüssiger  Sal^tetersäure  einen  krystallinisoben 
Niedericblag  von  Hamstoffnitrat  (b.  S.  61).    Empfiiralichkeit  dieses  Nachweises:  Lkbxahk, 
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£2  OXY-CARBONSÄDREN  CnH2n  O3.  [S^Bt.  So.  SOK 

J.  pT.  [1]  S6,  10,  Bei  klönen  Henrai  erzeugt  man  das  Nitrat  unter  dem  Mikroskop,  in- 
dem man  zur  HanutofflöBung  unter  dem  Deol^jUsohen  von  der  Seit«  her  oiDen  Tropfen  Sal- 
peteraäure  hinzutreten  läfit.  Ist  die  Lüaung  stark  genug,  so  beginnt  die  KrystaUisatJon 
an  der  BerUhrungsstelle  der  Flüsmgkeiten;  meist  scheidet  sieb  da«  NLtrat  in  eeobueitigen 
Täfelchen  aus,  deren  Rander  eich  BchappeiüutiK  überdecken ;  es  ist  schwer  löaliolt  in  Salpeter- 
säure -f-  Alkohol,  leicht  in  kaltem  Aceton  (Nbitbaübr,  Voosl,  HofmiT,  Anleitung  zur 
Analyse  des  Harns;  Anal3rtiBcher  Teil  [Wiesbaden  1898],  S.  204).  —  Die  zd  prüfende  Ham- 
stoftlösung  wird  durch  Amylalkohol,  der  nur  wenig  Äthylalkohol  enthalten  darf,  au^esogai, 
und  das  Extrakt  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  OxaJsänre  in  Amylalkohol  versetzt,  worauf 
Hamstoffoxalat  (8.  66]  ausKllt,  dessen  Kiystallaestalt  man  mikroskopisch  unterauohen 
kann,  nachdem  man  es  in  der  lffutt«rlauge  bis  zur  Wiederauflösung  erwärmt  und  dann  der 
Kiystallisatdon  überlassen  hat  {BBtlaxB,  M.  8,  195;  Ft.  SB,  139).  —  ÜbeigieBt  man  ein 
HamstoffktystÄllchen  mit  einem  Tropfen  konzentrierter,  wäBr.  Furfurol-Löaung  und  fügt 
sogleich  einen  Tropfen  Salzsäure  (D:  1,10)  hinzu,  so  entsteht  eine  violette  Färbung,  die  nacii 
einigen  Hinuten  in  purpurviolett  Oberg^t  (ScHirr,  B.  10,  774;  O.  7,  349).  Bba  versetzt 
eine  liSsung  von  Harnstoff  in  3  Tln.  konz.  waQr.  oder  alkoholischer  FurfuroMiöeui^  mit 
wctiigen  Tropfen  konz.  Salzsaure,  wodurch  sie  sich  purpurviolett  färbt  und  dann  zu  einra 
braunschwarzen  Hoaae  erstarrt  (SoH.),  Absorptionsspektrum  der  violetten  Flüssigkeit; 
V.  Udkahszkt,  B.  18,  363.  Ein  emfri^dUches  Reagens  auf  Harnstoff  ist  die  Verbindung 
(^H,04,  welche  aus  tu-Brom-methylfurfurol  durch  SO,  entsteht  (Syst  No,  2481):  Mischt 
man  eine  kleine  Menge  der  Verbindung  mit  Harnstoff  und  versetzt  die  Mischung  mit  einer 
Spur  Phosphoroxr^chTorid,  Acetylchlond  oder  tiocknem  Chlorwasserstoff,  gelöst  in  einem 
geeignet«!  Löeungsmittel,  so  tritt  eine  schöne  blaue  Färbung  auf,  die  0,01  g  Hamst^rfl  naoh- 
cuweia^k  gestattet  (FainOK,  8oe.  83,  169).  Ebenfcdla  gaben  mit  jenem  Forfurolderivat 
Blaufärbung  die  Verbindungen  H(N'CO'NH-R,  worin  R  eine  Alkyl-  oder  ähnliche  (nicht 
Aoyl-)  Gruppe  bedeutet,  in  Gegenwart  von  Acetylchlond,  Fhosphoroxyohlond  oder  trocknem 
Chlorwanerstoff  (Fbntoh,  80c.  8S,  187).  —  Man  verdammt  eine  alkoholische  Harnstoff- 
läsnug  mit  etwas  überschüssigem  o-Nitro-benzaldehyd  zar  Trockne,  wäscht  den  ausffitro- 
bem^idenJdihamstoff  bestehenden  Rückstand  zwei-  bis  dreimal  mit  warmem  Alkohol  und 
eriutzt  den  Rückstand  mit  einer  Lüeum;  von  Balzaaurem  Fhenylhydiazin  und  G— 10  Tropfen 
lO^giger  Schwefelsäure  zum  Sieden.  £  Gegenwart  von  Harnstoff  rötet  sich  die  FlfissigWt 
(LOdt,  M.  10,  310):  -  Hamstoff  geht,  kurze  Zeit  auf  160-170°  erhitzt,  teüweise  in  Biuret 
aber;  die  Lösung  der  Schmelze  in  Natronlauge  gibt  daher  mit  einigen  TtopfMi  Kupfenulfat- 
lösunc  eine  rote  bis  violette  Farbe  (HoFHANN,  fi.  4,  263;  vgl  WiKomuM»  >4ihi.  (f.  PAyaüb  74, 
78;  Ä.  68,  32S].  Diese  taa.  „Biuretreaktion"  ist  nicht  für  Biuret  allein  oharakteristiBah 
(SoHm,  A.  S98,  253).  —  Zur  Identifizierung  sehr  kleiner  Mengen  HamstoEE  überschicbtM 
man  die  zu  prüfeiulea  Kry<talle  unter  dem  Mikroskop  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloro- 
form; man  nebt  Gssblasen  aufsteigen.  Ammoniumnitrat  leüt  die  gleiobe  Eraoheinung; 
Unterscheidung  von  diesem:  V.  Sohködeb,  A.  Plh.  IB,  372;  Fr.  SS,  138. 
Über  Prüfung  auf  Rtinheit  vgl  Klab,  P.  C.  B.  87,  5»;  Fr.  88,  198. 

QuantibUive  Butifamung. 

Methode  von  Pflüger  und  Schöndorff.  Man  fällt  aus  dem  Ham  durch  Phosphor- 
wolframsäure  und  Salzsäure  EiweiB,  Harnsäure,  Kreatinin  und  Ammoniak  aus  {FflÜoeb, 
BoaLABn,  Fr.  SA,  flOO;  aGiii.IOH,  H.  17,  13;  SoHÖBDOBn,  Fr.  84,  771;  Pvaithsleb,  B. 
80,  78)  und  entfernt  den  ^ringen  UbersohuQ  der  Pbosphorwolframsäure  mit  Kalk;  den  im 
eingedampften  Filtiat  befmdlicnen  Harnstoff  zerlegt  man  durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
säure in  Ammoniumphosphat  und  Kohlendioryd  (Pft^,  Blbibtbbu,  Fr.  S8,  379);  im  Rück- 
stand bestimmt  man  den  Stickstoff.  —  Ausführung:  50  ccm  Ham,  der  mit  einer  beksjonten 
Menge  Wasaer  verdünnt  wurde,  wenn  seine  Dichte  1,017  Ubersti«;,  werden  in  einem  verachUeB- 
baren  Stö^elzyUnder  mit  so  viel  einer  Mischung  von  1  Tl.  2S%iger  Salzsaure  und  9  Tln. 
lO'/jigor  Phosphorwolfrajnsäure  versetzt,  wie  zur  völligen  AusfiUlung  bei  einem  Vorversuoh 
verbraucht  wurden.  Denn  füllt  man  das  FlÜssigkeitsgemiBch  mit  zehnfach  reidünnter  Salz- 
säure (D:  1,124)  auf  200  ccm  auf,  schüttelt  um,  läßt  24  Stunden  stehen  und  filtriert  völlig 
klar.  Das  Filtrat  wird  bis  zur  alkalischen  Reaktion  mit  trocknem  Kalkhydrat  verrieben 
und  nach  Verschwinden  der  blauen  Farbe  filtriert.  Man  gibt  nun  20  ccm  dieses  Filtratea 
in  einen  etwa  10  g  krystallisierte  Phosphorsaure  enthaltenden  Brlenmeyerkolben,  bringt 
in  einem  Trockenscnrani  zur  Trockne  und  erhitzt  dann  noch  4Vi  Stunden  auf  160°.  Nacn 
dem  Erkalten  löst  man  den  Rückstand  in  warmem  Wasser,  fUhrt  ihn  in  einen  Deetillations- 
kolben  über  und  bestimmt  den  Stickstoff  nach  Kteldarl  (Pk..,  Bohl.;  Ptl.,  Bl.;  SchCh- 
DOBTF,  Fr.  34,  770;  47,  663;  Eopfib-Seylsr,  Thibbfelskb,  Handbuch  der  physiologisch- 
und  psthologisoh-chemischen  Analyse  {Berlin  1909],  S.  583). 

Methode  von  Mörner,  SiOquiet  und  Folin.  Man  fällt  aus  dem  Ram  mit  Barium- 
bydroxyd  niit«r  Zuaatz  vtm  Alkohol  nitd  Athet  {MObmeb,  SjOqitist,  Siandmov.  Artiiv  f. 
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Syrt.  No.  206.]         HABNSTOFF  (NACHWEIB  UND  BESTIMMDNGQ.  '  ~        53 

Pkynti.  S,  MO;  Fr.  80,  389;  BOdtxer.  B.  IT,  146)  mehrere  Btickatoffhaltifp  Beatandteile 
dee  Huns,  wie  Harnsäure,  Purinbaaen,  Oxyproteins&ure,  EiweiB,  Tyrcma,  die  Hoaptmeo^ 
des  AUaatoiiis  «u,  während  aaBer  Haxiutoff  noch  Ammoniak,  Hippureäiue,  Kreatmin 
und  gNinse  Mengen  AUantoin  gelöst  bleiben  (SOldkxb,  Z.  B.  S8,  243;  HAbukb,  Bhmd. 
Ardi,  f.  Pkynol.  14,  297;  Bioehem.  ZtnüalblaU  l,  469);  duroh  Emdami^en  des  Filtrats  mit 
Haoieaiiunoxyd  wird  Ammoniak  entfernt  (HCbmeb).  Beim  Erhitzen  dea  Rüekataudea 
mitDTBtallisiertem  Magneainmchlorid  {FoLnr,  H.  82,  505)  oder  mit  Litbiumchlorid  (Di  Sadct- 
liAXm,  Biochtm.  ZaUraäHatt  S,  617;  vgl  Nxvbebo,  Der  Hftm,  Teil  I  [BerUn  1911],  S.  641) 
und  etwas  konz.  SalzHÜui«  winl  Harnstoff  völlig  in  Kohlendiozyd  und  Ammoniumchlorid 
gespdten,  während  Kreatinin  und  Hippursäure  nur  sehr  wenig  Ammoniak  abgeben  (MQb- 
HER,  Stattd.  Anh.  f.  PhytioL  14,  34^).  Das  Ammoniumchlorid  wild  mit  Lauge  zerleg 
und  Ammoniak  alkälimetriBch  bestimmt.  —  Ausführung:  Man  versetzt  S  com  Harn  mit 
1,5  K  gepulvertem  Bariumhydroiyd  und,  wemi  dieses  soweit  möglich  gelöst  ist,  mit  einer 
Häw^misTon  66  com  Alkohol  und  S5  com  Äther  und  läSt  das  Tersohloasene  OefSB  über  Naoht 
■teben-  l)ami  filtriert  man  in  einen  etwa  SOO  com  fassenden  Jena^Rundkolben,  wäscht  mit 
Alkohtd  +  Äther  KTÜndhch  aus,  dunstet  im  Vakuum  bei  55—60"  auf  wenige  com  ein,  fügt 
25  ccm  Wasser  unoMagnesiumoxjd  hinzu  nnd  dunstet  so  lange  ein,  bis  die  Dämpfe  nicht  mehr 
alkalisch  reagieren.  Dann  damjtft  man  nach  ZosatE  von  2  ccm  koni.  Salzsäure  im  Vakuum 
•at  einem  siedenden  Wasserbad  ein,  fUst  2  ccm  konz.  Salzsäure  und  20  g  Ma^netnumchlorid 
lIeCI.  +  6H|0  hinzu  (deaaen  Anunoniakgehalt  zu  berücksichtigen  ist)  ti«i  kocht  2  Stnndea 
mit  ndner  Mamme  am  RUckfluBkühler.  Die  noch  flüssige  Masse  wird  mit  000  ccm  Wasser, 
etwas  Magnedumoxyd  und  7—8  ccm  33'/,^^  Natronlauge  versetzt  nnd  dse  Ammoniak 
in  vorgel<^te  n/ig-Säure  hinein  überdestilliüt,  was  wenigBt«n8  1  Stunde  dauert  Vor  der 
R&cktitration  wiid  die  Kohiensäure  durch  Ko<dieQ  aus  der  Vorlage  entfernt  (Fous,  S. 
39,  504;  86,  333,  337;  ST,  548;  UOturKK,  Siand.  Areh.  f.  Phj/siol.  14,  308;  vgl  Hoffx- 
Sktub,  Thiebteu^xb,  Handbuch  der  ph^iolosiach-  und  pathologiach-chenueohen  Analyse 
[Beiün  1909],  8.  581).  —  Modifikationen  der  Methode  von  Höbmbk,  SjdQniaT  und  Eoltm: 
Sauseik,  Zjoxsbj,  H.  38.  73;  Fr.  40,  6S;  BlUüHSraM,  H.  81,  381;  Jr.  40,  190;  8ali.uQ(, 
BL  [3]  AT,  820;  C.  1908  n,  220;  Habki»,  C.  1906  U,  1880;  Smbo,  B.  Ph.  P.  0.  481;  Fr. 
47,  063;  Howe,  Hawk,  C.  18001,  1440.] 

Methode  von  Benedict,  Qeph^rt  und  Henriques,  Gammeltoft.  In's  ccm  Ham 
bestimmt  mao,  wieviel  einer  10*/oigen  Lösung  von  Pho«phorwolfranisäure  in  '/('i'^^^^^l- 
sänve  zur  eben  voUständigMi  Au^älung  nötig  ist.  Mau  miSt  dann  10  ccm  Harn  ab,  setzt 
di«  erforderbche  Menge  nioaphorwolframsäurelösung  hinzu,  fUUt  mit  */■-<'- ^'i^'^fBlsäure 
aof  100  com  (wf,  schüttelt,  läßt  stehen,  bis  der  Nie^ntchlaR  sich  geeetzt  hat  und  filtriert. 
Vom  fUtiat  bringt  man  zweimal  je  10  com  in  einen  AutoUaven,  erhitzt  !'/■  Stunden  auf 
150*  und  bestimmt  das  gebildete  Ammoniak  durch  Titration,  nachdem  man  ea  entweder 
nach  Zaeatx  von  Soda  mit  Hilfe  eines  Luftatromea  oder  noch  Zusatz  von  methylalkoholischer 


.  1450;  ygL  HnQOUNSNti,  C.  r.  97,  48;  Cazeniuvs,  Hu.,  Bt.  [2]  48,  82;  Fr.  27, 
119;  Bbnkdiot,  QKPKAnr,  ^m.  Soe.  80,  1760;  Wolf,  OsruBBEBa,  Am.  Soc.  81,421;  Levshk, 
Mktzr,  Am.  Soe.  81,  717;  Onx,  Allison,  OBmoLKT,  Am.  Soe.  31,  1078.g 

Methode  von  Kaop  und  Eüfner.  Durch  zahlreiche  Versuche  wurde  erstrebt,  eine 
gwivolametriBcbe  Bestimmung  dea  Hamstnffs  durch  Oi^atioa  mit  Natriumhypobromit 
auf  Grund  des  Beaktionsverlanfs  CH40N,  +  3N»OBr  +  2NaOH  =  3NaBr  +  Na,C0,  +  N,-i- 
3B,0  EU  ermöglichen.  Diesee  Verfahren,  daa  den  Vorzug  rascher  Ausführbarkeit  hat,  liefert 
jedoch  nur  angenähert  richtige  Resultate.  Litersitur  über  diesen  Gegenstand:  Daw,  J,  pr. 
[1]  es,  18S;  J.  1864,  762;  Diotbick,  Fr.  8,  293;  J.  1866,  760;  Knop,  Fr.  8,  226;  J.  1870, 
9G0;  H&nrta,  J.  pr.  r2]  S,  13;  Fr.  10,  489;  Haokieb  de  ia  Soubcb,  Bl.  [2]  31,  200;  Fr. 
13,  246;  ScKLEics,  J.  pr.  [2]  10,  263;  Fr.  14.  206;  Cotton,  Ft.  14,  405;  Hütkeb,  H.  1,  360; 
Fr.  17,  517;  Hfan,  C.  r.  88,  175,  486;  Fr.  19,  123;  Esbaoh,  C.  r.  88.  417;  Fr.  18,  124; 
Fauoohbieb,  Bl.  [2]  88,  102;  Fr.  19,  508;  Jat,  Bl.  [2]  38,  105;  [2]  34,  80;  fr.  19, 
609;  20,  165;  Misu,  Bl.  [2]  38,  410;  Fr.  18,  609;  Eübaoh,  Bl.  [2]  34,  632;  Fr.  20, 
480;  Falok,  Ff.  21,  299;  QlJraQDAUD,  Fr.  31,  605;  Abnold,  Ar.  320,  356;  Fr.  21,  606; 
WORMLEY-,  Chem.N.  46,  27;  DuaOAN,  Am.  4,  47;  Fr.  22,  299;  Abnoij>,  J.  1888.  1662; 
Jaoom,  Fr.  84,  312;  PflCobe,  Fr.  38,  117;  Pfl.,  Bohlahb,  Fr.  SB,  601;  26,  118;  Pru, 
ScHEircK,  Fr.  26,  601;  36,  117;  Cahebeb,  Z.  B.  28,  101;  38,  239;  Fr.  83,  632;  Alleb, 
Chem.  N.  78,  103;  Fr.  36.  66;  Gabnieb,  Michel,  C.  1900 II,  502;  MObjtzb,  Shmdinav. 
ArtJiiv  f.  PhytioL  14,  321 ;  Bioeherri.  ZeiUraihUM  1, 469;  Le  Coute,  C.  1908 1, 1443;  Oabeikb, 
C.  18041,  069;  Wemtzki,  O.  1904  H,  1620;  Cobkadt,  C.  18061,  1675;  RokOhAse,  BL 
[4]  8,  1136;  C.  1808  I,  49;  Flobbhox,  C.  r.  148,  943,  1434.  -  Obernoht  und  Kritik  der  zahl- 
reichen hierzu  konstruierten  Apparate  („Urometer"):  Dehn,  Fr.  46,  604.  —  Ausführungs- 
Vorschrift:  HoF7E-8En.ER,  Thiebteldeb,  Handbuch  der  ^^riologisch-  nnd  pothologiBch* 
chemischen  Analyse  [Beriin  1909],  8.  684. 
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Bestimmung  de«  Harnstoffs  dapch  Ennittelnng  der  hm  ZenrizaiuF  mit  N&toooluige 
und  Brom  frei  werdenden  Gewichtemenge  Kohlendiozyd:  BjlMSLX^,  Ch.Z.  33,  110. 

l^trimetrischt)  Bentimmung  des  Harnstoffs  mit  Bromlauge:  Puhh,  B.  8,  682;  Fr.  14, 
363:  Hakbdboeb,  R.  3,  188;  Fr.  as,  SS3;  Z.  B.  SO,  286;  fr.  S4,  146;  QmMQiTAUD,  fr.  Sl. 
607;  v^  Abnold,  fr.  81,  607;  Pfl^jkä,  Schkjck,  7r.  Sfi,  280;  ScffEMCK,  fr.  SD,  602. 

Erasti:  des  HTpobramits  durch  Hypochlorit:  Lxooim,  O.  r.  47,  237;  J.pr.  [1]  76, 
3S3;  J.  ISSa,  63S;  Fbhton.  Soc.  38,  300;  fr.  18,  108;  SgniBB.  fr.  88,  632;  OlCHSins 
Dx  COHncs,  fr.  34,  255.  Ersatz  des  Hypobromitä  durch  andere  bramhaitige  ResgtnziMi: 
Babtlkt,  .i4m.  Soc.  18,  283;  Fr.  SO,  390;  BxuoNns-CosBUD,  J.  Th.  1893,  188. 

Kritisohe  Beaprechutu;  der  übet  die  Kvop-HüFBKKsohe  Methode  vortiegemien  ÜDter- 
anehimnQ;  NxusAUXS,  Vookl,  Hutfebt,  Anleitong  Eur  Analyse  des  Hams,  Anahrtäsoher 
TeU  mesbaden  1898],  S.  304,  808. 

Über  Venniche  zur  quantitativen  Beetimmnng  des  Hantstoffa  ala  Oxalat  ntL: 
BBüoKa,  M.  8,  196;  Fr.  98,  130;  Gottlieb,  t.  SamdoKR,  A.  PA.  48,  24S;  fr.  88,  396; 
JDIJ.X9,  fr.  38,  138;  FsKuyD,  TAmcB.  Fr.  38,  286;  Foluz,  Fr.  40,  190;  Lifpich,  H. 
48,  169. 

Angenäherte  titrimelrische  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Fallen  mit  Hercuri- 
nitratlösung  auf  Grand  der  Unlöalichkeit  der  VerKndung  CH,ON,Hg  +  Hg{OH)NO,+ 
H,0:  LiKBiG,  A.  8B,  295;  Hennxbebo,  SroHiiANif,  Radtbnbkro,  A.  184,  186;  Fr.  S,  90; 
Rad.,  A.  laa,  58;  fr.  4,  498;  SaiäOWSKI,  Pflägera  Arch.  d.  PHysicl.  6,  214;  fr.  11.  470; 
Pn-ÜOEB,  fr.  19,  375;  T.  SghbOdbb,  A.  Plh.  IS,  368;  fr.  88,  136;  Hambcbobb,  R.  S,  182; 
LuzUTio.  O.  14,  261;  BBAinr,  fr.  84,  297;  Bohund.  fr.  84,  208;  PnmEB,  Z.  B.  SO. 
640;  fr.  84.  475;  PFLÜOKE,  fr.  87.  120;  ScHÖNDOEW,  Pflügert  ArtA.  d.  Pkyniol.  88,  6;  C. 
1886 II,  961;  Baxdach.  Fr.  88, 781;  LoKO,  .^m.  Soc.  SS,  632;  C.  1808  n,  313;  GussxAmr, 

B.  39,  706. 

Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Oxydation  mit  aalpetriEei  Säure  besw. 
HiixoKB  Besgens  m  Sückstoff  und  Kohleudioxyd  und  Messung  des  GasTotums  oder  Wägung 
der  entweiohmden  Gase:  Miuan,  Cr.  88,  119;  J.  1847/48,  991;  Nbubacbb,  Ar.  134. 
22;  J.  1868.  702;  GstaADT,  Cr.  76,  143;  Fr.  18,  235;  Botmond,  A.eh.  [4]  89.  351;  Fr. 
13,  340;  BiBaLXB,  fr.  88,  49:  BXHOXintT,  Ch.Z.  37,  1271;  Tabelle  hierzu:  Vanino,  Fr. 
84,  56.  —  Man  lerlegt  den  Harnstoff  durch  Kaliumnitrit  und  verdünnte  Schwefelsänie 
und  leitet  das  entweichende  Gas  in  titriertes  Kalkwaaser.  Der  flbeiBcbUssJgn  K^  wiid  durch 
Oxalsäuie  titriert  (Cahpahi,  O.  17,  137;  B.  81  Ref.,  369). 

Vergleich  der  Ergebnisse  verschiedener  Bestinmiungametboden:  Sallbbin,  fr.  43, 
671;  Doszi,  Lahblino,  C.  1808  H,  220;  Ebben,  H.  38,  549:  Camxrkb,  Z.B.  46,  322; 
CHBII3TAI.XW,  C.  190611,  1361;  Lippich,  U.  48,  160;  SS.  219.  Zusammenetellnng  und 
Kritik  der  wichtigsten  Verfahren  zur  Beetimmuns  des  Mamatoffa  im  Ham:  Hoppe- Sbzlxr, 
Thibuteldeb,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologieoh-ohemischen  Analyse  [Berlin 
19091,  S.  681;  Abdebhai>deh,  Handbuch  der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  III 
[Berlm-Wien  1910],  S.  776;  Neubebo,  Der  Ham.  TL  I  [Beriin  1911],  S.  637. 

Bestimmung  des  HanstoffB  im  Blut  und  in  Geweben;  Drkchskl,  Hayobait. 
J.  pr.   [21  18.  334;  Fr.  18,  124;  V.  SohböDEB,  A.  PlK.  IG.  376;  fr.  33,  138;  SOBÜSDOBwr, 

C.  1898 II,  9fil;  fr.  34,  771;  G<nrnJEB,  A.  PA.  48,  238;  fr.  88,  396;  BABOEorr,  C.  1903 
I,  »97. 

AdditUmdlt  Verbitidungen  und  Salge  dt»  Hamtloffe. 

Verbindung  mit  Wasseratoffsuperoxyd,  CHfONi  +  H,Or  B.  Beim  Eindampfen 
mner  Lösung  von  Harnstoff  (1  HoL-Oew.)  mit  30%igem  Wasaemtofbrnperoxyd  (l'/i  MoL- 
Oew.).(TANATAB,  SC.  40,378;  C.  1908  U,  683).  -  Kiystidle.  Veriiert  bum  Stobm  an  der 
Luft  H,0,  nur  sehr  langsam.     Die  Lösung  zeigt  alle  BeakHonen  auf  SjOg, 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Säuren.  2CH(0N, -)- HCL  B.  Beim  Ver- 
dunsten eiJier  LSoung  von  2  Mol-Gew.  Harnstoff  und  1  MoL-Oew.  Chlorwasserstoff  <Db8- 
SAiotras,  J.  1864,  677).  Zerfließüohe  Blätter.  -  CH^ON,  -f  HCL  B.  Durch  Absorption 
trocknen  ChlorwasBerstoffgases  durch  Hamatoffpulver  (Ebdvakh.  KsirracH.  J.pr.  [1] 
86,  506).  Sehr  zerflieQlicbe  blättrige  Massen  (E.,  K).  Ober  die  HydrolfBe  vgl:  Wood, 
.Soc.  88,  576.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  145*  in  Salmiak  und  Cyaoursäure  (DB  Vky. 
A.  81,  249).  Salmiak  bildet  sich  auch  beim  Kochen  des  sediaauren  Harnstoffs  in  absolutem 
Alkohol  {E.,  K).  —  Harnetoffnitrat,  CHtON, -H  HNO,.  Monokline  Prismen  (Oaubxbt, 
C.  T.  146.  378;  vgL  Maeiouac,  J.  1866,  729).  F:  152"  (Zers.)  (Wiedemann.  J.  pr.  [11  43, 
371),  163"  (Thi£LE,  Uhlfeldeb.  A.  808,  97).  Leicht  löehch  in  heißem  Wasser,  sobwer 
in  Salpetersäure  (W.,  Ann.  d.  Pkj/aik  74.  70).  Entwickelt  bei  140"  ein  Gemenge  von  2  VoL 
Kohlendioxjrd  und  1  VoL  Stickoxydul  und  hinterläßt  Ammoniumnitrat  neben  freiem  Ham- 
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SUat  (PELonzE,  Ä.  44, 106;  vsL  Wikdkhanit,  A.  68,  324;  Anii.  d.  Phytik  74, 67}.  Wird  von 
höchst  ktnu.  Salpeteiwure  nach  folgender  Cüeiohutig  zenetit:  (CH.ON,  +  HNO^  +HNOi==  CO, 
+  N,0  +  NHtNO,  +  HiO  (FHANCsmaHT,  R.  9,  96;  8,  219).  Beim  Behandeln  des  Kam- 
ftoftnitrats  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Nitroh&mstoff  (Thibls,  Lachxakn,  B.  S7, 
1S20;  A.  ase,  281).  -  CH^ON,  +  H,POj.  V,  Im  Ham  von  Schweinen  nach  Fütterung 
mit  reiner  Kleie  (Lxhmanh,  J.  1866,  722).  Rhombische  KiystaUe  (ix.).  Sehr  leicht  lös- 
lieh  in  Waoeer  (Li.),  leicht  in  Alkohol,  schwer  In  Äther  (Schueltzeb,  BiRNVAtm.  Z.  1869, 
207).  An  trockner  Luft  beständig  (Lk.;  Sob.,  B.).  Entwickelt  beim  Erhitzen  über  100"  CO, 
und  NHs  imd  hinterläßt  Metaphoaphorsanre  (Sgh.,  B.).  Masieelumsulfat  und  Silbemitiat 
aeben  nur  nach  ZosaU  von  Ammomak  NiederachUge  (ScH.,  B.).  ~  3CHtON,  +  2  HiPO«. 
KiystaUe.  LöeUch  in  Wasser.  Zerflült,  auch  in  fester  Form,  in  die  vorhergehende  Verbin- 
dung und  Hamstofl  Beim  Kochen  der  wüßr.  Lösung  bildet  sich  C^anursäure  (Sch.,  B., 
Z.  1868,  208).  -  4CH,0N.  +  H,SiF,.  B.  Man  leit«t  SiF«  in  absoluten  Alkohol  ein,  gibt 
Dooh  absoluten  Alkohol  eu,  16et  darin  überBchÜamKen  Harnstoff  und  versetzt  mit  abeohitem 
Atber  (Kkop,  J.  18fi8,  148).  Krfstalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  Schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol  —  2CHiON,  + B,SiFa.  B.  Wie  beim  vorhergehenden  Salz,  aber  mit  geringerer 
Menge  Harnstoff  (K.,  J.  1868, 148).  ZerflieBIiche  Krj'stalle  (aus  Alkohol +Athei).  Verflüchtigt 
öeh  beim  Erhitzen  vollständig.  -  Triohioressigsanrer  Harnstoff  CH40N,+Ca,-C0^ 
Tafeb  {Clxkhoht,  J.  VSFIZ,  536).  ~  Oxalaaurer  Harnstoff.  »)  2CH,ON,  +  OiHtO«. 
IfonoUiiie  Priamea  (Losamovr,  J.  1866,  376;  Qaubkbt,  G.  t.  14S,  380  Anm.).  XOalich  bn 
16*  in  SSThLWaaser,  in  62,6  Tbl.  Alkohol  (D:  0,B33]  (Lehib.  d.  Cbem.  von  BeneUns,  3.  AufL, 
Bd.  9  [Dresden-Leimig  1S40],  S.  443),  bei  Zimmertemperatur  in  6OO00  Thi.  Äther  (OoTTLIKB, 
A.  PA.  49,  242).  Hohikulare  LeitlWgkeit:  TbÜbsuch,  Ph.  Ck.  16,  712.  Entwickelt  beim 
Ertutun  CO,  COi,  NH,und  hintedäßt  Cyanuraäure  (B.).  -  b)  2CH,0N,  +  CJI,0,-f2H,a 
Wird  bei  ISO"  wasaetfcei,  lersetit  äeh  ohne  zu,  schmelzen  bei  höherem  ^hitzeo  {Mab- 
CHAiro,  J.pr.  [1]  34,  248;  86,  484).  -  c)  CH«ON, 4- C,H,0« -i- H,0.  JS.  Wurde  erhalteft," 
ak  Harnsäure  mit  unterohloiiger  Säure  geschüttelt  und  ein|edampft,  dann  mit  Ammoniak 
und  Bariomchlorid  versetzt  tmd  der  Niederschlag  mit  veraünnter  Schwefelsäure  gekocht 
wnide  (LmBAWiB,  A.  SjJ.  8.  83).  KiTstalle.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmels- 
ponkt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kalt«m  Wasser  und  Alkohol,  leiohter  in  heißem.  Die  waBr. 
Lflaung  gibt  mit  CaCl,  nur  wenig  Niederschlag,  mit  BaCli  erst  nach  Neutralisation  mit  Am- 
mcmii£  -  Malonsaurer  Harnstoff  CH«ON, -|- C,H A-  KrystaUe.  Leicht  lösUeh  in 
Wasser.  H<dekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  357,2  CaL,  bei  kon- 
Otautem  Druck:  356,3  CaL  (Hatiokoh,  A.  cA.  [6]  S8,  294).  —  Cyanessigsaurer  HarO' 
Stoff  CH,0IJ,-i-2C^,O,N.  KrystaUe  (aus  Alkohol -j- Äther  oder  ans  Chloroform  +  Aceton). 
F:  94-9S<i  (Baük,  B.  41,  G28,  532).  ~  Bernsteinsaurer  Harnstoff  2CH40N,-f  CtH.O^. 
Uonokline  Prismen  (Losohmidt,  J.  1866,  656).  F:  146'  (Eusiwetz,  J.  1856.  698).  L6s- 
lioh  in  kaltem  Wasser  (Hu).  —  Fumarsaurer  Harnstoff  2CH,0N,  +  C«H,0,.  Mono- 
kline  Prismen  (L,  J.  1866.  657).  -  Haleinsanrer  Harnstofi  a)  2CH,0N,-HCtH404. 
HoucdJine  Prismen  (L,  J.  1886,  657).  Kryataltisiert  schwer.  -  b]  CH(ON, -|- C(E,0.. 
Uonokiine  Prismen  (L.,  J.  1866,  667).  —  Trichlormethansulfinsaurer  Harnstoff 
CHtON,-t-Ca|-SO,H.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  absolut-alkoholische 
TAning  von  Hamstoff  und  triohlormethansulfinsaurem  Ammonium  (Hc  Gowui,  Soe.  61, 
668;  J.  pr.  [2]  88,  220).  Undeutliche  Prismen  (aus  Äther).  Sintert  bei  90*  zusammen, 
■chmilzt  unter  Zersetzung  bei  96—100*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Äther,  unlöslich  in  BenioL  Zersetzt  sich  in  wäBr.  lüsung  unter  Bildung  von  SO^.  Die 
frische  wäßr.  Lösung  gibt  mit  Salpetersäure  Haiitstoffnitrat. 

Hetallderivate  des  Harnstoffs  und  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit 
Basen  und  Salzen  (auch  komplexen  Säuren):  3  CH4ON,  -|-  2  NH«C1  +  HCL  B.  Beim 
Aoflöeen  von  Harnstoff  in  Natriumhypochlorit  oder  in  Chlorkalklösung  (Bbckiuiii),  A. 
81.  367X  Blätter.  Schmilzt  unter  Zersetzuns.  Löslich  in  Alkohol  -|-  Äther.  —  CH4ON1  -i- 
NH4CL  B.  Wird  erbeten  beim  Eindampfen  de«  Harns,  besonders  nach  Ansäuetn  mit 
Sdüäure  (Dbssaiomxs,  J.  1867,  545).  Quadratische  Tafeln  oder  Nadeln.  Zerfließlich. 
Wird  VOD  reinem  Wasser  teilweise  zersetzt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Cyanutaäure.  -  CH.ON,  +  NaCl  +  H,0.  Etwaa  «irflie Bliche ,  rhombische  Prismen. 
F:  60—70".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer,  Durch  absoluten  Alkohol  wird  der  Verbindung 
Harnstoff  entzogen  (Wkrthbr,  J.  pr.  [I]  86,  62).  —  CHfON,  +  NaNO,  -<-  E.G.  Prismen. 
Löslich  in  Wasser.  Ex[dodiert  beim  Erhitzen  {W.,  J.pr.  [1]  86,  60).  —  CH,ON,K.  B. 
Ans  äquimolekularen  Mrägen  Hamstoff  und  Kaliiimamid  in  flüssigem  AJnmoniak  {Fradklik, 
StATroBD,  Am.  28,  98).  Farblose  KrystaUe.  —  CH,ON,K»  B.  Aus  Hamstoff  und  2  bis 
3  MoL  Kaliumamid  in  Äussern  Ammoniak  (Pr.,  St.,  Am.  38,  98).  OelatinS«.  — 
2  CH«ONt  +  OnCl«.  BUue  Kn'stalle.  Gibt  mit  Wasser  eine  blaue  Lösung  unter  Abschei- 
duog  eine«  wdßlichoi  Pulvers  (Nkübackb,  Kebitkb,  A.  101,  340).  —  CH4GN1  +  A^NO^ 
Monokfina  Prismen  (vgL  Orolh,  CK  Kr.  8,  641)..    Schmilzt  unter  Zersetzung.     LOehch  in 
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Waaaer  and  AlkohoL  Zerfällt  bei  längereni  Koclien  mit  Wawer  unt«r  Bikluiig  vrat  Silber- 
^Bnat(W.,  J.irr.  [1]36,63}.  — CHiON,Äg,(HarnatoffBilber}.  B.  Aus  fnachgoHlltem 
älbeiozyd  nno.  Hcmistoff  (IJXBia,  A.  86,  293).  Durch  Fällen  einer  LäsiuiK  von  Ham- 
Btoff  und  Silbemitnt  mit  Natronlauge  {MnuixB,  B.  6,  1010}.  Der  anfangs  gaUertige,  gelb- 
liche Niederschlag  wird  beim  8teli«i  weiB  und  krystalliiiiBoh  (U.;  Kutscbxb,  Otobi,  B.  4S, 
106).  Unlöeliah  in  WaaBec  tmd  NatronlMige,  isäich  in  Anünoniak  (iL),  leicht  löslich  in 
S^peteraaure  (L.).  ZerfiUlt  beim  Erwftnnen  mit  Waaeer  in  Harnstoff  imd  Silbero^d  (IL).  — 
CH,ON,Ags  +  Ir  B-  Ans  HamstoffaUber  in  Atiter  nnd  Jod  (Firm,  Ehooh,  B.  28,  I5S4). 
Grünliche  Basse,  wird  am  Licht  sehr  mach  tief  dnnkeL  Unbeatändig.  —  CH.0N,  +  2  AgNO. 
Rhombisch  bipyraimdal  (vgL  Orolh,  Ch.  Kr.  8,  641).  Verhalten  wie  bei  (fer  Verb.  CH.ON, 
+  AgNOj  (a.  o.)  (W..  J.  pr.  [1]  SB,  66).  —  2  CH.ON,  +  HCl  +  AuCl»  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  etwas  Qber  100°.  AoBerat  leicht  löalich  in  warmem  Waaaer,  aehr  leicht  in  Alfeohcd, 
wenigin  ftbaolutem  Äther (Hkintz,  A.  208,  267).  -  CH^ONj  +  Ha  +AuCl,  +  H,0.  Orange- 
rote  Prismen  oder  Nadeln.  Schmilzt  unter  Wasserabgabe.  Sehr  leicht  löalioh  in  Waaaer, 
Alkohol  und  Äther  (H.,  A.  SOS,  268). 

6  CH.ON,  +  MgBr^  Priamen  (aoa  Waaaer).  Zeraetzt  aioh  bei  167"  (B.  Hknscectxin, 
C.  leoell,  1841;  18071,  1736;  Z.a.  Ck.  61,  116).  -  4CH(0N,-t-MgBrr  Zeraetit  sieh  bei 
165-170"  (B.  iL).  —  4  CH,ON.  +  MK(NO,)f  MonoWine  PriBmen  (ans  abaolutem  Alkohol) 
{■vgLOroth,  CK  Kr.  8,  642).  F:  86*.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Leicht  iösUch 
in  Wasser.  Sehr  beständig  (Werther,  J.  pr.  [1]  36,  68).  -  8  CH^ON,  +  C»{NOj)^  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).  Sohimlzt  unter  Zersetzung;  explodiert  bei  raaohem  Erhitzen  (W.,  J.  pr. 
m  86,  57),  -  2CH4ON,  +  ZnCl-  Sehr  wrfUeßUohe  KrystaUe.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  nnd  Alkohol  (Nxusaüsb,  Kxknkb,  A.  101,  339).  ~  CH.ON, +  CdCL.  Nadein 
(aus  Wasser).  AuOerat  löalich  in  Waaaer,  aehr  schwer  in  abaohitem  Alkohol  (N.,  K.,  A. 
101,  338). 

Die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Queoksilberoxyd  nnd  deaaen  Salzen 
können  als  Derivate  eines  „Merourioharnatoff"  genannten  zweiwertigen  Radikala  [CO(NH- 
Hg-),]"  aufsefaOt  werden  (Rcsfaooubi,  Ö.  27  I,  1).  Sie  werden  durch  Kaliumiodid  (oder 
AmmoniiimBromid  oder  Natriumthioeulfat)  in  Harnstoff,  das  entsprechende  Quecksilber- 
aalz  (Hgl,,  HgBr^  HgS,0,)  und  Alkali  glatt  zersetzt.  —  2CH,ON,-|-2HgO  =  CO(NHHg- 
0H),-|-CO(Nfl^V  B.  Dnrch  Eintragen  von  Qneckaüberoxyd  in  eino  heiSs  Hamstofflösung 
(Desbaionxs,  A.  SS,  232).  Der  gelblichweiBe  Niederachlag  wird  bei  langem  Erwärmen 
citronengelb  und  köniig  (Bildung  von  baaiach  cjansanrem  Qnecksilbersalz  T)  (LiXBIO,  A. 
86.  289).  Zersetzt  sich  beim  &hitwn  (L).  —  2CH40N,4-2HgCl,  =  C0(NH-HgCl),-t- 
C0(NH,).-|-2HCL  B.  Aus  Harnstoff  und  Quecksilberchlorid  in  abaolutem  Alkohol  (Wskthkb, 
J.  pr,  [1]  S6,  63).  Aus  Harnstoff  und  Qiieckaiiberchlorid  in  konz.,  siedender  wäBr.  Lömmg 
bei  Überachoß  von  Hamafoff  (R.,  0.  371,  6).  Durch  Sättigen  einer  Lömmg  von  1  MoL- 
Oew.  Harnstoff  und  2  MoL-Gew.  HCl  mit  Qnecksilberoxyd  (R.).  Nadeln  (aus  Waaser)  oder 
Plättchen  (aus  Alkohol)  (R).  Schmilzt  bei  125— 128'>,  zeraetxt  aich  bei  130°  unter  Bildung 
von  NHfCl,  ^;CL  und  QueckaUberamidchlorid  (W.).  Sehr  wenig  IösUch  in  kaltem  Wasser, 
leichter  m  aiedendem  absohitem  Alkohol  (W.).  Gibt  mit  überachüaaiger  Salpeteraäure  oder 
Oxalsäure  keinen  NiederschlM  fW,).  Wird  dnrch  Natriumdicarbonat  unter  Hinterlassung 
von  Mercuriohamatoftchlorid  (X)(NH  ■  Hg  ■  Gl),  ta.  n.)  »rsetBt  (R.).  -  CB,ON^g  +  Hg{NO»), -t- 
CH,ON,  =  CO(NH-Hg-NO,),  +  CO(NH^  Über  Formel  und  Zuaammenaetznng  vgl  R., 
O.  271,  10.  B.  Beim  EingieBen  einer  Lösong  von  salpetersaurem  Harnstoff  in  eine  mit 
etwas  Si^petersäure  versetzte,  mäßig  verdünnte  Lösung  von  Mereurinitrat  bis  zur  bldbenden 
Trübung  (Liebio,  A.  86,  296).  Kryatallinische  Krusten  (L.).  Wird  durch  kochendes  Waaaer 
zersetzt  (L.)  unter  Büduna  de»  basischen  Nitrates  H0Hg-NHCO-NHHg-N0,  +  H,O 
(L.;  K).  —  [2CB,ON,  +  3HgO],  =  3CO{NH-HgOH),-|-CO(NHJr  B.  Durch  Veraotzen 
einer  Sublimatlöeung  mit  einer  alkalischen  Löeung  von  Hamstofi  (L.,  A.  86.  291).  Der 
dicke,  weiße,  gelatinöse  Niederschlag  wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  gelbes 
kömiges  Pulver  um,  das  beim  Trocknen  rötJichgelb  wird.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Eiploeions-  und  Leuchtarscheinungen  (L.),  -  C!H40N,  +  2HgO  =  CO{NH-HgOH)t  B. 
Durch  Versetzen  von  Hercurinitrat  mit  einer  alkalischen  Hamatofflöaung;  der  etwas  gela- 
tinöse, weiße  Niederschlag  wird  beim  Kochen  zu  einem  aandigen  Pulver  (L.,  A.  86,  289). 
Entateht  auch  beim  Kochen  einer  waQr.  Harnstofflösung  mit  frisch  bereitetem  Queclönlber- 
OTvd  (R,  0.  37  L  3).  Zeigt  gegen  Lackmus  alkalische  Reaktion  (R).  -  CH,ON^  +  HgCl,  = 
CO(NH-Hg-CI),.  B.  Beim  Eintröptehi  einer  4%igen  Sublimatlösung  (2  MoL-Gew.)  in 
eine  mit  2  Uol-Gew.  NaHCO,  versetzte  Hatnstaff&aung  (IMol-Gew.)  (R.,  Q.  S7  I,  6). 
BeimZerEetzenderVerbindung2CH40Nj  +  2HgCl,  (s.  o,)nutNBHCOj(B.,0.  371,7).  Mikro- 
skopiache  Warzen.  Unlöslich  in  Wasser.  Luft-  und  Uchtbestandig.  —  CH.ON^g -fHgSOj 
=  C0(NH-Hg)jS04,  B.  Durch  Zugabe  wäßr.  Hamatoftlöeung  zu  einer  wäßr.  Läsong  von 
HgSO,  in  Gegenwart  einer  minimalen  Menge  Schwefelsäure  (R.,  0.371,11).  Flockiger  Sfieder- 
achlag,  der  sich  bald  in  Warzen  umwandelt,  kaum  Itehch  in  Waaaer  (etwas  melir  in  ham- 
•toffhaltigem),  unlösUch  in  Alkohol.  Äther  und  Benzol,  —  CE,ON,Hg-)-Hg(NO^j  =  C0(NH- 
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Hg-NOjJr  B.  Man  versetzt  eine  mit  wenig  Salpetera&ure  anges&iierte  methylfrlkoholische 
lAong  von  2  HoL-Oew.  Heicnrinitiat  mit  einer  Lösong  von  1  HoL-Oew.  Eonutoff  in 
Methylalkohol  (R,  Q.  S7I,  7).  Oelatinöoer  NiederacUac.  Schmilzt  nicht  unter  200o. 
UnKelich  in  den  gewöhnUchen  LDeungemitteln.  Wird  durch  WaMer  zersetzt.  —  CH.ONJIg  + 
Hg(OH)NO,  +  H,0=:HO-HgHHCO-NHHg-NO,  +  H,0.  B.  Durch  Fälhmg  einer  sehi 
verdfinnten,  warmeR  LBenng  vm  Hanutoff  mit  Herourinitrat  (L.,  A.  8C,  29S).  Durch  Za- 
geben «iner  sehr  verdfinnten,  wäBr.,  mit  SalpetersSure  schwach  angesfiuerten  LÖson^  von  Her- 
nuiniiiat  sn  einer  wannen  wäBr.  Hanutofflösung  (R,  0.  971,  8).  Entateht  bei  der  Zer- 
9etEnngderVeTtniHliingC0(NH-%-NOj),4-CO(NH,),(S.  56)  durch  kochendes  Wasser  (R,  O. 
871,11).  SeohMeitige  Prismen  (R.).  Zersetzt  sich  bei  100»  (R).  Unlösboh  in  den  sewöhn- 
Ücböt  LfitmngBmitteln  (R).    ZMg;t  schwach  alkalische  Reaktion  (R,).    Auf  der  Bildung  de« 


NiedeTschlaaea  beruht  Aaa  LixBiasche  Verfahren  der  Hamstofftitriemng  (L.,  A.  86,  313). 
-  CH,ON^g  +  Hg(0,C-CBy,  =  CO(NH%0,CCHJ,  MikroehopiBohe  Prismen.  UnlBs- 
ücfa  in  den  gewöhnlichen  Löeungsmittehi  (R.,  O.  Vit,   12). 

"        '  ......     j     -yd  und  seine  Salze  (Skll    "        ..---....«__. 

381;  Seu.,  Lewis,  Proöttdit 

(KB,  Kalxxakn,  A.  888,  302 

2):  [Cr(CH.ONJJ(OH),.     B. 

B  Clüoridefl  [C3r{Ca.0NJ,]a, 

orpber  beHblaner  Niedertchl 


zaharnstoffchromhydrozyd  und  seine  Salze  (Skll,  ProcMdittgi  of  Ihe  Boyai 

Soeiely  of  Lcmdon  38,  267;  J.  1888,  381;  Seu.,  Lewis,  Proöttding»  of  the  Boyai  Society  of 
LoitdoK  4C,  321;  /.  1889,  1947;  Wkbkkb,  Kalxxakn,  A.  888,  302,  313).  Base  6CH,0N,+ 
Ct(OH)„  nach  Webkeb  (A.  332,  302):  rCr(CH40NJ|](OH},.  B.  Die  freie  Ba«e  enUteht 
beim  Versetzen  einer  konz.  LEsnng  de«  Cluoiides  [Cr{CHiONr)«]Clj  mit  Natronlauge  und  viel 
Alkohol  (W..  E.,  A.  898,  3U).  Amorpher  beHbUner  Niederschlag.  Unldelich  in  Wasser 
(W.,  K.).  Liefert  beim  Befeuchten  mit  atarken  Säuren  die  entsprechenden  StJia;  mit  scb wachen 
Samen  entstehen  di^jegen  keine  Sähe.  Doch  können  diese  durch  Umsetzung  des  Chlorides  mit 
den  betreffenden  AlkMisalienertkalten  werden  (W.,K).  -  Chlorid  [Cr(CH,ONJ,p,4-3HtO. 
S.  Mm  vetTMbt  daa  CUtHiddiohromat  [Cr(CH,ONi),](Cr,0^  +  H,0  (S.  68)  mit  dem  gleichoi 
Gewicht  PbO,  und  erwärmt  kurseZrit  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  (W.,K.,A.  889,321). 
Dartt  Durch  Eindampfen  einerw&Sr.  Ltenng  von  I  MoL-Oew.  Cbromohloridhvdrat  CrCl,-  QMfi 
und  6  HoL-Gew.  Bamstoff  (PnmKH,  B.  36, 1927).  Trigonai  skalenoedrische  smaiwdgrüne 
(^  OroA,  Ch.  Kr.  8,  S42)  Prismen  (ans  heiBem  Wasser)  (&,  L.).  Schmilzt  g^en  lüfi"  (unter 
Zera.)(W.,K.}.  Bei  IS^^iat  1  Tl.  in  9  Tln.  Wasser  lOeliob;  in  heiBem  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösbch  (W.,  K.).  Veriiert  das  Kiystallwasser  sehr  leicht  bei  ÖS'  oder  über  waeser- 
mtziehenden  Mitteln;  nimmt  beim  Liegen  an  feuchte*  Luft  die  3  MoL  Wasser  wieder  auf 
(W..  K).  Elektrische  LeitKhigkeit;  W.,  K.,  A.  338,  323.  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen 
der  wäQr.  Lösung  in  Chromchlorid  und  Harnstoff  (8. ;  W.,  K.).  —  Doppelsalz  des  Chlo- 
rides mit  Quecksilberchlorid  [Cr(CB,0N,),]a,+3HgC]p  BUBgrtlne  Schuppen.  Schwer 
laafioh  in  Wasser;  unlösUch  in  organischen  Läeungsmitteln  (S,  L).  —  Doppelsalz  des 
Chlorides  mit  Platinchlorid  [CT(CHtONi),yPtCl«},  +  2HA  TrigonsJ  Bbltokoedrisobe 
(vp.  Qrolh,  Ch.  Kr.  3,  543),  grüne,  seideglänzende  Nsdebi.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
fAsaer,  leichter  in  heißem  (8ell,  Proceedingt  of  llie  Royal  Soc.  o/ London  88,  269).  —  Bromid 
rci(CH,ON,]|JBrs  +  3HiO.  Grüne,  triKmal  sk^enoedrische  (vgl  OroA,  C\.  Kr.  8,  fi42) 
KiystaDe.  Verwittert  an  der  Luft  sehr  rasch.  Das  entwässerte  Salz  ist  sehr  hjgro- 
AopiMh  (W.,  K.,  A.  339,  324).  SemUch  ISsUch  in  kaltem  Wasser,  unlöahoh  m  den  gewöhn- 
licaen  oiwnisohen  Lösungsmitteln  (8.,  L).  Elektrische  Leitfähigkeit;  W.,  K.  ~-  Perbromid 
[Q'iCH^aN.J.JBr.  +  SBrp  B.  Aus  dem  Bromid  beim  Behandeln  mit  Brom  (8„  L.).  Große 
broiuegBibe  TafehL  Schwer  ISeUch  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  Alkohol,  Äther  und  Schwefel- 
kohlräfltoff  unter  Ahspaltnng  von  Brom  und  Ausscheidung  des  einfachen  Bromides.  Die  deiche 
RaakUon  geht  auch  oeim  Stehen  an  der  Lnft  in  3  Tagen  quantitativ  vor  sich  —  Jodid 
[Cr(CH(ON,),]I,.  Trigonai  skalenoedrische  (vd.  Oroth.  Ch.  Kr.  8,  542),  blauf;rOne.  kry- 
itiülwasMrfreie  Nadeln;  schwerer  löslich  in  ^^^ssei  als  das  Chlorid  und  Bromid  (W.,  K. 
A.  888,  325);  unlöslich  in  den  organischen  Läeungsmitteln  (8.,  L).  Elektrische  Leitfähig- 
keit: W.,  E.  Zersetzt  noh  nicht  beim  Eindampfen  der  wfißr.  Löeong  (W.,  K).  —  Perjodid 
[ä<CH40N,1,]I.-h3It.  B.  Ansdem  Jodid  und  einer  LSenng  von  JocTin  Esliumjodid  (8.,  L). 
Itotbroune  doreiüiohtige  sechsseitige  Schuppen  oder  schwarze,  grttnschillemde,  nndurchmchtise 
Nadeln:  ans  Alkohol  umkiystollisiert  hezagonale  Frismrai.  -  Leicht  löshch  in  Alkohol,  sehr 
wenis  in  Bmzd,  nur  epurenweise  in  Chloroform.  —  Poly8ulfid[Cr(CH,0N,),]8,.  B.  Aus 
Hexdiamatoffotüomchlorid-Löeung  und  gelbem  Sohwefelammon  (W.,  E.,  A.  888, 337).  Amor- 
pher, donkcIgrOner,  leicht  zersetilicher  Niederschlag.  ~  Sulfat  [Ö^CHfONJAfSO.),-)- 
10H,0.  Dniielgrüne  Prismen  (8.).  -  Di8uitat_[Cr(CH^J,](SO,KS04H)  +  3H,0.  HeU- 
grftne  tnfebeetändise  Nadehi  {aus  H,SO,-baltigem  Wasser)  (W.,  E.,  iä.  839,  334).  -Chlorid- 
..    .   r.,  .        ^^    .  ,^.^^  .  .  ..^  „      g     jj^j^  ^^^  Chlorid  und  einer  konz.  Lösung  eines 

,      , 898,  334),     Grünblaue,  leicht  verwitternde  Nadeln 

(aus  Wasser).  Geht  beim  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  über  in  das  Disulfat.  —  Sulfat- 
perbromid  [CT(CH«ONJ,]{BrjXSÜi).  B.  Aus  den  Hezahamstoffchromsalzen  mit  Sohwefel- 
siiin  nnd  Bromwasser  (S.,  L).  Grüne  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Tettiert  Brom 
beim  Stehen  an  der  Luft.  -  Sulfatperjodid  [Cr((^40N,),p^S0,).  GelUiohbr&une 
Nadeln.     6ehr  wenig  Ifialioh  in  Waaser;  unlöslich  in  anderen  LöBangsmitt«In.    Zersetzt  not 
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in  dedendem  Woaaer  unter  Verluat  vod  ca.  V>  Beinea  Jodgehaltes  (S.,  L.).  ~  Chromat 
[Cr(CH,ONJ,]JCrOj),  +  4  H.O.  B.  Aus  dem  Dichromat  [CMCH(0N^L(Cr,0,),  +  3H-0  mit 
Ämmoninmoarboiiat  (S.,  L.).  Bunkdgrüne  Nadeln.  Verliert  sein  K^BtaHwaaser  schon  bei  ge- 
wähnliober  Temperatur.  Sohwer  löalich  in  kaltem  Wasaer,  unlöalich  in  Alkohol,  Äther,  BeazcA, 
Schwefelkohlenstoff, -Dichromat  [Cr(CJEI.0N^VCr,0,ls  +  3H,0.  B.  Man  schüttelt  Harn- 
stoff mit  Chromylchlorid  und  zeraetitdasBeaktionaprodukl  mit  heißem  WBeaer(S.}.  AusHun- 
Stoff  und  Chromsaure  (S.,  L.].  OUvengrüne  Nadeln.  Schwer  löshch  in  kaltem,  leichter  in 
heißem  WaMer.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  der  Lösung.  —  Chloriddichromat  [Cr(CH.ON,)«] 
(Cr|0,)Cl  +  H,Ü.  S.  Durch  allmähliche  Einw.  vm  Chromylchlorid  (7  k)  auf  gepulvsrtMt 
nnd  bei  80'  getrockneten  Harnstoff  (10  g)  und  nachhetigea  Auswaschen  des  teigigm  Reak- 
tionsprodukte«  mit  Wasser  (W.,  K.,  Ä.  8S2,  310).  Dimkelgrüne  monokline  Phünen  (vd. 
Oroth,  Ch.  Kr.  8,  544)  {aus  verdünnter  Salisänre  1:9]  (S.,  L.J.  Wird  durch  kocheütoa 
Wasser  in  das  Chlorid  und  das  Dichromat  gepalten  (S.;  8.,  L).  —  Chloridchlorochromat 
[Cr(CBL0NJ,](CrO,a),Cl  +  IViHtO.  B.  Aus  Harnstoff  und  Chromylchlorid  (S.,  L,).  Brännli«h> 
Reibe  Krusten  (aus  verdünnter  Salzsaure  1 : 6).  In  keinem  der  gewöhnUcben  Lösungsmittel  ohne 
ZerBetaung  löslich.  —  Permanganat  [Cr(CUtON,)(](MnOt),.  Dunkeiviolelter  Niedenohlag, 
schwer  Udich  in  Wasser  (W.,  K.,  A.  SSS,  315,  333).  ZeraetEt  sich  beim  Erhitzern  mit  Wasser 
unter  Abwheidung  von  MnO,;  trocken  ertiitzt  verpufft  es  unt«r  Abeoheidnug  vcm  MnO| 
imd  Cr,0,.  -  Nitrit  [Cr(CB^ON,),](NO»)j,  In  Krystallform  und  Farbe  dem  Chlwid  »hr 
ähnhch;  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  (W.,K.,  A.  SSS,  327).  Elektrische  Leitföhigkeit:  W., 
K. -DoppeUalz[Ci^CH,0Nj,][Co(NOj^NH,),],  +  3H,0.  B.  Beim  ZufÜeBen  mar  Hexa- 
hametoffcnromohloridlöeung  eu  einer  konz.  Lösung  von  Tetranitritodiamm  inkobaltammwunm 
(W..  E.,  A.  SSS,  33S).  Dunkelgelbe,  goldglänzende,  luftbe«tÄndige  Nadehi  (aus  Wasser); 
«ersetzt  sich  gegen  IOC.  ~- Doppelsalz  [GtCH40N^),][Co(NOj4(K^)J,Cl  +  3H,0.  S.  Beim 
Zufügen  einer  konz.  Lösung  von  Tetranitritodianuninkobaltanunonium  zu  einer  Lösung  von 
HexabanutoffohromiAlorid  (W.,  K.,  A.  SSS,  336).  Hellgelbe  Nädeiohen;  leichter  löHlich 
in  Wasser  als  das  vorige  Salz.  -  Nitrat  rCr{CH(ONi),VNO,)i.  Monokline  (vgl  Orolh,  Ch.  Kr. 
8, 643)  dunkelgrüne  Prismen  (8.). -Carbonatperjodide.  [CitCH40Nj,)((X)i)I  +  L  JS.  Bei 
tropfenweisem  Znsatz  einer  Jod-Jodkalium-Läenng  eu  einer  Lösung  von  Hexahamstoff- 
ohromjodid  und  Ammoniamsesquicarbonat  (S.,  L).  Seid^lSnzende  gelbUche  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser  und  anderen  neutralen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Säuren  unter  Ab- 
spaltung von  Jod  zersetzt.  -  [Cr(CH40Ni),](C0j)I-f  21.  B.  Aus  Hexahunstoffcbromjodid 
durch  überschüssiges  AmmoniumaesquicarbiMiat  und  überschüssige  Jod-Jodkalinm-LCnuig 
(8.,  L.).  Braune  Nadeln.  Verhält  sich  wie  die  vorheizende  Verbindung.  —  Cyanid 
[Cr(CH40K,],](CN),4-6'/iHiO.  Dunkelgrüne,  an  der  Luft  sehr  rasch  verwitternde  Nadeln 
(ans  Wasser),  die  sich,  troclüm  aufbewa&t,  bald  zersetzen;  F:  7S';  unlöeliob  in  Alkohol  und 
anderen  organischen  Lösungsmitteln  (W.,  £.,  A.  SSS,  328).  Gebt  bei  mehrtägigem  Auf- 
bewahren in  wäBr.  Lösung  in  das  hezacyanchromiaaure  Salz  (s.  u.)  Über.  ~  Hezacyan- 
ohromisaure  Balze:  [Cr(CHiON,),]Cr(CN],  +  äH.O.  B.  Durch  Fällen  einer  Hezahamstoff- 
ehromohloridlösung  mit  der  berechneten  Menge  Chromicyankalium  (W.,  K..  A.  SSS,  33^ 
Hellgrünes,  nicht  verwitterndes,  feinkryatalUnitohes  Pulver,  faat  unlöahch  in  kaltem 
Wasser,  langsam  läelioh  in  siedendem  Wasser;  unlöslich  in  organischen  Lösunssmitteln.  — 
[Cr(CH40Ni),]Cr(CN),  +  7H,0.  B.  Entsteht  aus  dem  Cranid  bei  mehrUwgem  Stehen  seinw 
WäBr.  Lösung (W.,K.,.<4.  SSS,  330).  Gelbe,  gri^elbdorchachimmemde  Ktyställcheni  unlöe* 
liebin  WasserundorganisohenLöBimgsmitteln.  Wird  nur  sehr  lan^am  von  Säuren  angegriffen. 
-  Ferrocyanid  [Cr(CH,ON,),l,ra%(CN)J,  +  17H,0.  Grüne  Nadeto.  Sehr  schwer  Ualich 
in  Wasser;  unlösUch  in  den  gewtUuUichen  organischesi  LöBungsnütMn  (S.,  L.).  —-  Ferri- 
Cyanid  [Cr(CH,0N,),]Fe(CN),  +  4H,0.  Ohvengrüne  prismatische  KrystaUe  (aus  WaswTj. 
Schwer  lösUoh  in  kaltem  Wasser  (S.,  L.).  —  Doppelsalze  des  Oxalates  mit  Chromi> 
Oxalat  [Cr(CH«ONt)a]^C,04),  +  Cr^CtOj,  +  4HtO.  B.  Aus  dem  Acetat  mit  Ammonium- 
Oxalat  (B.,  L.).  Gljüäiende,  schwaragrüne,  rhombisch  bisphenoidische  (vgl  Orotk,  Ch.  Kr. 
8,  fi47)  Kiystalle.  Schwer  löshch  in  Wasser;  UnlösUch  in  organischen  Lösungsmitteln.  — 
fCr(CH,ON^]^C,Oj,  +  Cr,(C,04),  +  29H,0.  B.  Aus  dem  Chlorid  mit  SUberossOat  (S.,  L.). 
Triklin  irina^oidale  (vgl.  OrM.  Ch.  Kr.  S,  547),  dunkdgrüne  KrystaUe. 

2  CH4ON1  +  PdClf  B.  Beim  FäUen  von  Harnstoff  mit  säurefreiem  PaUadiumchlcvftr 
(I>BXCHSBL,  J.  pr.  [2]  SO,  469).  BräunUchgelbes  Krvstallpulver.  Sehr  schwer  lösUcb  in 
kaltem  Wasser,  unlösUch  in  absolutem  Alkohol  und  in  konzentrierter  wäSr.  HamstofflÖsong. 

4CH(0N,  +  H,PtCl,.  Rote  prismatische  Rhomben  (aus  verdünnter  Salzsäure).  F: 
119-120"  (PiCKAKD,  Kknton,  Soe.  91,  902).  -  2CH.ON,  +  H,PtCL  +  2H,0.  Prismen. 
AuBerst  lösUch  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  nnlösbch  in  Äther  (Hkhitz,  A.  198,  91). 

^VmtcamUungapTodvkU  unbehmiiter  Struttur  aiu  Hamttoff, 
Verbindung  CiiH„0„N,. 
Hetib,  RuaoHK,  A.  889,  6).  —  Bnungelbe 
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l^Bt.  No.  205.]    HARNSTOPFDERIVATE  VON  OXa VERBINDUNGEN. 

Verbindung  C|oHmO]|Nu. 
<B.,  M-,  R.,  Ä.  S39,  7}.  —  Br 

Verbindung  Ci,H,^  (T).  B.  Aus  Aceton  und  HamaUrff  in  Gegenwart  von  Zink- 
«Uorid  oder  Phosphan&ureaiih^^"*^  (i*"  KMohlossenen  Rohr}  bei  110—140'  (Kikbk,  A. 
S88,  24).  —  KiTBtoUe.  F:  119".  Kp:  330'.  Löalioh  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  BfnaxA 
nnd  Lip«in.  —  2CuH,^  +  2Ha  +  PtCl,.  HeUorsiibegelbei  Krystallpulver.  Schmilzt  unter 
Zeraetning  bei  224— 22S«.  Unlealioh  in  Wasser,  aäa  sohwer  löalich  in  Alkohol,  Bohwer  in 
Chloiofonn. 

Verbindung  C,H,0,N,C1^  B.  Aua  1  MoL-Gew.  Hamstoff  und  2  MoL-Gew.  Pm- 
«hkmoeton  (Ch.  GLoez,  A.  eh.  [S]  8,  219).   -   GelbUohe  Blfittchen  (a,Q«  Alkohol). 

N-»ubatilui€rte  Barnstoffe 

(■owmt  Hie  nicht  nach  dem  System  dee  Handbuches  aa  einer  anderen  Stelle  angeordnet  sind ; 

M-AU^l-hamstoff  z.  B.  ist  bei  dem  betreffenden  Alkylanün  zn  suchen). 

Eur  Nomenklatur  der  Harnstoff -Derivate:  Maquihhs,  Bl.  [31  8,  907. 
Inngen,  welche  sieh  vom  Hanurtoff  durch  anhydroeynthetische  Keaktion 
mit  dem  Carboxyl  v<m  Carbonaturen  ableiten,  z.  B.  H^-CO-NH- 


,  ^^^^»n  ^>  bezeichnet  man  mit  dem  Klassennamem  „Ureide".    Auch  auf  die 

Aldehyd-  und  Keton-Derivate  des  Hamstofta  wird  diese  Bezeichnung  häufig  aueg|edehnt. 
IXe  cyclisch  konstituierten  Ureide  dnd  entsprechend  dem  System  dieses  Handbuchs  (vgl 
LeitHätze,  Bd.  I,  S.  2]  unter  den  heterooTclischen  Verbindungen  in  AbteihmK  in  (Syst 
No.  2360  fL)  behandelte 

Banutoffderivate  von  Oxovaimdtmgm. 

Mono-Coxymethyll-hamBtol^  MethjloUiarnatoflf  C,H,0,N,  =  HpiCONHCH,; 
OH.  B.  Man  laßt  unter  EiskühlimK  37,4Va)ge  Formaldehyd- Lösung  in  eine  Lösung  von 
Harnstoff  und  Bariundiydroiyd  in  V^sser  tropfen  und  leitet,  sobalddeT  FormaldeJ^d  ver- 
braucht ist,  zwecks  Entfemutu;  des  Bariumhydroxyds  Kohlendio^d  ein  (Bihhoiui,  Ham- 
MBQSB,  B.  41,  27;  A.  861,  131).  —  Prismen  (ans  Alkohol).  F:  111».  Sehr  leicht  Iflslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Methylalkohol;  unlöslich  in  Äther. 

ITJI'-BIa-[oxym6thyl].hornatofl;  K.lT-Dlmeaiylol-hamBtoff  C^,0^,  =  CO(NH  ■ 
CHj'OH)^  B.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Bariumhydrozyd  in  3T,4Voiger  Formaldebyd- 
Löeii^  mmstoff  bei  2fi*  nnd  macht,  sobald  der  Formaldehyd  gebunden  ist,  durch  Einlaten 
von  Kohlendioxyd  das  Bociumhydroxyd  unwirksam  (Eikeobn,  HuiBDBaBB,  B.  41,  26X  ~- 
Priamai  ans  abedutem  Alkohol,  BUttchen  aua  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser.  Sintert 
bei  121°,  schmiM  bei  126<i  zu  einer  MUsaigkeit,  die  bei  137—136''  wieder  fest  wird  und  einen 
amorphen  Körper  bildet,  der  sioh  bei  oo.  260°  xersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Waaaer,  warmem  Äthylalkohol  nnd  Methylalkohol;  sonst  unlöslich.  Beim  Erhitzen  im 
Beagensrohr  tritt  Genioh  nach  Formoklehjrd  und  basischen  Zersetzangsirodnkteii  anf. 
ReduDert  Tollxhs  sehe  Silberiösung  erst  naoh  einiger  Zeit.  liefert  bei  der  Emw.  von  Alkalien 
omorohe  Kondensationsprodukte,  von  denen  eines  vielleicht  die  Formel  C(Hk0^i  besitzt 
<£.,  H.,  B.  41,  26).  Bei  der  Eiuw.  konz.  Salzsäure  entsteht  das  Hydrochlorid  einer  Baae 
^^uBn^i^u  C)  (a-  ^i  (E-.  H.,  A.  861,  132). 

Verbindung  CuHnGi|Nu(T).  B.  Aus  Dimethylolhoinstoff  und  konz.  Salzsäure  (En- 
BOKN,  HAVBuaoEB,  X  sei,  m).  —  Prismatiache  Nadelchen.  Schmilzt  noch  nicht  bei  2Ö0«. 
L&Bt  sich  nicht  umkrystollisieren.  —  Hydroohlorid  L  (Aus  der  Verbindung  CuHuOjJfu 
mit  verdünnter  Salzsäure  gewonnen).  Bautenförmige  BUttch^i.  An  der  Luft  Destän^. 
—  Hydroohlorid  IL  (Aus  der  Verbindung  CaH„0,^i,  mit  konz.  Salzsäure  gewonnen). 
Cnbeständige  Prismen, 

Hono-[j^jS^-triahlor-a-ox7-ätb;l]-hamatofF,  IChloralhamstoff  CVH,0^,CI,  = 
H^-C0NH-CH(0H}-CC1,.  B.  Beim  Vermischen  von  Chloral  mit  überBchüssiger  konz. 
HamstoEflÖBUnK  (Jacobsbh,  A.  167,  246).  —  KiysttJle.  Schmilzt  bei  ISO"  unter  Zersetzung; 
«B  entweicht  Chloral,  und  Cyanursäure  bleibt  zurück.  Sehr  leicht  löslich  in  helBem  Wasser 
oder  Alkohol  Wird  von  verdünnten  Sauren  nicht  angegriffen,  zersetzt  sich  aber  leicht  beim 
Erwärmen  mit  Alkahen. 

TriahlorithyUdendiliaTiistofF,  Chloraldiurald  CiH.O^.Cl,  =  (H^-CO-NH),CH- 
CCl,.  B.  Man  erhitzt  20  g  Harnstoff  mit  20  g  ^.^.^-Trichlor-milchsäure-nitril  3  Stunden 
lang  anf  90—110*,  übeigieBt  das  Produkt  mit  dem  4— 5-fachen  Gewicht  Wasser  und  einem 
Tropfen  Natronlan^,  erwärmt,  bis  der  unlösliche  Rückstand  weiB  wird,  und  filtriert  dann  ah 
(PimiKR,  FuoBS,  B.  10,  1069;  Pinkxb,  LusohÜtz,  B.  SO,  2346).  —  Kleine  Nadehi.  Sehr 
beatändig  (P.,  F.).  Löst  sich  in  einem  GemiBch  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  (?.,  F.).  Un- 
löslich in  den  gewöbnlioben  LösnngNUittdn  (P.,  L.). 
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ITjr-BU-CA^lJ-trioblor-a-oxy-Kthyll-bamstol^  IMoblontUianistoff  CMfiJSJJL 
=  Ca.-CH(OH)-NH-CO-NHCH(OH)-Ca,.  B.  EnUtoht  neben  Chlor«Jh«niattirf  (8.  89) 
Mu  Chloral  nnd  fiberschüsBiger,  höchst  kouK.  Hanutofflörang  und  scheidet  «ich  nierat  »b; 
entsteht  reichlicher  bei  überschüssigem  Chloral  (Jaoobs^,  A.  1B7,  247).  —  Schuppen. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190*.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser;  leicht  lödiou  in 
Alkohol  und  Äther.  —  Wird  von  -verdihintfln  Säuren  nicht  aagegriffoi,  seraetzt  üch  aber 
leicht  beim  Brw&rmen  mit  Alkalien. 

Chlor«a-bromal-h«rMtoff  C.BLO^.Cl^,  =  Ca,CH(OH)MHCONH-CH{OH)- 
CBr^  B.  Aus  äquimolekularenHengenHamst^,  Chlond  mid  Bromal  (KallxA Co.,  D.R.P. 
128462;  C.  IQOS  I,  547).  —  EinheiUiche  forbloae  KiTatalle.  F:  186".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heißem  Waaser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  nnd  Amylenhydrat.  —  Beim 
Kochen  mit  Silbernitratlöeung  erfolgt  keine  Veränderung,  mit  alkalischer  Silberlösuog  B«- 
duktion. 

KoDoIOirlldMihanutoff  C,H,ON.  =  H,NCON:CHCH,  oder  OC<^>CH-CH^ 
B.  Bei  mehrtämgem  Stehen  einer  Lösung  von  Harnstoff  in  einem  Oemieoh  gleicher  Volume 
von  Aoetcddehyd  nnd  abeohitam  Alkohol  {Soblww,  A.  lU,  206).  -  Kleine  Nadeln.  F;  IM". 
Fängt  bei  160>  an,  sich  zu  zersetzen.  Kaum  läaUch  in  Wasser  und  Äther,  wenig  in 
AlkoboL  ~  Wird  von  konc  Säuren  schon  in  der  K&lte  gespalten.    Zer^llt  bei  160-180^  in 

Ammoniak,  Melaourensänre  '  ■  ■      (Syst.  No.  3889)  und  Oxytrialdin  C,HuON  (s, 

bei  Aldehydammoniak,  Syst.  No.  3796). 

lCono-[dlohlorÄthylidBn]-h»m«tofr  C.H^ON.Cl,  =  H^-C0N:CHCHC1»  oder 

OC<^>CH-CEClr    B.    Ans  JXchloracetaldehyd  und  wSBr.  HamstofSammg  (ScBin-,  ..4. 

NH-CH"NH 
161,  208).     Entsteht,  neben  Aoetylendinrein  OO^         :  ^CO  (Syst.  No.  4132)  beim 

Erhitzen  vm  Harnstoff  mit  ^^-Tricblor-milchsäure  (Fnium,  B.  17, 19B8;  20,  234£  Änm.}. 
—  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmeken  (Soo.).  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Äther,  wenig  in  Alkohol  {San.;  P.J. 

TrlÄoetondümmatoir  C„H„0^4=  (CH,),C:NC0-NH-C(CH,),NH-CON-.t .  , 
B.  Durch  Einleiten  Tcm  Cblorwaeserstoff  in  ein  Q^nenge  von  Aceton  und  HamsUrff  U-__ 
7-Btündiges  Kuchen  der  noch  einige  HamstoffkiyBtallB  enüialtenden  Flüssigkeit  (WxtM. 
scsxNK.  B.  84,  2165).  -  Schief  ab^sohnittene  Bl&tter  mit  3H,0  (ans  WaBser),  die  bei  I2Q* 
bis  125'  wasBerfrei  werden  uitd  bei  265—268°  unter  Zersetzung  achmelEen.  Löslich  in  oa. 
2  Tln.  siedendem  Wasser;  schwer  lösUoh  in  kalten  Alkoliolen,  unlöslich  in  Äther.  In  ver- 
dünnten Säuren  unter  Salzbildung  löeUch.  --  Wird  durch  Erhitzen  mit  WaMer  auf  140— IGO* 
sowie  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
Aceton  gespalten. 

önanthylldendihanutofr,  önanthodinraid  CfH^OiN.  =  H^-CO-NH-CH(C;Hu)- 
NH'CO-NH^  B.  Beim  Vermischen  einer  alkohoUschen  Hamstt^ösung  mit  {aiÜ^I 
(Sonm,  A.  lAl,  186).  —  Kleine  Nadebi.  Kaum  löshch  in  Wasser  und  Äther,  wenig 
in  Alkohol  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  166'.  Entwickelt  bei  stärkerem  Ediitien  Am- 
moniak und  hint«rläBt  ein  Qemenge  von  Crannrsäure,  Hydri^anäiamid  C(Hi|-CH:N- 
CH{C^u)-N:CHC^„  (Bd.  I,  S.  fl»7)  und  Triönanthoialdin  CnH„ON  <Bd.  I,  S.  657-698>. 

DIönftathyUdentrihaniBtoft  DiÖnanthotTiureid  C„H„OJf,  =  HJfCONH- 
CH(CjH„)-NH  C0NH-CH(C,Hu)-NH-CO-NH^    B.    Beim  Zusammenreiben  von  Hamst«« 
mit  Onantbol  (Schot,  A.  151,  189).  —  Kiyst^ipulver.    F:  162».    Kaum  löslich.  —  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Cyanursäure  und  Hydrönanthamid  CJI,,CH:NCH(C,H„)N: 
CHC,H„  (Bd.  I,  S.  697). 

Urwid  des  Poimylaoetylaoeton«  aH„OJJ,  =  HJfCON:CHCH(COCH,l,  beiw. 
tJreidomethylon-aoetylaceton  aH„OA-H^-CO-KH-CHrC(COCH,)f  B.  AusÄth- 
oxymethylenacetylaceton  C,H,0CH:C(COCH,),  und  Harnstoff  bei  100-140'  (Ci^skm, 
A.  207,  87).  —  Weiße  Nadehi  und  Prismen  (aus  heißem  Alkohol).  Schmilzt  bei  187'  unter 
Zersetzung  und  Gaaentwicbltmg  (C.). 

aiykoBeureidCVH„O^,  =  H,N-C0-N:CH[CH(0H)]4CH,0H.  B.  Aus  Glykoee  und 
Harnstoff  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  bei  60»  (Schoobl,  ä.  19,  398;  SS. 
36).  -  Dicke  KiTstalle  (ans  Wasser  oderwäßr.  Alkohol).  Schmilzt  bei  207' (unter  Zersetzung 
und  Gasentwicklung).     D**:  1,48.     Sehr  leicht  lOslloh  in  Wasser,  schwer  in  IfatiiyUlkobä 
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und  absohitem  Alkohol;  100  Tle.  Hethyla&ohol  ISeen  bei  26*  0^15  Tle.,  100  Tle.  absoluter 
Alkohol  0,042  Tle.,  100  Tle.  85,6%iger  Alkohol  0,727  Tle.  UnlÖBÜch  in  Äther  und  Fbtrol- 
Äther.  nD:cB^l,5Ö.  [alS;:  — 23,5°  (1  g  in  10  oom  wäBr.  LSeunK].  Uolekulore  VerbrennungB- 
:  8307  CaL  —  Natriumhypobraimt  bewirkt  bei  gewöuilicber  Temperatur  nur  8^ 
>  Stickstolfentwickluns.  FsHUHOBche  Löbuiu;  wird  ersff  bei  lüagerem  EibitzeD 
OMb  EDTOr  erfolgter  Spaltung  des  Ursida  reduiiert  ■  ^rdünnte  Säuren  hydrolyaierai,  doch 
ist  die  Zeraetxnng  nur  eine  partielle  und  fuhrt  zu  derselben  Gleichgewiohtgfp«aze  wie  die 
BiUnng  des  UieMa  aus  Gljkose  und  HaroHtoff;  Hiedendes  Wasser  wirkt  gleicIifallB  hydro- 
tynonnd.  Konz.  Schwefelsäure  reagiert  unt«r  sohwaoher  TemperatoierhOnung  und  liefert 
einoi  farbloBon  nohtadrebeoden  ScnwefelsäureeBter,  der  ein  lösliches  Bariumsalz  gibt. 
Durch  Einw.  von  gaaföimigem  StickstofftriozTd  auf  die  w&8r.  Q^koaeureid-Läsung  bei  0* 
»folgt  Spaltung  in  Glykose,  Stickstoff,  Kohlendioiyd  und  Wasser.  S0*/«ige  NatKnUuge 
liefert  bwm  Kochen  mit  einer  l,2S%i^;en  wäBr.  LSsimg  des  OlyboaeaT^de  erst  naoh  einiger 
Ztdt  mne  kanariengelbe  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  tritt  starke  Ammoniak- 
entwickhug  auf.  CuprihTdroi^  wird  lu  einer  tiefblauen  FlOssigkeit  geläst.  Olykoeeoniid 
wird  ia  w6flr.  Lösung  durch  neutrales  oder  basisches  Bleiscetat  nicht  gefällt.  Bie  Acetylierung 
sowohl  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  wie  auch  von  Natriumacetat  ergibt  das  gleiche  PhiIa- 
•cetykleiivat  (a.  u.},  Benzoylierung  liefert  ein  Tetrabenzoylderivat  (s.  n.).  Easigsaures  Phenyl- 
bfdiszin  bewirkt  erst  na«h  längerem  Kochen  Osazonbildung,  da  rottkU'  Spaltung  des  Ureids 
in  G^kose  und  Harnstoff  erfolgen  muB.     Gluaoeeureid  ist  nicht  girfiihig  (Sos.). 

Fh7i!iol<^(isohee  VerhaJt«n:  F.  Matbb,  Bio.Z.  17,  146. 

Pentaacetylderivat  C,^„OuN,  =  CVH,0,N,(CO-CBU,.  B.  Durch  Aoe^lierung  von 
GlykoBeureid  mit  Easigsäureanhydrid  in   Gegenwart  von   Zmkohlorid  oder  ISatriumaoetat 

ßBooBi^  R.  aa,  58).  ~  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  200«.  Sehr  wenig  lOslich  iu 
t«m  Wasser,  schwer  in  kalt«m  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  siedendem  AlkohoL 
—  B«agiert  mit  Salpetersäure  und  mit  Natriumh^pobromit  nicht.  Erhitaen  mit  Aeetyl- 
chloiid  und  Easigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  160*  ist  ohne  Einw. 

Tetrabenzoylderivat  C„H„Ob,N,  =  C,H„0^,(C0-C,HJ4.  B.  Entsteht  in  ge- 
ringer Menge  bei  der  Benzoylienmg  des  Qtykoseureids  (Sghoobl,  B.  23,  62).  —  Krystalle 
(aoa  Alkohol).     T:   117>. 

Mannoaeureid  C,,H^OuN.  =  HO  ■  CH,  ■  rCHfOH)]^  CH :  N  ■  CO  ■  N :  CH  ■  [CH(0H)]4  •  CH,  ■ 
OH.  B.  Aus  d-Mannoee  twa  Harnstoff  in  Gegenwart  von  verdünnt«r  Schwefelsäure  bei 
M*  (ScaoOBi:.,  S.  SS.  69).  —  Kryst^le.  Schmilzt  bei  168*  ohne  Gasentwicklung.  oE:  —46,6* 
<0,Sg  in  lOccm  wäßr.  Lösung).  —  Reduziert  ziemlich  stark  die  BABVOXDsche  LOsung  (eine 
LfiBoiw  von  7*/e  Kupferacetat  und  1%  Slssigsäure).  Gibt  mit  essigsaurem  I%ei^lbyarazin 
kein  Hydrazc». 

aalaktounr«idC^uO^,  =  H^C0'N:CH'[CH(0H)L-CH,-0K  B.  Ans  Galaktose 
und  Harnstoff  in  Gegenwart  von  verdttnnter  Sohwefelsäure  Xei  fiO*  (Sohookl,  B.  BS,  68). 
~  WeiBes  amorr^ies  Pnlver.     [a]?:  +16*  (0,4896  g  in  II  ccm  wftfir.  LOsong). 

Banttoffätrivate  ixm  MonoeariontäitTeit. 
MonofbrmyUuLmatof^farmureldCiHiO^i^HJf-CO-NH'CHO.  B.  BeimKö^m 
TOB  Hanutoff  mit  höchst  konz.  Ameisensäure  (Sohkttz,  Masse,  Gxuthkb,  Z.  1866,  300;  J. 
1868.  687).  -  Krystalle.  F:  168-169*  (OoBau,  B.  SO,  2046).  Leicht  löshoh  in  Wasser, 
■ehr  sehwer  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  leichter  in  heißem  (ScH.,  M.,  Gxü.).  Molekulare 
Verbraonungswärme:  207,8  CaL  (Hationon,  A.  eh.  [6]  28,  92).  —  Entwickelt  beim  Erhitzen 
Ammcsiiak  nnd  (^anwasserstoff  imd  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Cyanursäure  und  Kohle 
(SoHZnz,  Uabsh,  Gzurmra).  Zerfällt  schon  beim  Verdunsten  der  wä&r.  Lösung  über  Schwefel- 
«änre  in  Am^sensäure  imd  Harnstoff  (Go.).  Beim  Erhiti«n  mit  Malonsaure  und  Eisessig 
entsteht FormylmalonurBäuKOHC-NH'CO-NH-CO'CHt'COjH (Syst. No.206)(Go.);  analog 
verhiJtcn  ridi  Oxdsäure,  Bemateinsäure  usw.  (Oo.).  —  HgC^.O^i  +  H.O.  Flockiger 
Nieckirschlag,  erhalten  aus  1  MoL-Gew.  Formylhamstaff,  QuecRsüberohlorid  und  1  Mol- 
Oew.  Kalilauge  (Hahokon,  Bl  [3}  11,  673). 

Honoaoet7UiaiiiBtoffCA0,N,  =  H^-C0'NH-C0'CH^  B.  Ana  Harnstoff  durah  Aoe- 
tylcbloridjZiinF,  Ä.  98.405;  Moldbkhavsb,  A.  94, 100)  oder  besser  durch  EBHi^ureaahydrid 
(VAX  DZB  Zandx,  R.  8, 235).  Beider  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  unter  Äther  befiiwlichea  Kupfer- 
cyanamid  (Mertkks,  J.  }>r.  (2117,16).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  LigroinlöeungTon 
Acetyhsocyuisäure  CH,C0N:C0  (Scholl,  B.  2S,  3513).  Beim  Erhitzen  von  Acetylurethan 
mit  WäBr.  Ammoniak  oder  mit  Acetamid  (Yonna,  Cuak,  8oc.  78,  364,  367).  Bei  der  Einw. 
TDD  Acetylurethan  auf  Harnstoff,  neben  Acetylbiuret  HiNCO-NH-CONH-CO-CH,  und 

DioKvmethyltettahydrolriazin     '      „„  ^i       '  (Sy»*-  No.  3888)  (Ostbooovich,  C.  1897  n. 


NH-CO-N 


ciby  Google 


62  0XY.C.&BB0N81ÜBEN  CnH2Q03.  [S7rt.N0. 206. 

NH'  CO'CH 
897).    Aue  Methyluwcil     ■_-_-",_,    (SyaL  No.  3588)  durch  Oxydation  mit  KaJium- 

CO '  Na  -  C '  CHg 
permanganat  in  der  Kalt«  (Bkhbkmd,  A.  229,  29;  B,,  Dietbioh,  A.  SOB,  275;  B.,  Gkümi- 
WAU>,  A.  838,  186;   vgl  B.,  Übten,  A.  343,  151).    Durch   Oiydation  von  Brom-methyl- 

NH— COCBr  NH-CG-C-NG, 

™"  io-NH.ficH.'^'"-''"-'^''™"™"'^'™"  io-NH-ÜCH,'"''"''"-'^* 
oder  Amino-methyluracU  (Syrt.  No.  3616)  mit  KMnO.  (Otob,  A.  863,  272,  274,  276).  - 
Fierseitip»  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  218-219»  (Y.,  Cu).  216-217"  (B.,  O.).  Löalieh  in 
10  Tln.  kochendem,  in  ungefähr  100  Thi.  kaltem  Alkohol  (Z.).  In  heißem  Waeaer  leichter 
ISelioh  als  in  Alkohol  (Zi.).  Holeknlare  VerbreimungHwarme:  361,1  Cal.  (Matiokon,  A.eh. 
[6]  28,  94).  —  ZeHällt  beim  '^  .'hitzen  in  Acetamid  und  (Vanursäure  (Z.).  Entwickelt  bei 
Bdiandlung  mit  höchst  kons,  «alpetenänre  CG,  and  N,0  (Fbanohimokt,  B.  6,  215).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Ouanidincarbonat  die  Verbindung  HN[C0-NH-C(:NH)'NHJ,  (Syst 
Na  207)  (Rasiäski,  J.  pr.  [2]  37,  167).  -  Hg,(C,H,0^,)^    NiedorechlBg  (Matiomon). 

Xano-[oIilor[LOatsrl]-harnBtoffC,Ht0^iCl=H,N-CO'NH-CO-CH,CL  S.  Ana  Harn- 
stoff und  Chloracetylchlorid  (Toiouai,  C.  r.  16,  640;  Bl  [2]  IB,  243;  J.  1878.  747).  —  Dünne 
Nadeln  (aus  Alkohol).  UnlSalioh  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser;  ziemUch  leicht 
löelich  in  hnOem  40V(iKem  Alkohol  (T.).  —  Beginnt  bei  160*  sich  zu  zerBetzen  (T.).    Liefert 

NH-C0~CH, 
beim  Eriutzea  mit  KoliunirhDdanid  in  wäBr.  liösung  Pseudothiohydantain  .^^    1  1 

< Syst  No.  4298)  und  CO,;  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  neben  Pseudothiohydantoin  auch 
AUophansiliireftthyleBter  HJ4'C0-NH-C0,-CJI.  und  FseudotfaiohydajitoincarbcHiaänieamid 
H-N  ■  CO  N—CO-CH, 

J,  i^       (Syst.  No.  4298)  (Fbebiohb,  Ar.  387,  313,  321;    vgl.   Fbkbichs, 

Bbckdkts,  Ar.  28B,  319).  Liefert  beim.  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Selencyankalium- 
lÖBung  SetencyaoaceMhamstoff  (Syst.  No.  220)  (Fbxrtohs,  Ar  241,  180).  Durch  Einw. 
aromatischer  Amine  bei  einer  100'*  nicht  übereteitnnden  Temperatur  entstehen  aromatische 
CHyoinylderiTate  des  Harnstoffes  H,N-C0-NH-C0'CH,'N1{-Aiyl  (Syst.  No.  1646)  and  bei 
bönerer  Temperatur,  soweit  primäre  Amine  zur  Verwendung  gelangen,  onter  Abepaltunic 

NH-CO-N-Aryl 
von  Ammoniak  aromatische  ^-Hydantoine    1.  L^         (Syst.  No.  36S7)  (Fberiohs, 

Bxckdxts,  Ar.  387,  333). 

lCono-[trioUoraaetyl]-liamBtofrC^,OtN,CL'=  HJ£-CO-NH-CO'CCI,.  S.  Dnroh 
Erhitzen  von  tnohloresaigsaiirem  Harnstoff  H,N-CO-NH,  +  CCI,-CO,H  mit  Phosphor- 
pentoxyd  (Clsbuomt,  C.  t.  78,  848;  A.  eh.  [6]  2,  420;  /.  1874,  798).  Ans  Harnstoff  uncl  Tri- 
chloracetylchlorid  (CLEBHoirr;  Mbldou,  Tomhasi,  81X.  27,  404;  J.  1S74,  799).  -  Blättohen 
oder  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmilzt  bei  160*  unter  teilweiser  Sublimation  und  Zeraeteimg 
(H.,  T.}.  Unlöeiich  in  kaltem  Wasaer,  kaum  Idelich  in  tiedeodem  (Ci.).  —  Die  wäßr.  Lösung 
wird  durch  Merourinitrat  gef&Ut  (M.,  T.). 

Kono-[bromaoetyl]-hamBtoirC,H,0,N^r=H,N-CONH-COCH,Br.  B.  Aus  Brom- 

acefylbromid  und  Harnstoff  (Baetbr,  A.  130,  166).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiOem,  wird  aber  von  kochendem  Wasser  zer- 
setzt (B.).    Leichter  löslich  in  verdünnten  Sajren.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  viel  alkoho- 

NH-CO-NH 
lieohem  Ammoniak  Hydantoin     1  1       (Syst  No.  3587)  (Baxtkb,  A.  180. 168;  B.  8, 

612);  mit  wenift  alkohohschem  Ammoniak  entsteht  wesentlich  Diglykolomidsaurediureid 
NH(CH,-CO-NHCONH,),  (Syst  No.  364)  (Müibke,  B.  5,  1012;  6,  1015).  Mit  wäßr. 
Ammoniak  entstehen  andere  ^odukte  (Hduike,  B.  6,  1018). 

Kono-rtrlbromaoetyll-haraotoff  CiH.OJf>Br.  =  HJf -CO-NH-CO-CBr^    B.    Beim 

NH  — CO CBr 

Stehen  einer  wäßr.  Lösung  von  Dibrombarbituraaure    1  1     *  (Syst  No.  3616)  mit 

Brom  (Baxyeb,  A.  180,  149).     Bei  der  Einw.  von  Barytwasser  auf  Dibrombarbitursäure 
(Baeyer).  -  Nadeln  oder  Blättchen.     F:  ISS*  (Bbhbsnd,  A.  286,  64).    Leicht  löslich  in 
hei  Oem  Alkohol,  sehr  Schwerin  kaltem  Wasser  (Ba.).  —  Entwickelt  beim  Kochen  mitWaaeer 
Bromoform  (Ba.).     Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkahen  in  Koblendiozyd,  Harnstoff  unr" 
Bromoform;  beim  Kochen  mit  Ammoniak  werden  Bromoform  und  Biuret  gebildet  (Ba 
-2C,H,G,N3r,  +  Ba{0H),  +  xH,0.  B.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Tribromaoet- 
hunstoff  in  Barytwawer  im  Vakuum  (Ba.).     Krystollinisch.     Sehr  leicht  löeh-^  =-  '^" 
ond  in  abeohitem  Alkohol     Zersetzt  sich  leicht  unter  Abscheidung  vcm  I 
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]r-[Chlorm«fhrl]-B'-[ohIorMet7l]-hanutoffCtH;0aN/n,aCU/n-NH-C0-NH'C0- 
CHjCL  B.  AuB  Chlomcetemid  CHtClCO-NH,  mit  Brom  und  KtOilange  (HontAinr,  B.  18, 
273fi].  —  F:  ISO*.  Schwer  lösliok  —  Zerfällt  beim  Behandeln  nüt  Säuren  oder  Alkalien  in 
ForiBBldehyd,  ChloreeeigBäiiT«  (retp.  GlykoteitaTe),  Solzsänre,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Fentaaoetrlderlvat  des  aiykoBeurelds  Ci^mOiiN,  =  C,H,0(Ni(CO-CH,)(  siehe  bei 
Otykoeeureid,  S.  61. 

B'jr'-DiMMtT'l-hanutoff  qAO,Ni  =  CO(NH'CO-CH,],.  B.  Entoteht  neben  Aoetyl- 
Chlorid,  AcetonitHl,  Kohlendioxyd,  CalorwaasetBtoff  und  AmnuHiiumchlorid,  beim  Erhitzen 
Ton  Acetamid  mit  Kohlenozyoulorid  auf  SO'  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  fi,  63).  Bei  der  Einw. 
Ton  Acetylchlorid  auf  Knallquecksilber  in  Ligroin-Löaung  (Scholl,  B.  9S,  3515).  Aus 
Aoetylimcyuuäure  CH,-CO-N:CO  und  AceUmid  (Scholl,  B.  28,  351ö}.  ~  Nadeln  (aua 
Alkohol).  ¥:  152-153*  (Soholi,].  Sublimiert  unzersetzt  (Sohm.).  Wenig  löeliah  in  kaltem 
Wasser  oder  Alkohol  (Scbh.).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ^uren  in  Ammoniak  und  EsBig- 
■änre  und  bei  längerem  Kochen  mit  AlkoUen  in  Kiriilendioxyd  nnd  Aoetamid  (Sohm.). 

Über  eine  Verbindung  C,H,0aN,C1t,  die  von  Ch.  CLOfiZ  (A.  eh.  [6]  9,  219)  als  Bia- 
trichloracetyl-harnstoif  beschrieben  wurde,  vgjL  bei  Hanutoff,  8.  (9. 

]Cono-[a-bPom-propionyl]-harnBtoff  CiH,OtM^r  =  H,N  -  CO  •  NH  ■  CO  •  CHfir  -  CH^  B. 
Ana  o-Brom-piopionTlbTOniidQndHainatoffinOesenwart  von  Äther  (FssRicoa,  .Jr.  341, 195). 

-  Nadehi  (Bue  Alkohol).  F:  I620  (F.).  Fast  uiüöslicb  in  kaltem  Wasser,  schwer  lödich  in 
Äther,  leicht  in  heißem  Wuaer,  Alkohol  und  Eiaeesig  (F.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Anilin 
in  alb)holischer  Lömaa  den  a-Anilino-propionrl-hanutoff  H,N'CO'NH'CO-CH(CH,)-NH- 
GJ3f,  beim  Eifaitien  mit  Anihn  ohne  Lteun^mittel  auf  160*  das  Methyl-phenyl-hydantoin 

r    ~  I     •    *    (Syat^  No.  3587)  (Fribiohs,  Hollkahk,  At.  flU,  686);  analog  wirken 

andere  primäre  Aiylamine  {F.,  H.). 

MonobQtyryl-luuTKtoff  CtH„0,N,  =  H»N-CO-NH-COCH|-CH,-CH»  B.  Aus  Bn- 
lyiylchlorid  und  Harnstoff  (Houiuihaükb,  ä.  94,  101).   —  Blattoheo.     F:  176*. 

Mono-[a-brom-butyryI]-h(irnBtoff  C,H,OjN,Br  =  H^  ■  CO-  NH  ■  CO  ■  CHBr-  CH,  ■  CH, 
PbyBicdogiBche  Wirkung:  T.  D.  Exckhout,  A.  PA.  57,  317. 

Mono-[a-brom-iaobntyryl]-ham«toff  C,H,0^^  =  HjN-CO-NH-COCBr(CH,), 
Riysiologische  Wirkung:  v.  D.   E.,  A.  FA.  67,  347. 

Mono-n.Taleryl.hamatoff  C^uO,N,  =  H^CO-NH-COCH,CH,CHtCH,  Phy- 
siolc^iflche  Wirkung:  v.  n.  E-,  A.  Plh.  67,  346. 

Mono-[a-broÄi-n-vaIeryl].h»nurt«fr  CJInOgN^Br  =  H,NCO-NH-CO-CHBr-CH,- 
CHj-CH,.     Physiolc^ische  Wirkung:  v.  d.  E.,  A.  PA.  VT,  346. 

Mono-Emethyiathylaoetyll-harnatoff  C,H„0,N,  =  H»N-CO-NH-COCH(CH,)-CH,- 
CH^  B.  Aus  Methyläthylmalonaäure,  Harnstoff  und  FhoBphoroiychlorid  (Qkbk.  VOM  NiBS- 
sm,  D.  R.  F.  144431;  0.  1908  II,  812;  E.  Fischxb,  Dilthby,  A.  88fi,  367).  ~  Nodehi  (ans 
Waanr).     F:   178,5*  (korr.).     Löalieh  in  26  Tln.   heißem  Wasser  (v.  N.;  E.  F..  D.). 

Mono-[meth7läthylbromiu>etyl]-ham8toff  C,Hj,0,N,Br  =  HcNCONH-CO' 
CBr(CBJ-CHt-CH,.     Physiologische  Wirkung:  v.  d,  Esckmovt,  A.  PA.  B7,  347. 

Monoiaovaloryl-h»m«toff  C,H„OJJ,  =  HtN-CO-NH-COCH,CH(CH,),.  B.  Aus 
Isoraleriansaurechlorid  und  Harnstoff  (Moldknhaukb,  A.  94,  102).  —  Milöroskopische 
Säulen  (aus  Alkohol).  F;  191*.  Fitst  unlöshch  in  kidt«m  Wasser  und  Alkohol  —  Physiolc^sche 
Wirkung:  v.  D.   E.,  A.  PA.  57,  347. 

Mono-[o-oMor-iiov»Ieryl]-hamBtoff    C^uO,N,Cl  =  H.NCONHCO-CHa- 
CH(CH,)..    B.    Aus  Harnstoff  und  o-'Chlor-isoräleriaiiBaure-bromid  oder  -chlorid  (Kmou.  A 
Co.,  D.  fc  P.  1W386!  C.  19081.  686).   -  Krvstalle   (aus  Toluol  oder  Wasser).     P:  139*. 

-  Wirkt  Bchlaferregend.     Physiologische  Witlung:  T.   D.  E.,  A.  PA.  67,  346. 

Kono-[a-brom-iBovaleryI]-ham8tofr  C,HuO,NfBr  =  H.NCONH-COCHBr- 
CH(CHiJr  ^-  Aue  a-Brom-isoTaleiiansäurebramid  oder -chlorid  und  Harnstoff  (KsoLL  ft  Co., 
D.  B.  R  185962;  C.  1907  II,  6S6).  -  Blätt«hen  (aus  Toluol)  (K.).  Schmilzt  bei  164*  nach 
Torheii^m  Erweichen  (Zbbmk,  C.  1907  II,  2070).  Sublimiert  beim  Erhitzen  (Z.).  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  AlkaUen,  sehr  wenie  in  kaltem  Wasser  (Z.). 
Löehch  in  lO'/giger  Natronlauge  (Saah,  P.  C.  H.  48, 143).  -  Beim  Kochen  mit  olkohoUscher 
Kaaiauge  entflt^t  Dimethylacrylsäureoreid  H,N  CO-NH'CO-CH:C(CH,},  (Z.,  0.  1008  U, 
1697).  ^pnotiache  Wirkung:  v.  d.  Ekckhottt,  A.  Plh.  67,  339.  Wird  als  Schlafmittel 
unter  dem  Kamen  „Bromurat"  in  den  Handel  gebracht  (ZmtNiE,  C.  1907 II,  2070;  Saam, 
P.C.E.  48,  143;  Rabow,  Ch.Z.  88,  395. 
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Äoiio-[a-jod-iBOV»l*pyl]-liariiBtoff  C,HuO  J«,I  =  H,N  CO-NH-COCHICH(CH,)j^ 

B.  Aus  a-Cblur-  oder  a-Brom-iBOV«lei7l-haiiiatofl  dorah  Alkalijodid  oder  Eidalkidijodid 
(Kkoll  &  Co..  B.  R.  P.  197648;  C.  19081,  1811;  II,  1460).  -  Blättohen  (aua  Alkohol)  (K.). 
Sohnükt  bei  180-181"  nach  voiterigem  Sintern  (Zkenik.  C.  1008  H,  1897).  So  gut  wie 
nnlSalich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenis  lösUoh  in  kalt«in  Äther,  leioht«r  in  Benuri,  leicht 
in  Alkohol  {Z.).  Löslich  in  verdünnlOTNatronlauffe  (Z.).  —  Färbt  eich  am  Licht  bald  brauo 
bezv.  rÖtÜdi  (Z.).  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wksaer,  verdünnter  SohwefeMute,  Solpeter- 
BBUre  oder  Natronlauge  Jod  ab  (Z.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholiaoher  KolU&uge 
in  KsJiumjodidundI>imeÜiylacr7UäureDreid(Z.).  —  Physiolf^iBche  Wirkung:  V.  I>.  ExOKHOüT, 

A.  AA. 67,346;  Zernie,  C,  1008  II,  1697).  —  PharmoMUtiache  Verwendung:  BaRCBT,  P.  C.  H. 
40,  S73.     Befindet  sich  im  Handel  unter  dem  Namen  „Jodival"  (Knoll). 

ltono-[dlÄtliylaMtyl]-li*ni«toirC^^0^,  =  HJi-CO-NHC0-CH{CAV  B-  Am 
Diäthylmaloiuäure,  Hanistaff  ood  PhoBphoroxjchlorid  (Qisaa,  toh  Niesskh,  D.  E. P.  144431 ; 

C.  1008  n,  812;  E.  FiSOHXa,  Dilthbt,  A.  3SC,  306).  Man  leitet  Phosgen  unter  Kfihlmig 
in  eine  Lösung  von  Di&thjlmalonB&ure  und  Harnstoff  in  ^ridin  und  erhitzt  die  LOsung 
EHnJMbst  auf^m  Waeserbade  und  dann  auf  HO"  (Eikhobn,  A.  369,  159).  Aub  Diäthyl- 
malMu&ure,  Harnstoff  und  rauohender  Schwefelsäure  (E.  F.,  D.,  A.  886,  364).  Aus  dem 
Monoureid  der  Diäthylmolonsäure  H,N-C0NHCO-C(CJI,),CO,H  beim  Eriutwa  unter 
AbMialtung  von  Kohlendioxyd  (Gibb.  von  Nimsbb.  D.  R.  P.  144431 ;  C.  1008  n,  812;  E.  F., 
D.,  A  38».  364).  -  Nadehi  (aus  heißem  Wasser),  F:  207,5«  (korr.)(V.  N.).  LßsLch  in  120  Tln. 
heißem  Wasrer.  leicht  löaUoh  in  Alkohol  (E.  F..  D.).  UnlösUch  in  AlkaKon  (K  F.,  D.).  -  Wird 
dacoh  Salzsäure  in  Harnstoff  und  Difithylessigsäure  gespalten  (£.  F.,  D.). 

Mono-  [dlpropylaoetyl]  -haniBtoff C^^OiN, = H^-  CO  ■  NH  ■  CO  ■  CH{CHt ■  CH,  GH,), 

B.  Aas  DipTopylmaloosäure.   Harnstoff  und  Phosphorozyohlorid  (Qass.  voK  Saasmt, 

D.  R.  F.  144431;  0.  1008  U,  812;  E.  FiscMra,  DiLTHXT,  A.  336,  367).  Aus  Dipropyl- 
molonsäure,  Harnstoff  und  rauchender  Schwefelsäure,  neben  dem  Ureid  der  DipranylmMOD- 
«änre  (E.  F.,  D.,  A.  886,  336,  367).  Aus  dem  Monoureid  der  DipiopylnudonaSure  H,N-CO- 
KH'CO'C(COiHXCH,-CH,-CH,),  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlondiozyd  (Qns. 
T.  N.,  D.  R.  P.  144431;  G.  1908  U,  812;  E.  F.,  D.,  A.  386,  363).  -  Nadeln  (ana  buDem 
Alkohol).     F:  192,0'  (koir.).     LösUch  in  520  Tln.  heißem  Wasser. 

Mx>no-[trla]iloi'«orTloyl]>b»m«tofi;  TrlohloraorylB&ar«ar«ld  CfH^ OtN,Cla  —  HgN  ■ 
CO-NH-CO'Ca:CClr  B.  Mob  erhitzt  dos  Produkt  der  Einw.  vm  Pbospboipentaohlorid 
MifTrichtonM!tylsäiiremitHBnutoffaufl20*<f1UTSOH,il.  207,318).  —  Stemrarmk  gruppierte 
Nadeln.  F:  16S*.  Sehr  wenig  lödiah  in  kaltem  WasMr,  ziemlich  leicht  in  heilfem  Wasser 
mid  Alkohol 

l[ono-[a-aMor-arotonoyl]'h&matof^  a-Chlor-arotonBRare-tireld  C^,OJf,Cl  <b 
H,NCONHCOCa:CH-CHs.  B.  EnUteht,  nebeo  ButyMhlor»lbiuret  (^Bt.  No,  223). 
beim  Erhitzen  gleicher  Qewicbtsmengen  von  Butyitihlonk^anhydriD  C^-CHC3'0CL' 
CH(OH)'CN  und  Harnstoff  auf  100—110«;  man  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  wo- 
bei das  SutjTobloralbiuret  ungelöst  bleibt,  läßt  die  Lüsunf;  24  Stunden  stehen  mid  dampft 
noch  dem  fUtrieien  bis  zur  Bildung  einer  Krystallhaut  em  (Pinhsb.  Kleih,  B.  11,  1489; 
F.,  LirsOHÜTZ,  B.  SO,  2349).  —  Scheidet  sich  aus  wäQr.  Lösung  in  Täfelchen,  die  bei  224* 
bis  22S*  nnt^r  Zersetzung  schmelzen,  ab:  aus  alkoholischen  Lösunsea  krystallisieren  daneben 
leichter  lösUcbe,  flache  fernen,  die  unter  Zersetzung  bei.  104*  schmelzen  (P.,  L.).  Schwer 
laebch  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (P.,  L.).    Zerfiifit  beim  Schmelzen  in  CblorwuHentoff 

und  Xthylidenhydantoin    i     '       Jf^,  *  (Syst-  Na  36SS)  (P.,  L.). 

ICono-Edimethylacryloyll-harastaff;  BlmBthylftorylBäureureid  C^uOaN,=HJf- 
C0-NH-CO-CH:C(CH,),.  B.  Durch  Erhitzen  von  a-Brom- oder  a-Jod-isovateryl-harnstoff 
mit  dkoholischer  Kahlauge  (Zebnis,  C.  1908  II,  1697).  —  Weiße  Krystdle  (aus  WaaaerV 
F:  216-217*.     LöaUch  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  lösUch  in  Äther. 

HamMoffdmvaU  von  Polj/carifmiäuTen. 


Oxals&ure-monoureid,  Oxalnreldaftora,  Ozalonänr«  CVH(0(N,  =  HiN-CO-NH' 
)-CO|H.  V.  Zur  iVage  des  Vorkommens  von  oxalursanrem  Ammonium  im  normalen 
nschlichen  und  tierischen  Harn  vgl :  SoHiracK,  J.  1866,  749;   SuAOWSEI,  S.  SO,  448; 

„»_«„-         „    ^  .     ^     ..  „ "[allen  (LrKBio,  WöK- 

ner  wenig  Blausäure 
iktion,  nelien  DialoT' 
H,  A.  179,  ^     Bei 
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LirzATTO,  H.  87,  2S6,  —  B.  Beim  Erwärmen  von  Forabansäure  mit  Alkalien  (LtEBio,  WOh- 
i;kb,  A.  S6,  287).  Beim  Hinzufügen  von  KohumcarbtmatlOeung  zu  einer  wenig  Blausäure 
enthaltenden  wäßr.  Lösung  von  Allozaii  bis  zur  schwach  tdkaliadien  Reaktion,  neben  DialoT' 
•iote  (Syst.  No.  3637)  (SrBacKra,  Ä.  118,  03;  v^  dazu  JiMKaasvntai,  A.  179,  (0).     Bei 


.Syet,  No.  205.]  OXALURSÄÜRE  UND  DERIVATE.  66 

■der   £Hi)w.   von   Kaliumpermanganat  in  wäBr.   Löevmg  auf  Hetbyluracil   „„    ^    „„     ,;_ 

CH»-C  :  CH  '  CO 
(BaKKKND,  DiKTRicu,  A.  309,  276;  Bkh.,  Qbüiiewau),  A.  823,  186).  Bei  der  Einw.  Ton 
KAliumpeimanganat  in  wäOr.  Lösung  auf  a-  und  )S-Trioxydihydrometbf  luracil  ( Syet.  No.  3637) 
(Beh.,  Ostxn,  A.  348,  I3S,  148).  Bei  der  Einw.  von  Kaliumpermanganat  in  alkalisoher 
Lömmg  auf  C-Acct-allantursäurc  (Syst  Na  3637]  (Bbh.,  Bekb,  A.  869,  121).  —  Kiystalle. 
Sdu-  wenig  löslich  in  Waaaer  (LlKBIO,  WöHLBB;  Berbend,  Dietbioh).  Molekulare  Ver- 
brennungswäime  bei  konat.  Dmok:  207,7  Cal.  (Matiqhon,  ä.  eh.  [6]  98,  112).  Eloktrischo 
Leitfilhigkeit:  Ostwald,  PK.  Gh.  8,  2S7;  TaessBAOH,  Ph.  CK.  16,  713.  -  Oxalursäure  xerfällt 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und  Hamutoff  (L.,  W.).  Beim  Erhituin  mit 
Phoeptuwoxycblorid  auf  200'  wird  aie  in  Panbaoaäure  venrändelt  (Ordiaiix,  A.  eh.  [S] 
11,  367).  —  Oxalurxäure  wird  im  Tieikßrper  m  Oxataäure  umgewandelt  und  vollntändig  oxy- 
diert {LDE4TTO,  B.  87,  242). 

NH^CxHiO^Nt.  NadebL  Schwer  löalicb  in  kaltem,  leicht  in  hciBem  Wasser  (Lisbiq, 
WÖH1.EB).  MolekulaivVerbrennungswarma:  275,2  Cal.  (Hatiokon).  —  NaC,H,O.N,.  Warzen. 
In  Waaaer  viel  schwerer  töelicb  als  das  Kaliumsak  (Waags,  A.  US,  302).  -  KCjHjOfN,  + 
H,0.  Bhomtnsch  bipyramidale  ( jEBOrEJEW,  A.  17S,  91)  Kryst^e  (au«  Wasser).  Wird  bei 
100*  waaserfrei  (Mss3GHUTE1N,  A.  17S,  90)'.  Nach  BEHBaND  und  Dietbioh  (A.  809,  276) 
ist  der  Krystidlwasaen^halt  schwankend.  Schwer  liälich  in  Waaaer  (Hb.).  Zersetxt  aioh 
je  nach  der  Art  dea  ^hitzens  Ewischen  232«  und  247"  (BEH.,  ObüKSwau»,  A.  828,  186; 
Beh.,  Oppe,  A,  368,  271).    HiDt«riaflt  beim  Glühen  Kaliumcyanid  und  Kalinmc«4>onat  (Mx., 

A.  172,  90).  -  A«CjH,0,N^  Nadeln  (aus  Waaaer)  {Lmaia,  Wöhlee,  A.  96.  288).  - 
Ca(C^,(V4i^  +  2HiO.  Nadeln.  lTLlöst3ichia483Tln.Wasseryoiil5',in  20Tln.  kochendem 
Waaaer  (Waaoe,  .4.  U8.  302).  -  CaCAOtN,  +  H,0.  B.  Aus  oxalursaurem  Kalium,  IMoL- 
Gew.  Chloroalcium  und  1  UoL-Qew.  Kaliumihydroxyd  in  waßr.  Iiüeung  (Mationos,  Bl. 
[3}  U,  574).  KrystaUinischer  NiedenchlM.  ~  Ba(C,H,OJU,  +  2H,0.  Nadela  1  TL  löst 
■ich  in  633  Tln.  Wasser  von  9»,  in  66  Tfc.  koch*aidem  Waaaer  (Waage). 

OxalBRur«-&t)i7l0ltar-tmld,  Ozalursaure'ätfayleBt«r  C(H,0^.  's  H^-CO-NH- 
<X>-CO,-C^,.    B.    Aus  OxalB&ure&thylesterchlorid  nnd  überachüasigem  Harnstoff  (HxmY, 

B.  4, 644).  Aus  oxalursaurem  Silber  und  Ätbyljodid  im  geechlowenen  Rohr  bei  lOO"  (ObihaIix, 
K  [2]  21,  157).  Beim  Kochen  von  oxalursaurem  Silber  mit  Athylbroniid  oder  Athyljodid 
in  absolutem  Alkohol  (Sai/)1iox,  B.  9,  374).  —  Nädelchen  (aus  Äther).  Schmilzt  unter  Zer- 
ntzuns  bei  177—178*'  (S.).  Ziemlich  läelich  in  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  (H.J.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Ver- 
-setzen  der  waBr.  Lösung  mit  Barytwasser  in  Alkohol,  Ox^säure  und  Harnstoff  (S.).  Beim 
Erhitien  mit  alkoholischem  Anuncaiiak  auf  120"  entsteht  OxtUursäureamid  (H. ;  S.).  Yerselxt 
man  eine  Lösung  des  Esters  in  lielBem  Wasser  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  und  dann  mit 
Silbemitrat,  so  entstellt  ein  dicker  gelatinöser  Niederschlag  von  parabansaurem  Silber  (S.). 

OxamldaäuM-ureld.  Ozaluraünre-amid,  Oxalan  C,H.O^i^H,N'CO-NU-CO'CO- 
NHf.  B.  Beim  Erhitzen  von  Oxalursäureathylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  ISO" 
-(Salomom,  B.  0,  376),  Beim  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff  mit  OxamidsSureäthvIester 
(Cabstakjen,  J.  pr.  [2]  0,  143),  Beim  Versetzen  einer  verdünnten  blausänrehaltiffen  Löauns 
von  Alloxan  mit  Ammoniak,  neben  dialursaurem  Ammonium  (ScHisoaEOW,  Rosiko,  A. 
lOe,  255;  Stbeckbe,  A.  118,  4g;  vgl.  Schekok,  B.  38,  469).  Bei  der  Oxydation  von  Leim 
und  HühnereiweiB  mit  Calotumpermanganat  (Sseuann,  H.  44,  244).  —  KrystaUinischer 
NiederBchlsg.  UnlOalich  in  kaltem  Wasser  (Schi.,  R.  ;  C).  Löst  sich  untersetzt  in  konz. 
Schwefelsäure  und  ist  daraus  durch  Wasser  fällbar  (Stb.  ;  C.).  —  Gibt  beim  trocknen  Er- 
lügen Wasser,  Ammoniak,  CyiuiBäure,  Cyanursäure  und  Biurot  (Schenoe),  Verändert 
sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Waaaer  auf  Wasser bad temperst ur  (SCHBNCE).  Löst  sich  in 
kalter  Kalilause  unter  Ammoniakentwickliuig  und  Bildung  von  oxalursaurem  KaUum  (Stb.). 
ZeifiUlt  beim  Erwärmen  mit  starkem  Ammoniak  in  Oiamidsäure,  Harnstoff  und  Oxalsäure 

(SCHKSCK). 

Oxals&tire'dlureld-dj 
CONH^   B.   Aus  1  MoL-C  ... 

mit  einer  konz.  Lösung  von  2  HoL-Gew.  Kaliumcyaoat  (Zikkeisxk,  B.  22,  29S2).  —  Nadeln 
<MM  verdünntem  Alkäiol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  191—192*.  Unlöelich  in  kaltem 
Wasser,  in  Äther,  Chloroform,  Ligroin  nnd  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol  Leicht  lüaUch 
in  Sioren  aiiid  Alkalien. 

rormrl-oxttlnra&nra  CJI(0^,  —  OHC-NH'CO-NH'CO'CO^    B.  AuslMoL-Oew. 

Oxalsäure  und  1  MdL-Gew.  Formylhamstoff  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (v.  Gobbei, 

B.  29,  2048).    Durah  Oxydation  vcm  Isobarbitursäure  0C<^.'(^^0  (Syst.  No.  3616) 

in  aikmliwilMr  Lösung  mit  KMnO«  in  der  Kälte  (Bkkbkh),  Cm,  X.  868,  279).    Bü  der 

'  Ül^^t^i  Hudbodi.  4.  Aufl.  m.  S 
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Oxydfttitw  Ton  Niteonradl  OC<JJg;^^>CNO,  (Syst.  No.  3588)  (B.,  O.,  A.  868,  281). 
sowie  von  solzBaurem  Ammouraoil  (Syst.  No.  3615}  mit  KMnO«  (B.,  O.,  A.  868,  282).  - 
Nadeln  uut  3  HoL  Waner  {aus  Waaser).  SchmÜEt  bei  175*  unter  ZereetzunK  (v.  Q.).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol  [v.  G.).  —  ZerftUlt  oberhalb 
HG«  in  KohlenoxTd,  Cyanorsäui«  und  Waaaer  (V.O.).  -  KC«H,0jN,  +  ViH,O.  Nadeln  {aus 
Wasser).  Zersetzt  sieb  bei  208,5".  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  durch  siedendes  Wuser 
oder  heiße  Alkalien  in  OxaliirsÄure  und  Ameisensäure  zersetzt  (B.,  0.).  —  AgC,H,0(Nt- 
KiystalliniHcher  NimleiBchlag.  Veniufft  bei  läneerem  Erhitzen  auf  60—66'  (v.  G.),  — 
BaC^HiOfNi.     Niederschlag.     ZiemUch  wenig  lönfich  in  Wasser  (V.   G.). 

Aostyl-oxBluM&ur«  CÄOtN,  =  CH,  ■  CO  ■  NH  ■  CO  ■  NH  ■  CO  ■  CO.H.    B.    Durch  Oxy- 

NH CO — -NH 

dation  von  a-  und  ^.TrioiydihydromethyluracU  ^^  .C(OH)-C(OH)  CO  '^y»*"  ^O"  3«37> 
in  wäBr.  Löming  mit  Kaliumpermanganat  bei  30*  in  Gegenwart  von  Kaliumdicarbonat 
(Bkhkemd,  Ostbh,  A.  848,  134,  146;  Bkh.,  Bbkb,  A.  868,  117,  IIB).  Bei  der  Oxydation 
von  Brommethyluraoil  OC<JJ^7^^'^j>CBr{8yBt.No.3M8)inKab)augBmitKMnOj{BKH., 
Offe,  A.  868,  270).  Bei  der  Oxydation  von  Nitiomethylurocil  in  siedendem  Waaser  mit 
KMnO.  (BxH,,  Oftx,  A.  868,  274).  Bei  der  Oxydation  von  ealzsaurem  Aminomethylurscil 
(Syst  No.  3616)  mit  KHnO«  (Bbh.,  Otfe,  A.  368,  277).  —  Ist  nur  in  Form  von  Salzen  be- 
kannt. —  Saures  Kaliumsalz  KCjHiOJf ,  +  C(H,0,N^  B.  Aus  dem  neutralen  acetyl- 
oxalursauren  Kalium  in  Wasser  mittels  Salzaiiure  (Bkh.,  Bxks,  A.  86S,  118).  F:  201*. 
Gibt  in  wäBr.  Siupensian  mit  KaliumdicSirbonat  das  neutrale  acetyloxalursaure  KaUum. 
-  Neutrales  Kaliumsalz  KCjHAN.  +  ZHjO.  KiystaUe.  F:  214-216*  (Bkh.,  Bxra), 
216—223*  (Bkh.,  Of.).  Geht  im  Exsiccator  über  Schwefelsaure  und  beim  Erhitzen  »ut  120*  in 
das  sehr  hygroskopische  wasserfreie  Salz  über  (Bke.,  Bxxk).  Wird  beim  Eindampfen  seiner 
w&fir.  Lösung  sowie  beim  Erwärmen  mit  waBr.  Kalilauge  in  Acetylhamstoff  und  Oxalsäure 
gespalten  {Bza,  0ns,  A.  868,  273). 


•Bter  (;^„U4fl,  =  ±l^-CUNH-UU-UH,UU,-U^(.  B.  Aus  1  Uol.-Uew.  Malonsfiure- 
äthylesterchlorid  und  2  MoL-Gew.  Harnstoff  (BChkisoek  A  Sfimrx,  D.  R.  P.  193447;  C. 
1908  I,  1000).  -  Prismen  (ans  Waaser).  F:  128*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Emigeater, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Äther,  Benzol  und  Ligroin.  —  Gibt  mit  Natronlauge  Barbitursäure. 

H&lonaftnre-amid-ureid,  Maloaurs&ure-Mnid  C^HtOjN,  ^  H^CONHCO-CH,- 
CO'NH|.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  MoL-Oew.  Malonsäure  und  2MoL-Oew.  Harnstoff  mit 
2  MoL-Gew.  EssiKsaureBshydrid,  neben  anderen  Produkten  (Wood,  AirosRaoN',  Soe.  96,  981). 
-^  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  lösUoh  in  siedendem  Wasser.  —  Beim  Kochen  mit 
doppelbiormaler  Natronlauge  entsteht  barbitursaures  Natrium. 

K&lona&ure-ureld-nttrU,  Ualonaraäure-nitrU,  Oyanaoatyl-hamBtoffC.H.OJf.» 
HJJCONHCO-CH.-CN.  B.  Aus  Cyanacetylohlorid  und  Harnstoff  (Muldkb,  B  IS, 
4o6).  Han  löst  Cyanessigsäure  in  der  gleichen  Oewichtsmenge  Phosphoroxjchlorid  unter 
Erwärmen  und  fügt  nach  dem  Erkalten  die  dreifache  Gewicht«menge  Harnstoff  hinzu  (W, 
Traube,  B.  88,  1380).  IXirch  Zutropfen  von  1  MoL-Gew.  Phosphoroxychlorid  zu  einem 
Gemisch  von  6  Mol-Gew.  Harnstoff  und  2  MoL-Gew.  Cyanessigsäure  (W.  T.,  B.  88,  3043). 
Aus  1  MoL-Gew.  Cyanessigsäure  und  1  Uol.-G«w.  Harnstoff  in  Gegenwart  von  EsaigBoure- 
anhydrid  auf  dem  Wasserbade  (Bau»,  B.  41,  530;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  17S4IG;  C.  1906  II, 
1590).  -  KrystaJle  (aus  Wasser).  F:  209"  (W.  Tr.,  B.  88,  1381),  212*  (CoifBAD.  ScHDLlE, 
B.  42,  741).  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.).  -  Beim  Behandehi  mit  33*/,iger 
Natronlauge  (W.  Tr.,  B.  SS,  1381;  D.  R.  P.  117922;  C.  1001 1,  547),  sowie  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  120*  (Wood,  Anderson,  3oe.  86,  980)  entsteht  2.6- 
Dioxo-4-imino-hexahydiopyrimidin  OC<^;^^^^>CH,  (W.,  A,).  Wirf  durch  Salz- 
a&ore  in  Oyanessimäure  und  Harnstoff  gespalten  (W,,  A.},  Gibt  mit  Natriumnitrit  in  sieden- 
dem Wasser  die  Natiiumverbindung  des  iHonitrosocyanacetylhamstoffs  HJf  ■CONHCO- 
QiN-OHlCN  [CotTRAD,  Scinn.ZR).  Liefert  mit  dem  Kahumsak  der  Naphthochinon-(1.2)- 
sulfonsaure-(4)  und  Natronlauge. in  wäQi.   Lösung  die  Verbindung 

CO COH 

C.HK  «,.      «  ,T„  ^«  .r.,  ,    ;!™,       (Syst-  No.  1*58)  (Sacks,   Bkrthold,  Zaas,  C. 


NH-COCH(NO,)-CN. 
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SrsL  No.  200.]    CREIDE  DER  HALONSAUBE,  BERNSTEIN6AÜRE  usw. 


AgC«H,OiNt.     KiystaUe  (aiu  Wasser). 

K-Fopinyl*in»lcmni«iurB  CÄO,N,  =  OHC-NH-CONH-C0-CH,-COiH.  B.  Bei 
d-Htündigem  Erhitzen  von  1  Mol-Gew.  Formjlhamstoff  mit  1  Hol.-O«w.  Halonaäure  und 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (v.  Gobsei,  B.  99,  2046).  —  Kristalle  (aus  Wssaei).  Schmilzt 
bei  ISQ—lWunt^r  Aufachäumen.  Schwer  löslioh  in  aiedemlem  Wasser,  Eiseasit;  und  AlkohoL 
—  Spaltet  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ameiscoaäure  ab.  —  AgCiHgO^N^  luystaÜiniBcher 
Niederschlag.  Zienüich  leicht  löalich  in  Wasser,  schwer  in  AlkohoL  —  Ba(CsH,0^i)r  Nie- 
derschlag. 


bei  raschem  Ertiitsen  bei  203-205»  (P.,  B.  6,  U05),  bei  211-211,5»  {Dum.AP.  Am.  18, 
3.36).  Fast  imlöalich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser 
nnd  in  Eisessig  (P.).  In  jedem  Verhältnis  und  unzersetzt  löslich  in  konz.  Schwefelsäure 
(P.).  Elettrolrtische  IMMOziatiorakonBtante  k  bei  25»:  3,1x10-»  (OsrwALD,  Ph.  Ch.  8, 
37S).    —   ZerKllt  bei  der  Destillation   in   Suocinimid,   Kohlendioiyd  und  Ammoniak   (D.). 

BemBteluBfinre-dlnreld.  BucoinyldiliamBtofr  C,H„OfNt  =  HJf-CO-NH-COCH,- 
CH,'CO'NH'CO'NK^  B.  Beim  Ei^tzen  von  2  Mol.-Gew.  HÜnstoft  mit  etwas  mehr  als 
1  MoL-Gew.  Suocinylchlorid  auf  60-70»  (Conäad,  J.  pr.  [2]  9,  301).  —  PuItof.  Fast  nn- 
ICslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Zerfällt  beim  Koohe« 
mit  konz.  K^auge  in  Kohlensaure,  Ammoniak  und  Bemsteinsäure. 

Benut«lnaiure-dlur«id-dloxim  C^uO^N,  =  H^-CO-NH'C(;N-OH}'CH,-CH,- 
C(:N'0H)'NH'CO'NHr  B.  Aus  salzsaurem  Succindiamiddioxim  (Bd.  II,  S.  617)  und 
KaliumcTanat  in  konz.  wäSr.  Lösung  (SsMBBmKi,  B.  22,  2963),  —  Nadeln  mit  2  HoL  K17- 
stallwasser  [aus  Wasser).  Verliert  bei  100— IOC»  das  KiyataUwasaer  und  schmilzt  dann  bra 
183,5»  unter  Zersetzung.  Löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform.     Leicht  löslich  in  Säuren. 

ir-I'onnyI-miooinuMäur6C,H,O.N.=0HC-NH0ONH-COCH,-CH,-CO^  B.  Aui 
I  MoL-Gew.  Bernateinsäure  und  1  HoL-Oew.  Forroylhamstoft  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bade (V.  GossKi,  B.  ae,  2047).  -  KrTBtalle  (aus  Wasser).  F:  136—138».  Schwer  löslich 
in  Waaser  und  Alkohol  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme.  —  AgC,H,OtNr  KrystallinischBE 
Nietlerschlag.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

N-7onnTl-Baaoliiiiraiara-m0thy]eBtArC,HuO,N,=OHC'NH-CO-NH-CO-CH,-CH.- 
COj'CH».  B.  Durch  Erhitzen  von  forrnylsuccinursaurem  Silber  mit  Metiyljodid  und  Methyl- 
alkohol auf  100*  (V.  GOBSKi,  B.  S9,  2047).  -  Nadehi  (aus  Äther).     F:  63-06*. 

ÄttiyliiMloiis&iir«-äUi7lBBtar-iir«ld,  ÄtfaylmBloijtirBäiiTe-&thjrleat«r  C.Hi^OiNi  = 
HaN<CO-NH'C0-CH(C,Hf)-CO,'C^,.  B.  Aus  IthylmalonsäureätliyleBtflrchlorid  und  Harn- 
stoff (BöHBINOZK  &  SfiHKK,  D.  B.  P.  193447;  C.  1908  I,  1000).  -  F:  133».  In  "Wasser  schwer 
kMicb.  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit  SodalösungC-ÄthjUbarbitnisäuie  OC<^;^^>CH-(yi| 
(Syst.  No.  3617). 

JLtbrlmalonBäarB-nrald-nltrU,    ÄthylmolonurB&nre-nitrU,    [a-Cyui-ba^TTl]- 
liÄPiwtoff  C,H,0^,  =  H^CO-NHCO-CH(CA»-CN.    B.    Aus  a-Cyan-buttersäure  und 
Harnstoff  (Johmsod,  Johks,  C.  1906  I,  1890).  —  Kiystalle  (aus  Wasser).     F;  181».  —  Geht 
bei  der  Einw.   von  SS'/^iger  Natronlauge  in  2.6-IKoxo-4-imino-6-äthyl-hezBhydropyrimidin 

OC<iJ^!^!i^*>CHCÄ  (Syst.  No.  3617)  über. 

Dlätli7lmaIonBä.ar«-iiioiioiir«ld,  Siäthylmalonars&are  CgHuO^Nj  =  HiN-CONET- 
CO-C(C^g},-COaH.  B.  Aus  2  Ttn.  IKäthylmalongäure,  I  Tl.  HamstoH  und  4  Tln.  rauchender 
Schwefelsäure  von  70»/,  Anhydridgehalt  unter  Kühlung  auf  —IS»  (E.  Fisoheb,  Dn.THBT, 
A  SM,  362;  Gebk,  von  Nibssrn,  D,  R  P.  144431;  Ö.  1908 II,  812).  Beim  Eintropfen 
von  I>iäthyIma1onylchlarid  in  eine  gekühlte  Löaimg  von  Harnstoff  in  Pyndin  (EiHHOBir, 
Ä.  869,  158).  Beim  Erwärmen  von  [DiäthylcyanacetylJ-harnstoff  Tnit  starker  Schwefelaäure, 
neben  Diäthylmajonureäureamid  und  C.C-I>iäthyl-bärbitui«&ui«  (Cohbad,  Zabt,  A.  840, 
338X  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  1S9»  (E.),  162»  (korr.)  (E.  F.. 
D.),  163»  (C,  Z.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gbbb.  v.  N).  Leicht  löslich  in  Alkalien 
und  Ammoniak  (E.  F.,D.).  —  Zerfällt  beimErtntzm  Uberden  Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd 
vnd  [Diäth7laoetyl>haTiifih>ff  (E.  F.,  D.). 
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Di&Ui7lmaIonBäure-mBthylest«r-tiTBid,  IlUtli7liiuüaanrs&ure-iiieUiylest«r 
C,H„0,N,  =  H,NCONHGO-C(C,Hj),-CO,CH,.    B.    Aus  Di&thyimalomiäurBinBthyleBter- 
chlorid  und  Harnstoff  (Böhbinobb  A  Söhnb,  D.  R.  P.  193447;  C.  1008  I,  1000).  -  F:  115». 
Schwer  löslich   in  Wasaer.   —  Wird   durch   alkalische  Mittel,   c  B.  TrioatriumphoBphat  in 
f^.C-Diäthyl-barbitnraaure  übergeführt. 

Dlätliylinalonaäxure  -äthy laster-ur eid,  DläthylnulonuraKare-üthyleBter 
CuHiiO^N,  =  H,NCO-NH-COC(C,H,),CO,C,H,.    B.    Aus  DiäthytaalonsäureäthylestOT- 
cHorid  und  Harnstoff  (BöHaraoBa  &  Söhsk,  D.  R.  P.  193447;  O.  18081,  1000).  —  F:  85*. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Wild  durch  alkalische  Mittel,  z.  B.  kons.  waBr.  Ammoniak 
in  ü.C-Diäthylbarbitursaure  Ühergsführt. 

Di&thylmnI(mBäure-&mld-ureld,  Dl&tliylm&lonara&ure'amld  C^H^O^N,  =  H|N- 
CONHCO-C(C,Hi),CO-NH,.  ß.  Als  Hauptprodukt  neben  CC-Diäthyl-barbituraäure 
und  Diathylmalonursäure  beim  Erwärmen  von  [Düithyleyanaoetjli-haiiistoff  mit  stai^r 
Schwefelsäure  (Coitbad,  Zabt,  A.  S40,  337;  Hkrok.  D.  R.  P.  162280;  C.  lOOKII,  725). 
—  Pnsmen  [aus  Wasser).  F:  IW  (C,  Z. ;  H.).  Löslich  in  siedendem  Wasser  (M.),  schwer 
löaUch  in  Alkohol  und  Äther {C.  Z.).  -  Gibt  beim  Erhitien  mit  Säuren C.C-Diäthyl- barbitur- 
säuro  (SiBBOK;  D.  R.  P.   174178;  C.  1908  U,  1371). 

Dlithylmaloiuäura-iireld-nitril,  DiätliylmalonuTB&iira-iiitaTll,  [Diäthyl-oyon- 
aootyll-harnatoff  C|HuO,Nj  =  H,N-CONH-C0C(CÄ)iCN.  B.  Aus  Diäthyloyan- 
essigeäureäthyleeter,  Hamatoff  und  NatriumÄthylat  in  alKÖholischer  LOsuns  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Conud,  Zast,  A.  840,  336;  Hekce,  D.  R.  P.  156383;  C.  180B  I,  H). 
~  Prismen  oder  Nadeln.  F:  118"  (C,  Z.;  H.).  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  (C,  Z.), 
Alkohol  und  Äther  (C,  Z.;  M.J.  LöeUoh  in  200  Tln.  Wasaer  von  20«  (C,  Z.).  -  Bei  BAitien 
mit  starker  Schwefelsäure  oder  mit  konz.  Salpetersaure  auf  dem  Waaserbade  entstehen 
C.C-Diäthyl-barhitursaure,  Diäthylmalonuraäureamid  und  Diathylmalonursäure  (C,  Z.,  Ä. 
S40. 337;  ÄL,  D.  R.  P.  165225;  C.  1906  XI,  1756;  M.,  D.  R.  P.  162280;  C.  1906  II,  72S).    Mit 

Natrimnäthylat   entsteht   bei  [50—60'  Diäthylbarbitursaure-monoimid  A  r<r<  a       An 

NH :  C '  0(C|H^|  ■  CO 
(a,  Z.,  A.  840,  336),  mit  NatriumÄthylat  oder  alkohoUacher  Natronlauge  bei  I20*  Diäthyl- 
cyanaoetamid  (C,  Z.,  A.  840,  339). 

DipropylmalonaäiiTe-moiiourflid,  Slpropylmalonnra&ara  CigHuOfN,  =  H,N'CO- 
NH-COC(CH,-CH,-CH,),-CO^.  B.  Aus  2  Tln.  Dipropylmalon«äure.  1  TL  Harnstoff 
und  4  Tln.  rauchender  Schwefelsäure  von  70Vg  Anhydridgehalt  unter  Kühlung  auf  —15*, 
neben  DiproOTlacetyl-hamatoff  (E.  Fisohkr,  Dilthbt,  A.  380,  363;  Gbbr.  von  NiKSSEIt. 
D.  R.  P.  144431;  C.  1908  11,  812).  -  Kryatallinisoh,  Schmilat  bei  ca.  146"  (Gmb.  V.  N.). 
ca.  147*  (korr.)  (E.  F.,  D.)  und  Eerfällt  dabei  in  Kohlendioxyd  und  Bipropylacotyl-hamstoff 
<Gkbr,  V.  N.;  E.F.,  D.). 

DlpropylmalonBäure-Amid-iirald.  Dipropylnulonuraftura-amld  CuHuO|N|  = 
H^C0NH-CO-C(CH,CH,CH,),C0-NH,.  B.  Baim  Erwärmen  von  [DiproRylcyao- 
acetylj-hamstoff  mit  starker  Schwefelsäure,  rieben  CC-Dlpropyl-barbitursäui«  (Cokrad, 
Zakt,  A.  840,  342).  -  Stäbchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     F:  207". 

I}iprop7lmKloiiBäure-urald-mtril,DipropylingJonuFaäure-iiitrll,[Dipropyl-oyan- 
ftoetyl]-h»riiBtofFCiBH,,0,Ni,  =  H,N-CO-NHCO-C(CH,CH,CH,)jCN.  B.  Ausäquimole- 
kularen Mengen  DipropylcyunessigBäurBäthylester,  Harnstoff  und  Natriumäthylat  in  Alkohol 
bei  Zimmertempsrator  {ComuD,  Zabt,  A.  340,  341;  Mkboe,  D.  R.  P,  156383;  G.  lOOB  I, 
54).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  101*  (M.;  C,  Z.).  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  starker 
Schwefelsäure   Dipropylmolonursäuroamid    und    C.C-DipropyMiarbiturBäure   (C.,    Z.),      Mit 

Nff  -CO — NH 
Natriumäthylat  entsteht  bei  60—80*  Dipropylborbitursäare.monoimid      ■  • 

CO'C(CjHj)»'C:HN 
(C.  Z.,  A.  340, 336),  mit  Natriumäthylat  oder  alkohoUsoher  Hatronlauge  bei  120*  Dipropyl- 
cyanacetamid  H,NCO-C(C,H,),  (CN)  (C,  Z.,  A.  340,  342). 


COJI  B,  B^m  Erwärmen  von  Harnstoff  und  Maleinsaureanhydnd  auf  100— 105*  (Dim.AP, 
Phxlps,  .dm.  19,  492).  —  Farblose  Krystolle.  F:  167,5—168,0°  (Zera.).  LiteUch  in  heiBem 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Chloro- 
form und  Äther. 


Diotalormalelnsätm-monoureld,   Dioblormtaelaursäar«  C,H.0.N,C1,  =  H-NCO- 
NH'CO-CCl!C(X'CO,H.    S.    Bei  20  Minuten  langem  Erhitian  von  1  Mol-Öew.  Sicblor. 
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maleinsäuieuihydrid  mit  l  HoL-G«w.  Htunstoff  aof  90—06*  (Du»i.af,  Am.  18,  333).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  P:  158*  (Zei«.).  Löslich  in  heiUem  Wasser,  sehr  wenig  lösbch  in 
Alkohol  --  Beim  Schmelien  entatoht  Dichlonnaleinimid  (Syst.  No.  3202). 

I>ibroiniiialBina&ure>monoar«id,  DlbrommaleinnrBäar«  CgHfOiN^j  =  HJT-CO' 
KH-CO-CB[:CBr-CO,H.  B.  Analog  der  DichlorDMleimirBfiure  (b.  o.)  (Dmiuf,  Am.  18, 
33ß).  —  Priamen  (aus  Alkohol).  F:  Iftl"  (Zera.).  Unlödioh  in  Wasser,  Beiuol,  Bohwefel- 
kohlmstoff  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aceton.  —  Beim  Schmelzen  entsteht  Dibrom- 
moleinimid  (Syst.  No.  3202). 

Hamttoffderivale  der  KtMetudure  (AUophanadwe,  Biurtt,  CarbonyldiuTtlian  usw.J. 

Carboxyl-hamatofi^Oarbamld-IT-oarboiuAar«,  KolilenBäiu«--inonoureld,1Jreldo- 
■melseiuanre.  AUophfuuänre  C||H40,Ni  =  HiN-C0-NH-C0^.  B.  Die  SsJze  enteteben 
bei  der  Veraeifimg  des  AllophansäureäthylestorB  (b.  u.)  durch  die  entsprechenden  Base> 
(LiKBiQ,  WöHLKR,  Ä.  69. 293,  294).  ~  Die  Allojduuu&ure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt. 
Aue  ihren  iSalzen  ab^schieden,  zerfällt  sie  sofort  in  Kohlendiozyd  und  Harnstoff  (L.,  W., 

A.  B9,  294).  ~  IKe  Balze  zerfallen  beim  Erhitien  mit  Wasser  in  Kohlendioxyd,  Carbonate 
jad  Harnstoff  (L.,  W.,  A.  59,  205).  —  Natrinmsalz.  Prismen  (aus  Alkohol).  Die  wäSr. 
Lösung  reagiert  alkalisch  (L.,  W.,  Ä.  fi9,  294).  —  Kaliumsalz.  Blättchen  (L.,  W.,  A.  S9, 
29^  -  Calciumsalz.  SchwerlSeUche  Krystcdle  (L.,  W.,  A.  69,  295).  -  Ba(C^O>Na)r 
Krystalle.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser.  Regiert  alkalisch.  Zerfällt  beim  Erbitten 
datt  in  Ammoniak,  Kohlendioxyd  und  Bariumcyanat.  Wird  in  wüllr.  Lösung  selbst  durch 
Kohlendioxyd  lanraam  lenetst.  Hit  Bleiaoetat  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Fftlhing 
von  Bldcarbonat  (L.,  W.,  A.  68,  293). 

Carbometlioxy-liamBtoir,  EohlenaanTe-methyleBter-nreld,  Allophaauäura-me- 
tbylMtor  C,H,0,N,  =  H^CO-NHCO,-CHj.  B.  Durch  Einleiten  von  (^ansäure-Dampf 
in  Methylalkohol  (RiCHABDSON,  A.  23,  138).  Aus  2  Hol  Qew.  Carbamidsäurecfalorid  und 
1  MoL-Gew.  Methylalkohol  (Gatteuunn,  A.  944,  40).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  Sohmilzt 
bei  208*  unter  Zersetzung  (Q.).  Fast  unlaelich  in  kaltem  Wasser  (6.),  löslich  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol  (E.). 

Carbätboxy-hametofT,  KolilenBäurs-&tliyl0Bt^-ar»ld,  AUophaiis&ara-&ÜiyloBter 
CjH,0,K,  =  HJJ-CO-NHCO,-CÄ-  *-  Neben  Drethan  beim  Einleiten  von  CyansÄnre- 
Dampf  in  Alkohol  (Lixbio,  Wöhlkr,  Ann.  d.  Phytik  90,  300;  A.  64,  370).  Aus  Urethan 
und  Cyansäure-Dampf  (Hofkask,  B.  4,  269).  Aus  Carbathoxyl-igocvanat  (S.  36)  und  konz. 
wäQr.  Ammoniak  (Dibi^,  Wolp,  B.  89,  6S8).  Bei  der  Einw.  von  KaUurorhodanid  auf  Chlor- 
•cetjlhamstoff  in  alkohoUsclier  Lösung,  neben  Thiohydantoin  und  Rhodanacetjtharastoff 
(Frkbiobs,  Ar.  287,  313).  Aus  Kaliumcyanat  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Chloressig- 
ester,  neben  H^CO-NHCOOCH.CO,CgH(  (Saizbw.  A.  186,  230).  Bei  der  Einw.  von 
ChlorameisenBäureester  auf  Kahumcyanat  in  Gegenwart  von  Alkohol,  neben  Kohlensänre- 
diäÜiylest«r  {WiLU,  A.  199,  243).  Durch  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Urethan  auf  mehr  ein 
I  MoL-Gew.  Sultur^chlorid  bei  70'  im  offenen  Gefäß  (Epheaim,  B.  88.  776).  Beim  Kochen 
von  üreüian  mit  Thionylchlorid  und  Benzol  (ScaBaBTEB,  Lewimski,  B.  26,  2I7I).  Beim 
Erhitzen  von  Urethan  mit  einer  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  im  geschlossenen  Bohr  auf 
TB*  (LOB,  B.  le,  2344J.  Durch  Schütteln  von  AmmoniaktrioarbonsäuretriftthyleBter  mit 
25*/aigeni  wäßr.  Ammoniak  (DlKLS,  B.  88,  743).  Aus  Alkohol  und  übersohfisngem  Caib- 
amidsäurechlorid  {OtnEBMAXS,  A.  S44,  40).  Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak 
in  eine  Benaollösung  von  Chlorformylurethan  C10CNH-C0,C,H,  (S.  81)  (Foub,  Am. 
19,  347).  Beim  Ertiitzen  von  Chlorameieensäureester  mit  Harnstoff  (Wiui,  WiBoniir,  A. 
147,  166;  SCOOT,  A.  291,  372).  Beim  Erhitzen  von  Oialsäuredjäthylester  mit  Harnstoff 
im  geMblossenen  Rohr  auf  126- 170'  (Hu.8iw»rz,  Gkabowsst,  A.  184,  1 16).  Bei  der  Einw. 
von  twoknem  Chlorwasserstoff  auf  0-Methyl-carbäthoxyisohamBtoeHN:C(0-CH,)NH-CO,- 
CjH,  (BBncB,  Am.  Soe.  26,  460).  Entsteht,  wenn  man  Mandelsäurehydrazid  mit  Natrium- 
njtrit  und  Salzsaure  in  Mandelsanrcazid  überführt,  die  ätherische  Lösung  des  letet«ren 
mit  Alkohol  versetzt  und  eindam^  (Cubtitjs,  C.  MtJLLBB,  B.  84,  2794).  Beim  Kochen  von 
Allophaosäureazid  mit  Alkohol  (Thiele,  Uhueldkb,  A.  308,  106),  Beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Biscarhäthosyhydrodisulfid  C^,0,C-Sä-CO,- 
CMt  (Syst.  No.  212]  (Dsnira.  A.  62,  266).  -  DareL  Man  veraetzt  eine  Lösung  von  50  g 
^Uumoyanat  in  SX)  ocm  Alkohol  von  66  Vol.-Proz.  mit  wäQr. 'alkoholischer  Salzsäure 
bis  ZOT  sauren  Reaktion,  kocht  zwei  Tsoe  am  RUckflußkühler,  destiUiert  den  Alkohol  ab 
und  «ntiäebt  dem  Rückstand  durch  Anszieuen  mit  Ideinen  Portionen  Äther  den  Est«r  (AluTO. 
a.  8,  473;  J.  1878,  749).  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  30  g  Urethan  in  der  4— ö-fachon 
Mcnse  Benzol  mit  20  ^  Thionylchlorid  3—4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  nach  dem 
Erkältm  den  au^eechiedenen  Ester  ab  ond  wäscht  mit  Benznl  nach  (Sghborvb,  Lewimhu, 

B.  86.  2171). 
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Nadeln  (aus  WaMer).  F:  190-191»  (Amato),  IBI»  (Diel»,  Wolf).  192*  (FoLW),  193» 
(buT.)  (ScMirr,  Ä.  299,  240  Anm.),  103  —  1040  (gcHROSTEK,  LewinskiJ.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  aiedendem  Wasser,  lÖaUch  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther 
(L..W.,^fln.(i.i'^vtitS0,396).  —  AIlof^iMisäureester  cerfällt  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
iuidC7aimtwiure(L.,W.,'4tm.d.i'AyMi90, 397).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  gesohloBsenen 
Rohr  auf  160°  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Urethan  [HöFMaitn,  B.  4,  266).  Bei 
l&ngerem  Erhitzen  von  AUophanaäureeater  mit  Alkohol  auf  160*  gnht  er  ToUstandig  in  Urethan 
über  (Honuns,  B.  4,  269).  Beim  Eriiitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  im  ffeschloasenen  ßohr 
auf  100'  entsteht  Biuret  (a.  u.),  beim  Kochen  mit  Änihn  Diphenylbiuret  NH(CONH-C,H,), 
(Syat.  No.  1626)  (HontANN,  B.  4,  26d).  Athylamin  wirkt  nicht  ein  (HonuNK,  B.  4,  266). 
Verhalten  gegen  Aldehydanunoniak;  H.  äoBiir,  B.  11,  834.  AUophanaäureester  bleibt  beim 
Kochen  mit  Thionylchlorid  in  Benzol  unverändert;  erst  beim  Brliitxen  mit  Thionylchlorid 
und  Xylo!  auf  140— 160°  unter  Druck  entsteht  in  ziemlich  glatter  Rektion  Cyanureäure 
<S0HBOffrKB,  Lewinski,  B.  96,  2173). 

AUopliaiis&iire-propyleBterC,HuO^,  =  H,N  CO  NH  CO,-CH,-CH,  CH,.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Propylalkoho!  mit  überschüssigem  Harnstoff  (Cahours,  C  r.  70,  1366;  J. 
1874,  834).  -  Blättchen.  F:  150-160°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem 
und  besonders  in  AlkohoL 

AlloplLanainre-lBoamyleBtsr  C,HuO,N,  =  HJ4'00'NH-C0,-C,H,i.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Cyanfläure-Dampf  in  Isoamylalkohd  (ScaLiEPBB,  A.  119,  ^).  Beim  Kochen 
von  1  Tl.  Harnstoff  mit  2  Tlii.  IsoamyMkohol  unter  RUckfluB,  neben  Carbanudsäureisoamyl- 
cster  (HoraiANN,  B.  4,  267).  —  Schuppen.  F;  162>  (H.).  Ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(H.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  löslich  in  Alkohol  (H.).  -  Zer- 
fällt beim  Erllitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  Cyansäure  und  Isoamylalkohol  (  Schl.  ;  H. ) . 

AUophanauro-ootyleatar  C,jH„0^,  =  H,N-00  NH-CO,-C,Hi^  B.  Aus  Octyl- 
alkohol  und  CarbamidBäurechlorid  bei  Zimmertemperatur  (GAmaiMAirN,  Ä.  944,  40).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  156-106». 

AllophanBaure-oetyleBter  C^_0,N,  =  H,N-CONH(:0(-[CH,]u,-rH,.  S.  Au* 
Cetylalkohol  und  Carbamidsaurechlorid  in  ätherischer  Läsun);  (Gattrkhank,  A.  944,  41). 

-  BlÄtter  (au»  Alkohol).     F:  70". 

MonoallopIuLiu&arsftBter  d«  OlykoJa  C.HgO^N,  =  HiN-CO  NHCO,CH,0H,OH. 
B.    Beim  Einleiten  von  CyansSure-Dampf  in  Olykol  unter  KhUung  (Baeykr.  A.  114,  159). 

-  BlBtter  (aus  Alkohol).  F:  160».  LösUoh  in  Wasser  und  AlkohoL  -  ZerKUt  beim  Er- 
hitzen nnter  Bildung  von  Kohlendiond,  Ammoniak  und  Oyanuraäure.  Wird  beim  Brhitsni 
mit  BarytwMser  in  Kohlendiaxyd,  Harnstoff  und   Glykol  zerlegt. 

KonoallaphAnsäUTseatdr  d«B  aiyeerinB  C,H„0,N,=  H,N-CO-NH-('Ot'0^.(OH)^ 
B.  Beim  Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  Glycerin  (Bakyeb,  A.  114,  157).  -  Kryatall- 
wanen  (aus  Alkohol).  Y:  160»,  Reichlich  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
AlkohoL  —  Zersetzt  sich  beim  Eriiitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Entwicklnne  von 
Ammoniak  und  Kohlendiozyd.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  entstehen  Bariumc&rbonat, 
Harnstoff  und  Glyoerin. 

KoblenB&iu«-amld-ur«ld.  Üreldo-fbnnftmid.  AmmoniakdioarbonBiare-dlMnld, 
AJlophMirtiire-amid.  Biurftt  CAO,N,  =  H^-CO-NH-CONH,  B.  Beim  Erhitzen 
von  salpeterEBUrem  Harnstoff  auf  152»  oder  von  Harnstoff  selbst  auf  160  —  170»  (Wiedb- 
HAUS,  A.  68,  324,  326).  Beim  Einleiten  von  Cyansäure-Dampi  in  geschmolzenen  Harn- 
stoff (FnroKH.  A.  1S4,  336).  Aus  Harnstoff  in  Wasser  mit  Kaliumcyanat  und  Essigsäure 
(DÜOBSEL,  J.  pr.  [2]  SO,  474).  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phosphortrichlorid  auf 
100»  (Wehh,  B.  10.  1743).  Beim  Erhitzen  von  Allophansäureäthylester  mit  wäßr,  Ammoniak 
im  geeehloasenen  Rohr  suf  100»  (HonuNN,  B.  4,  264).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei 
der  Binw.  von  Ammoniak  auf  geschmolzenen  Allophansäureäthylester  (Huppert,  Dooiel, 
B.  4,  476).  Aus  Cyanhamstoff  H,N-CO-NHCN  bei  gelindem  Erwärmen  mit  mäBig  ver- 
dünnt«n  Mineralsäuren  (Baükanh,  B.  8.  709).  Neben  Bromofonn  bei  der  Einw.  von  wäBr. 
Ammoniak  auf  Tribromscetylhamstoff  (Baeter,  A.  ISO.  164;  HonuKN.  B.  4,  264).  Findet 
sich  unter  den  Produkten,  die  bei  der  Elektrolyse  von  konz.  wäßr.  Ammoniak  zwiachen 
Elektroden  aus  Retortenkohle  entstehen  (Hillot,  Bl  {2]  46.  244),  Entsteht  vorwie^d 
bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  in  alkalisoher  Lösung  mit  0%iDer  wäBr.  Kftkum- 
permanganatlösung  auf  dem  Wasserbade  (BEmtEHD.  ScaULTZ,  A.  866,  27).  —  DartL  Man 
eriützt  SO  ^  Harnstoff  auf  140»  und  leitet  bei  140—160»  Chlor  ein,  bis  die  Schmelze  ein  brei- 
iges und  teigartiges  Aussehen  angenommen  hat,  löst  dann  in  lieiOem  Wasner,  f^t  die  Cyaaur- 
siure  mit  BleieasiK  aus,  entbleit  mit  Schwefelwasserstoff  und  d&mrrft  ein  (Thiele,  Usl- 
raLDEB,  A.  808.  95  Anm.;  vgl  Huppert,  Dooiel,  Z.  1867,  693).  Man  eriützt  Harnstoff 
unter  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  allmählich  auf  140»,  bis  die  zonäohst  eat- 
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ttaadeaa  ölige  FlDsngkeit  fest  geworden  ist,  und  deht  dos  R«aktioiupTodukt  mit  iTenig  Wasser 
am;  den  aus  Biuret  und  (^aaunäure  bestehenden  Rückstand  suspendiert  msn  in  der  lO- 
fachen  Menge  koohendem  ^kohol,  fügt  für  je  10  g  Reaktionaprodukt  6  s  Kaliumhydrozyd, 
gelSBt  in  siedendem  Alkohol,  hinzu,  erhitxt  >/■  Stunde  unter  Rückfhiü  nun  beginnenden 
Sieden,  filtriert  vom  ungelöst  bleibenden  Ktüiumcyanuiat  ab  und  neutralisiert  &a  Piltrat 
mit  Salzsäure  (ScHin-,  A.  980,  238). 

Nsdeln  mit  1  HoL  Wseser  (auM  Wssser)  (Wikdbhann,  A.  68,  32S;  HonCAjnf,  B.  4, 
ä6S).  Vertiert  das  Krytttallwasser  teilweise  beim  Stehen  an  der  Luft  (Behkbhd,.  Sobdltz, 
A.  806,  27).  Wird  bei  110*  waaserfrei  (HonuNNj.  Kiyatollisiert  aus  Alkohol  in  wasaer- 
Ireien  filättchen  (WieoK)UJ(N,  A.  68,  325].  Die  wasserfreie  Substuiz  eieht  an  der  Luft 
schnell  Feuchtigkeit  an  (Bkhbknd,  Schultz).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100*  (Hof- 
MUni),  192,5- ISa"  (korr.)  (Schiff,  A.  aSS,  240).  1  Tl.  Biuret  löst  sich  bei  0'  in  90,26  TIn. 
Wasser,  bei  IS"  in  64,93  Tbl.  und  bei  106°  in  2,22  Tln.  {Hofkajtn.  B.  4, 263).  ElektrooapiUare 
Funkticm:  GouT,  A  ek.  [8]  8,  337.  —  Biuret  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmeli- 
ponkt  Ammoniak  und  entnillt  dann  Cyanursäure  (Babyeb,  A.  ISO,  166;  Hofmank,  B. 
4,  266);  nach  Hantzsch  und  Baues  (B.  86,  1013)  entsteht  beim  Erhitzen   von  Biuret 

-^„.,„.  .  „H,NCO-N:C NH- C:NCONH,  „        „    „„„„ 

re,chhohTns.cyanhamst«ff  NH-CcSCO-SH^-NH  (Sy"-No.3889). 

Beim  Eintragen  von  Biuret  in  ein  Qemisch  vim  Salpetersäure  und  kons.  Schwefelsäure 
entsteht  Nitrobiuret  H^'-CONH-CO-NH-NO,  (TmRLK,  UHLFKLDKit,  A.  308,  95).  Biuret 
wird  beim  Koohen  mit  BarytwaAser  in  Kohlendioxrd,  Ammoniak  und  Harnstoff  zerlegt 
<FlncKH.  A.  134,  33G).  Wasserfreies  Biuret  verbindet  sieb  bei  100*  mit  ChlorwasHetstoff 
ni  der  Verbindung  2C^,0J;s  +  HCl;  bei  höherer  Temperatur  (160-170°)  entstehen  beim 
Olwrleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  Ammoniak,  Cyanura&ure,  Harnstoff,  Kohlen- 
dioxid und  Guaoidin  (Fikokh).  Biuret  liefert  beim  Behandeln  mit  alkajischer  Natrium- 
hTpochlorit-Lösung  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Hydrazin  (Dabapsky,  B.  40,  3036;  J.  pr. 
[8]  76,  440,  449)  bezw.  2  Atom-Gew.  Stickstoff  (Hmtzia,  M.  S,  406,  413).  Beim  Erhitzen 
mit  Hydiazinsulfat  auf  160°  entsteht  Urazol  neben  wenig  Hydrazindicarbonsäurediamid 
und  Cyanursäure  (Daccomo,  0.  B4 1,  506).  Biuret  liefert  beim  Erhitien  mit  Methyljodid 
und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  120—130°  Ammoniak  und  etwas  Methylamin 
<HXBZIO,  JH.  2,  406)v  Gibt  mit  Diäthvlmalonsäuredichlorid  bei  120-130°  neben  C^anur- 
säure  DiäU^lborUtursäure  {Mbkck.  D'.  R.  R  I02220i  C.  190511,  798).  Bei  der  Einw. 
von  FhoBgen  anf  Biuret  bei  160—160°  entsteht  wesentlich  Cyanursäure  (E.  Scmonr,  J.  pr. 
(2]  6,  46;  SoHiTF,  A.  391,  374).  Erhitzt  man  Biuret  mit  Urethan  auf  160— 170°,  so  entsteht 
ebenfoUs  Cyanursäure  (Bakbkrqkb,  B.  S8,  1861).  Biuret  gibt  mit  Phenylhydraün  Phenyl< 
urazol  (Skinkkb,  Rdheman'n,  B.  90,  3372}.  Beim  Erhitzen  mit  2  MoL-Gew.  saymm.  Di- 
{dienjUiydrazin  auf  190°  wird  unter  starker  Ammoniakentwicklung  Tetraphenyldinminobiuret 
(C^.)^-XH  CONHCOXHN(CJI,),  gebildet  (Micbaklis.  B.  41,  1432).  -  Verdünnte 
LSsunf^en  von  Biuret  wirken  auf  ChloropliyUpflsnzen  giftig  (Kawakita,  C.  1S04 II,  248). 

Versetzt  man  eine  Biuretlösung  mit  einigen  Tropfen  Kupfersulfat  und  dann  mit  übet- 
schüw^em  Ätznatron,  so  tritt  eine  charalctenstische  zwiebelrote  Färbung  ein  („Biuret- 
reaktion");  bei  einem  ÜborschuQ  von  Kupfersatz  färbt  sich  die  Lösung  tjef  violett  (Wixde- 
XAXR,  A.  68,  326;  HoniANM,  B.  4,  263);  nach  Sohaxr  {Fr.  42,  1)  kann  bei  dieser  Reaktion 
das  Natron  durch  viele  andere  alkaUsch  reagierende  Stoffe,  das  Kupfersulfat  durch  andere 
lOaliche  Cuprisalze  ersetzt  werden.  tTber  d^  Eintreten  der  sogenannten  „Biuretreaktion" 
bei  anderen  Verbindungen  vgl.:  Sckitf,  A.  299.  253;  862,  S3;  E.  Fibchxb,  B.  S6,  1106; 
TscHDQAJxw,  B.  40,  1073. 

2C^iO^',  +  HC].  B.  Beim  Überieiten  von  Chlorwaaserstoft  über  Biuret  bei  100» 
<FiNOKH.  A.  124,  332).     Gibt  an  Wasser  aUe  Salzs&nre  ab  (F.;  vgl  Wood,  Soc.  88,  676). 

C^tOtNi  +  NaOH.  Kiysta]le(ScHIFF,.S.  29,  299;  ..1.299,  242).  -  C,HjOiN,  +  KOH. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Wird  durch  Wasaer  zersetzt  (SoHErF).  —  CJH.O.N.Ag,  Weißer  Nieder- 
schlas.  Zersetzt  sich,  besonders  in  feuchtem  Zustande,  äuUerst  rasen  am  licht.  Leicht 
löstich  in  Salpetersaure  und  Ammoniak  (WisucnNUS,  BoRSt,  Goldenbkbo,  B.  7,  287).  — 
2aH.O^,  +  CuCl^  Grünliches  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wa8ser(8cHiFF).  -  2aH,0^, 
+CnSO..  HeUblaue  Nadehi  (Schiff).  -  2 CjH,Oj;,  +  Cu(NO,),  (Schiff).  -  2CÄ0«Ni  + 
2KOH  +  OuO(  +  H,OT).  Rate  BUttoben  oder  Nacleln.  Sehr  leicht  lüsLch  in  Wasser.  Zieht 
Kohlenaäure  an  (ScHmr).  -  2C  JI.O^,  +  CdCl^  KryataUe.  P:  256-260°.  Löslich  in 
häBem  Metliylalkohol  (Sohbbk,  ff.  48.  72).  -  C^,0,N,  +  HgO.  Weißes  Pulver  (Sohifp). 
-  (CÄOJJ,)iHg  +  2HgO  (Schiff).  -  2CÄ0JIi  +  NiCl,.  Bla^rttnes  Krystailptüver 
<SOHiTF).  -  2C^,0JS,  +  NiSO^  Bla^rüne«  Ery  stall  pul  ver  (Schiff).  -  2C^,0^»  + 
3K0H  +  Ni(0H)^     Hellgelbe  bis  orangefarbene  Blättchen  (Schiff). 

VerbindunRC,Hi.O^,  =  CH,[0  CH,  N(CONH^A(?).  B.  Ans  Biuret  in  «OV-igam 
liWnMÜdehyd  auf  dem  Wasserbade  (Soritf,^.  816,246).  Beim  Hinzufügen  von  FormoldelQ^ 
zu  einer  etwa  60°  warmen  übersättigter  Lösung  von  Biuret  in  Alkohol  (Sgh.).  —  Teipaitin- 
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artigea  (M.     LGelich  in  warmem  Alkohol.     Gibt  die  BiuietrealctioD.     Liefert  mit  HeFcmi- 
nitratlösong  aehr  lersetzliche   QueckmlberverbindTingen. 

K'-Aoetyl-ir-aarbätlioxy-liamBtof^  A(»tyl-Bllophuuäure-&ai7leater  C(HuO,N, 
=  CH,CO-NHCONHCO,C^B.  B.  Ana  Allophaasänreäthyleater  und  Acetylchlorid 
im  geachloesenen  Rohr  bei  1(10°  (Sbidkl,  J.  pr.  [2]  SS,  273).  -  Nadeln.  F:  107«  (S.).  Leicht 
löaltoh  in  Alkolial,  etwa«  schwerer  in  Äther  und  Benzol  (8.).  —  Beim  Erhitzen  mit  konz.  alkoho- 
lischem Ammoniak  im  geochloseenen  Bohr  entstehen  bei  45'  AHophanBÄuresthyleet^r  und 
Acetamid,  bei  100'  Binret  und  Acetamid  (OsTBOOovioa,  A.  SOI.  37B). 

Ace^l-ÄUophanauro-iimld,  Aootyl-blnret  C,H,0^,  =  CH,  CO  NH-CO-NH  CO- 
NH^  B.  Bei  6-BtDndigem  Erhitzen  von  4  g  waascrfreiem  Biuret  mit  5  ccm  Acet^chtorid 
im  geachlosaenen  Rohr  auf  100*  (Ostbooovich,  A.  291,  377).  Au»  Acetyluretban  und  Hani- 

CH,C  =  N-00 
rtoff  im  geechloescnen  Rohr  bei   156— 160»,  neben   Dioxyracthyltriazin  ■  ■ 

AM -CO 'NU 
(Syst.  No.  3SS6)  und  Acetylhamstoff  (C,  0.  37  II,  417).  Aue  Urethiui  und  AoetylhBmstaff 
im  DBechlosaenen  Rohr  bei  180— I8C',  neben  Dioxymethyltriazin  und  Cyanursiure  (O.,  0. 
27  Ö.  418).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  193-193,5»  (O-,  .J.  291.  377).  Sehr  leicht  lösUoh 
in  Wasser,  aehr  wenig  in  Äther  (0.,  .4.  881,377).  —  Wird  durch  Acetylchlorid  in  OzydimethTl- 

CH.-C — Nr^CCH. 
triarin        '  ■;  ■         *  (Syst.  No.  3873)  verwandelt  (O..  0.  87  11,  428).  -  C4H,03Ns-(- 

NaOH  <0.,  O.  2711,  422).  -  C,H,Q,N,  +  KOH.    Nadeln  (aus  Alkohol)  {O.,  O.  27  U.  421). 

-  C,H,0^,  +  Na0C,H,.     Nadeln  (au«  Alkohol)  (0.,  ff.  27  U,  423). 

,J)loapron»mldlnbiiirat''  C„H„0^.  =  NH[CONHC(:NH)CH,-CH,-CH(CH,),lt. 
B.  Han  versetzt  eine  w&Br.  LOsung  von  salzBaorem  Isooapronanüdin  mit  der  berechneten 
Menge  Natronlaoge  und  «cbflttelt  mit  einer  Toluc^öenng  von  Phosgen  (Pihubb,  B.  S8,  2922). 

-  Nadebi  (aus  Alkohol).     F:  236». 

NJf'-Dioarb&thoxy-hwTUtof^  Carbonyldlurethan C,H„0,N,=  CO(NH- CO--C,H^, 
B.  Durah  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Phosgen  auf  2  UoL-Gew.  Urethan  im  geachloeBenen 
Rohr  bei  85*  in  Oesenwart  von  1-2  MoL-Gew.  Pyridin  (Folim,  Am.  19,  349).  Je  2  MoL- 
Oew.  Urethan  und  ^^ridin  werden  urter  starker  Kühlung  in  eine  10V*iKe  Lösung  von  1  Uol- 
Gew.  Phosgen  in  Benzol  eingetragen  (Dains,  Am.  8oe.  21,  187).  Bei  der  Einw.  von  Wasser 
auf  Carbathoiyisocyanat  (Diels,  Wolf,  B.  SO.  688).  -  Tafohi.  F:  107«  (F.,  Am.  18,  347). 
Leicht  löelich  in  heißem  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln,  auBer  in  Ligroin  (F.). 
Löslich  in  AlkaUen  (F.).  —  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  einer  Benzollösung  von  Chlorwasaeratoff 
im  geechlossenen  Bohr  auf  80'  unverändert  (F.).  Beim  Erhitsen  mit  alkoholieohem  Ammo- 
niak im  geschlossenen  Rohr  auf  lOO"  entsteht  AIlophansäureest«r  (Daihs,  Am.  8oe.  91,  191). 
Hit  konz.  wäßr.  Ammoniak  wird  in  der  Kälte  das  Ammoniumsalz  des  Carbonyldih&mstoflR 
(8.  u.)  erbeten  (Da.).  Das  SilbersalB  liefert  mit  Äthyljodid  O-Äthyl-K-N'-dicarbäthoiy- 
isohamstoff  CJI,-0,C-NHC(:NCO,-CJI,)0-C,H,  (Da).  -  NaC^„0»Nr  Leicht  löeUch 
in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (Da.).  —  Ag(lH„0  Jfl,  =  AgOC(:N-C0,-CJI,)NH- 
CO,-C,H,  (F.,  Am.  18,  360;  D*.,  Am.  Soe.  21,  lIS).    Ischwer  löeEch  in  Wasser  (F.). 

Terbindun»  CLHuOJJ- =  CÄ-0,CNH-CO-N(CO-CN)CO,C^,    oder 
CA0J3N-C0,^^ 

rrö  n    rn/^'^*'^^*  "■  **'  C*r^»**'o^'-'»<wyanat,  S.  37, 

Kolilaiuäare-dlaretd,  UreldounelBonalLarfl-ureid,  ORrbonyldlliamstoffCjH,0,N« 
=  CO(NH-CO-NHJ^  B.  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Pho^en  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100'  (E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  B,  39].  Bei  2-t£gigem  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Kio^en 
in  20'/,iger  ToluoUöeung  auf  100'  <Schiff,  A.  291,  374).  Aus  Oitamid  und  Hiosgen  im  ge- 
eohloBsenen  Rohr  bei  170-175'  (Schm.,  J.pr.  [2]  B,  56).  Bei  der  Oxydation  von  Harn- 
säure mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkaÜachrä  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  (ScHrrrm. 
HBLM,  WiKüTEB,  H.  62, 103).  —  Kiystallpulver.  F:  231  -232»  (SoHirFl.  Lodlich  in  nedendem 
Wasser,  schwer  lösbch  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  (Schm.).  Löst  sich  in  der  Kalte  unverändert  in  konz.  Schwefd- 
BBure  und  in  Alkalien  (ScmL).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unt«r  Bildung  vtm  Ammoniak  nod 
Qyanursäure  bezw.  Cyansäure  (SoKM.).  Wird  beim  Erwärmen  mit  konz.  Sohwefelsäuw) 
in  KohlendioxjU  und  Ammoniak  zerlegt  (SaHU.).  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  heiße  wäSr. 
lÄrung  unter  Bildung  vcm  Kohlendioiyd,  Stickstoff  und  Ammoniumsalzen  ein  {Soh«.). 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  Ammoniak  und  Cyanursäure  (Schh.).  Beim  Erbitten 
mit  überschüssigem  Pho^^  im  gesohlossenen  Rohr  auf  160-160°  entsteht  Cysoucsäur» 
(Same).     Gibt  mit  DiaU^lmalonsänreeatem  in  Gegenwart  von  Natnumalkoholat  Didj^- 
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.  ,,„ „      (Chem.  Fabr.  VOK  Hbydbn,  D.RP, 

NHCONH-COC(RR') 
165224;  C.  ISOSlI,  1756).  -  Zur  Eiintenz  einee  AmmoniumHEtlzeH  vgl.  Daihb,  Am.  Soc. 
ai,  1»1.   -  Ag^^,0^,.    Beatüidjger  Niederachlag  (D.).  -  0^0^,  + HgO.    Kr^Bbril- 
piilver.     Unlöäch  in  Wareer  (Sohm.). 

Ammoniakdlcarbonaänre-dinrAtd,  T«trai«t  C^HjC^N,  ^  NH(CO'NH-CO-NH,)t. 

B.  AuH  AllophaiiBäiireazid  [Syst.  No.  210)  und  wäßr.  Ammoniak  bei  Kelindem  Erwärmen 
(Tbielk,  Chlrldeb,  .4.  303,  106).  —  Prismen  (ans  Wasser).  F:  1S6^.  Leicht  löaLch  in 
Waoser.     Gibt  mit  Kupfersolfat  und  Alkali  eine  tiefviolette  LöBiing  mit  Stich  ins  BEuliche. 

irjr-DiaUopbanoyl-tuxnatoff,  Carbonyldibiuret  C,H,0^,  =  CO(NH'CO'NH-CO' 
XH^  B.  Alis  Biuret  und  viel  Pboagen  im  eeschlossenen  Robr  bei  60'  [8oaiai>T,  J.  pr. 
[2]  B,  47).  In  geringer  Menge  bei  2-tägi(nm  ^^Utzen  von  Biuret  mit  Phosgen  in  20*/oiK^ 
ToluoUöflunK  (Schut,  A.  991,  37ö).  —  KiystaUpulver.  Zersetzt  sich  bei  235*  unter  ho- 
ginnoidean  Schmelzen  (Sem.).  Sehr  i*enig  löslidi  in  kalt«m  Waaaer,  unlöehch  in  Alkohol 
und  Ädier  (Scbil).  Leicht  und  unzersetzt  löeLich  in  kalten  Alkalien  und  konz.  Säuren  (Sobh.). 
—  ZerfiUlt  beim  Erhitzen  unt«r  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Ammoniak,  Harnstoff,  Cyanur- 
üure  mid  Ammelid  (Sohm.).  Beim  Kochen  mit  Barftwaaser  entetehen  KohleiwEoiyd, 
Ammoniak,  CyanUFBäure  und  Hamstoif(ScH]t.).  Beim  Ernitoen  mit  Phosgen  im  geschlossenen 
Rohr  auf  140"  entstehen  Cyanursöure  und  CUorwasaerstcff  (Schil).  —  CtH,0^,  +  3HgO. 
Volutninöses  Pulver.     Unlöehch  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Säuren  (Scem,), 

BamslaffdenvaU  von  anoryanitehen  Säuren. 

ir-Clilor-ir-a(M)tyl-hBrnBtofrC,H,0^,a=CH,-CO-NH-CO-NHCL  B.  Bei  schnellem 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte  wäßr.  Lösung  von  AoBtylhamstoff  bei  30—40'  (Chatta- 
«AT,  WtMBOB,  Soc  9fi,  129).  —  TeJabt  (aus  Eisessig  oder  Chloroform).  Schmilzt  bei  rwchem 
Erhitzen  anter  ZersetzmiR  bei  156—166'.  Schwer  lösLch  in  Eisessig  und  Chloroform.  — 
Beim  Eriiitzen  und  bei  &r  Verseifung  entst«ht  ChlorstickBtoff. 

HJT'-Diohlor-liarnBtoff  CH.ONjCl,  =  CO(NHCl)^  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
die  gekohlt«  wäßr.  Lösung  von  Harnstoff  (Chattaway,  Chem.  N.  98,  166;  C.  1909  I,  840; 
Am.  41,  88);  die  beste  Ausbeute  wird  bei  —5'  mit  einer  Lösung  von  6  g  Hamatoff  in  60  com 
Wasser  in  Gegenwart  von  10  g  Zinkoxyd  erzielt  (Cs.,  Sae.  9B,  466).  —  Tafeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  83'  (Ott,  Am.  41,  91).  Leicht  löslieh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  lösUoh 
in  ]^tToläthcr,  sehr  wenig  löehch  in  Chloroform  (Gh.,  Am.  41,  61).  100  g  Wasser  lösen  bei 
0"  c«^  4  g  Dichlorhamstotf  (Ca,  Soe.  9B,  466).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung 
von  Chlorstickstoff  (Ch,,  Am.  41,  91).  Wird  leicht  verseift,  hierbei  entateht  in  G^ejiwart 
von  Sänren  Chlorstickstoff,  in  ätzaJkahscher  Lösung  Stickstoff  (Ch.,  Chem.N.  98,  106; 

C.  1908  U,  1604).  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  die  wäßr.  Lösung  wird  N-Amino- 
nrazol  C^O^t  (Syst.  No.  38S8)  ^bildet  (Cs.,  Soc.  96,  236).  Dichlorhamstoff  gibt  die, 
Reaktionen  des  Chlorstickstoffs,  t.  B.  macht  er  aus  wäßr.  Jodwasserstoffsäurc  unter  Rück-' 
hiMung  von  Harnstoff  Jod  frei  ((7h.,  Am.  41,  89). 

Nltroharaatoff  CH,0,N,  =  H^-ciO-NH-NO,  s.  S.  125. 
O-AUcylitrlt  Iv^mOt^ft. 

O-M«th7l-iB0hanutcif&  Amlno-fbrmiininoiiiethylätlier,  Kethoxr-fbrmamidln 
^ON,  =  H^-C(OCH,):NH.  B.  Dm  Hydroohlorid  entsteht  beim  Einleit«n  von  4  MoL- 
Gew.  CUorwaflaeratoff  in  eine  eiwekühlte  Suspoision  von  1  MoL-Qew.  Silberoyanamid  in 
14Hol.-0ew.  wasserfreiem Hethylukohol und  10- tSgigem  Stehenlassen  der MiBchung(^tBaiinz. 
Hg  Kez.  B.  88,  810;  Ho  KÜ,  Am.  26,  244).  Man  orbalt  dos  Hvdrochlorid,  wenn  mau 
1  MoL-Gew,  wasserfreies  Cyanamjd,  25  MoL-Gew.  Methylalkohol  und  1,08  MoL-Gew.  Chlor- 
«Bsseratoff  2  Tage  aufeinander  einwirken  läßt  (St.,  Mo  K.,  B.  88,  1517;  Mo  K.,  Am..  36, 
246).  Die  freie  Base  erhält  man  durch  Einw.  von  gepulvertem  Kaliumhydrozyd  auf  eine 
Mischung  von  3,2  g  Hydrochlorid  mit  0,5  ocm  Wasser  und  20  com  atkoholfreiem  Äther  bei 
-10'  (St.,  Mo  K.,  B.  88,  1517;  Mo  K.,  Am.  26,  247).  -  Krystalliniech.  F:  44—45'  (St., 
Mo  K.,  B.  88,  1618;  Mo  K.,  Am.  38,  247).  Kp,:  82«  (St.,  Mo  K.,  ß.  88,  1518;  Mo  K.,  ^m. 
M,  248).  Leicht  flflohtig  mit  Alkohol-  und  Ather-Dämpfen  (Mo  K.,  Am.  26,  248).  Zieht 
aus  der  Loft  Wasser  und  Kohlendioxyd  an  (St.,  Mc  K.,  B.  33,  1518;  Mo  K.,  Am.  26,  249). 
Elektrolytische  DissOBationskcmslant«  k  bei  25':  6,4x10-*  (Bbttos,  Am.  Soe.  38,  422. 
460).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  wäßr.  Salzsaure  im  gesi^ossenen  Bohr  auf  100* 
Harnstoff  und  Methylchlorid  (St.,  Mo  K,  B.  38,  1519;  Mo  K.,  Am.  26,  249);  daneboi 
entsteht  in  geringer  Men|^  Carbamidsänremethylester  und  Chlorammonium  (Mo  K.,  Am. 
Se,  249).    Durch  BoiEoyherung  in  alkalischer  Lösung  entsteht  O-Methyl-N-bensK^I-isohsra- 
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cyaneaaigester  die   Verbindung  ""'  "  ^    f,'  Zjti   /.□    (Sy»t-  No,  3836)  (Bayks  &  Co., 

D.  B-  P.  16Ö732;  C.  1B04II.  1631 ;  EiroHJiAi™,  B.  42,  179).  -  C,H,ON,  +  HCl.  PriBmen. 
Schmilzt  bei  130'  unter  Entwicklung  von  Methylchlorid.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
.MkohoL  Wird  von  trocknem  Chlorwasserstoff  bei  130*  in  Harnstoff  und  HeÜ)ylchlorid 
lari^  (St.,  McK.,  B.  88.  811;  Mc  K.,  ^m.  AB,  248).  -  2CÄON,  +  2Ha  +  Ptai.  BÜß 
onugegelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  178*  unter  Zeraetsung.  Sehr  leicht  lOalich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  (St.,  Hc  K.,  B.  88.  811;  Ho  K.,  Am.  86,  247). 

O  -MeUiyl-B'-  ftoetyl-lBohonutoff,  Amlno-fbrm-aoetlmliio-iiiBChyUlUier,  IT- Aoetyl- 
methoxy-fcrmamidtn  C,H,0^,  =  H^"  C(0-CH,):NCO-CH,.  B.  Durch  Einw.  von 
Essigsäureanhydrid  auf  O-Hethyl-isohamstoff  in  ätherischer  Loäung  bei  0*  (Bsrci,  Am. 
Soe.  ae,  436).   -   KryslaUe  (auf  Petroläther).     F:  58,0».   -   AgC^I^O^^ 

O-Ket^l  -IT-oarbätlioxy-Uohanurtoff,  AmlDo-fbrm-awbäthoxylnilao-methrl- 
Äther,  ir-Carbäthoxy-mothoxy-fbnnwnldin  C,H,pO,N,  =  H^-C(OCH,);NCO,CA- 
S.  Ans  salzsaurem  0' Methyl -isoharnstoff  durch  Chlorameisensfinre&tbylestor  in  ätherisoher 
Lösnng  bei  0*  in  Gegenwart  von  Kalilauge  {Bbuce,  Am.  Soc.  S6,  4fi0),  —  F:  fi".  -  Beim 
Behandeln  mit  troclmem  Chlorwssserstofl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entetehoi  Methyl- 
chlorid  und  AUophansäureäthylester.  —  C,HuO,N,  +  HCL  Geht  allinählich  unter  Abspaltung 
von  Hethylchlorid  in  Allophansaureester  über. 

O-Kethyl-iBObioret,  Amlno-fonn-oarbAmlnyllmlno-methylAtbMr,  I7-Gurbamlnyl- 
motboiy.fcirmwnidin  CjH,0^',  =  H,N-C(OCH,):NCONH,.  B.  Ein  Gemisch  der 
wäQr.  Löeungen  von  Kaliumcyanat  und  O-Methyl-isohamstoff-hydrochlorid  wird  bei  maQiger 
Wärme  rur  Trockne  verdampft  {Brucb.  Am.  Soe.  36,  451).  -  Kiystalle  (aus  Benzol).  F: 
118".  —  Geht  bei  Einw,  von  trocknem  ChlorwasserstcH  unter  Abspaltung  von  Methylclilorid 
in  Biuret  über. 

0-JLtli7l-iBohariiatoff,Amlno-fbrmlinluaXth7l&th«r,Atboxy-A)rtiuualdlnC,H,ON,  - 
=  HiN-C(0'C,Hi):NH.  B.  Dos  Hydrochlorid  entsteht  bei  l-täigigem  Stehen  eines  Qe- 
misches  aus  Oyanamid  (I  MoL-Gew.),  Chlorwasserstoff  (1,26  MoL-Gew.)  und  abeolut«m 
Alkohol  (30  Hoj.-Gew.)  {Mc  Kbb.  Am.  96,  25S).  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  V|-Btttndleem 
Erfaitsen  von  je  1  MoL-Gew.  Cyanamid  und  Cyanamid-dihydroohlorid  mit  4  HoL-C^w. 
abaohitem  Alkohol  unter  Druck  auf  60-70"  (SnaouTZ,  Noble,  B.  88,  2243).  Haji  erh&lt 
die  freie  Base  durch  Einw,  von  gepalvertem  K^umhydroxyd  auf  eine  gekühlte  Mischung 
des  Hydrochlorids  mit  Äther  und  wenig  Wasser  (Hc  K.,  Am.  20,  2ö7).  —  Krfstalle.  F: 
42»  (Stibolitz.  Mc  Km,  B.  SS,  1618).  Kpu,»:  89'  (Mo  K.,  Am.  88,  257);  Kp;,:  95-96» 
<St.,  Mc  K,),  Löslich  in  Äther  (Mc  K.).  Elektrolytische  Dissonationskonstante  k  bei  26': 
10.4  xlO-*  (Bbuce,  Am.  Soe.  96.  422,  461).  Ist  stärker  basisch  als  Ammmiiak  (Mc  K.}. 
—  Geht  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  100'  in  Äthylalkohol  und  Cyanamid  ülier, 
welch  letzteres  sich  zu  Melamin  und  etwas  Dicyondiamid  polymerisiert  (Mc  K.,  Am.  42,  29). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  100'  Athyl- 
ohlorid,  Hsnurtoff  und  wenig  Uretban  (Mc  K..  Am.  86,  258).  -  CAÜNj  +  HCL  Platten. 
Schmilzt  bei  123  —  124'  unter  Entwickhuuc  von  Ät^lchlorid.  Die  wKBi.  LSeuns  ist  neutnd 
<H(1  K..  Am.  86,  255).  -  2C,H,ON,  +  2HCl  +  PtCl,.  Vieraeitise  dunkelgelbe  Platten  (aus 
Alkohol),  die  bald  hellgelb  und  undurchsichtig  werden.  F:  178,6' (Zers.).  Löelich  in  Wasser. 
Alkohol.  Chloroform,  unlöslich  in  Äther  (Mc  K.,  Am.  86,  255). 

O-Äthyl-IT.  W-dloarbathoiy -isoharnstolF  C,HuO^,  =  CA  ■  OiC  ■  NH  ■  C(0- C^j) :  N  ■ 
CO,-CJI,-  S.  Durch  Einw.  von  Äthyljodid  auf  das  Silberaat  des  Carbonyldiurethans  (S.  72) 
in  trocknem  Äther  (Dains,  Am.  Soc.  81,  187).  -  Farbloses  Ol  von  angenehmem  Geruch. 
Leicht  lü^hch  in  den  gewähnlichen  Lösungsmitteln,  unlöalicli  in  Wasser,  UnlösUch  in  ver- 
dünnten Alkalien.  —  Bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung  destillierbar.  Mit 
Salzsäure  erfolvt  schon  in  der  Kälte  Spaltung  in  Athylchlorid  und  Carbonyldjurethan.  Starkes 
fdkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Dicarbätlioxyguanidin. 

0-Propyl-lBoh»rMto£f  C«HuON,  =  H,NC(OCH,CH,-CH,):NH.  B.  Du  Hydro- 
ohlorid  entsteht  bei  Vt-stündigem  Erhitzen  von  je  1  MoL-Gew.  (^wi»mid  und  Cyanomid- 
dibydrochlorid  mit  2  MoL-Gew.  Propylalkohol  unter  Druck  auf  60—70'  (SniOLTra.  Noble, 
Ä.  88,2244).  -  C,H„ON,  +  HCL  Schmilzt  bei  64'.  Zersetzt  sieh  bei  121».  -  2C.H„ON,-f 
2Ha+PtCl,. 

Amidnilril  6ezio,  Diimid  der  Kohltneävre,  Cyanamid. 
Cruuuuld  bMw.  Oarbodllmid  CHiN.^HiN-CN  bezw.  HN;C:NH.    Zur  Koostitn- 
tion  vj^:  Pauzio,  Scklsi,  Q.  881,  673;  Ulpuki,  G.  88 n,  363l 
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BÜdungtn  des  Cyanamide  bezw.  tttner  Saite.  B.  DialkaJigalze  des  CysiiBinids  ent- 
atefasD  aus  Alk&liBmid  und  Kohle  oder  durch  Sinw.  von  AmmoDiakgaa  auf  ein  GenuBch 
TOD  Alkalimetoll  und  Kohle  bei  einer  Temperatur,  welche  unter  der  BildungBt«m^ratur 
des  entsprechenden  Alkalicjanide  liegt  (Deuteohe  Gold-  und  Silber' ScheideanstaJt,  D.  R.  P. 
I4804S:  C.  19041,  411).  -  Erddkaliaali»  dee  CyanamidB  erhält  man  bei  der  Rinw.  von 
Titan- Stickstoff- Verbindungen  auf  Oxyde,  Carbonate,  SuÜat«  und  andere  Salze  der  Erd- 
alk«lien  in  (ü^enwart  von  Kohlcnsttrff  in  der  Hitze  (Badiache  Anilin-  und  Soda-Fabrik, 
D.  R.  P.  200980;  C.  1008  n,  838).  Eidklkalisalze  des  Cymamida  entatehen,  wenn  man  bei 
Dunkelrot^ut  bis  Wei^ut  Stickstoff  auf  Carbide  der  Erdalkalimetalle  beaw.  auf  Oemiache, 
in  dmien  ^eee  Carbide  sich  bilden  (z.  B.  Erdalkalioxyd  oder  Erdalkaticarbonat  und  Kuhle), 
einwiTfain  läBt  (Fbakk,  Cabo,  D.  R.  P.  108971;  C.  1900  I.  1120;  Cyanid- 0««ell »eh.,  Z.  Ang. 
le,  520;  D.  R.  P,  150878;  0.  19041.  1236;  Em.WKIN,  Z.  Ang.  18.  534;  Z.  EL  Gh.  13,  5S1; 
Fruxk.  Z.  Ang.  18,  638;  Cabo,  Z.  Ang.  19, 1076;  SS,  1 178;  Kühlinq,  B.  40,  SlOi^mioui, 
Z.a.Ch.  M,  172,  178).  Während  reines  Caleiumcarbid  seibat  bei  1200'  keinen  Stickstoff 
bindet  (Hoissaü,  C.  r.  118.  S03),  nimmt  teohnisches  Caloiumcarbid  schon  bei  1000—1100' 
reichlich  Stirkatoff  auf  und  liefert  bei  der  dadurch  aioh  eiuatellenden  Reaktionatemperatur  fast 
ansacbüeBUcb  Caleiumcyanamid  {t^L  Cyanidgesellschaft,  Z.  Ang.  16,  621;  Frank,  Z.  Ang. 
18,538;  Caro,Z.  ^11^,19,1677;  KÜHUKO.fl.  40, 311;  FoiESr«a,  JA0OBr.Z.fi(.CA.  18,  101). 
lecbnischee  Bariumcarbid  T(>aigiert  bereits  bei  700—800*  unter  Bildung  von  Gemischen, 
welche  ans  Barinmoyonid  und  Boriumcyanamid  bestehen  (vgl  Gblwetn,  Z.  Ang.  16,634; 
Caso,  Z.  Aug.  19, 1577;  KüHUiro,  B.  40, 311 ;  Poisstkr,  Jacoby. Z.  El.  Ck.  18, 101 ;  KüHlino. 
.Bebxou>,  Z.  Ana.  SS,  IM).  Durch  Zusats  von  10'/,  Calciumehlorid  läßt  sich  die  Tem- 
peratur der  Reaktion  des  technischen  Üalciumcaibids  mit  Stickstoff  auf  700—800°  herab- 
setien  (Geeellschaft  für  Stickstoffdünger,  B.  R.  P.  163320;  C.  190fi  11,  1059;  PouSNiuaz, 
Ck.  Z.  81,  959).    Ähnlich,  jedoch  in  geringerem  MaOe  wirkt  Calciumflnorid  (Cabl-son,  Ch.  ?.. 

80.  1261).  Über  den  Einfhiß  von  Calciumehlorid,  Calciumfluorid  und  anderen  Zuaatzm 
auf  die  Stickatoffabsorption  der  Carbide  beEw.  CaTbidbildungssemiache  vgl.  femer:  Ekl- 
WDN,  Z.  a.  Ch.  64,   176;   Bkbdio.  Fbaknkkl.  Wilkb.  Z.  Et.  Ch.   18.  69,  OOß;   Fobbstkb, 

■  Jacoby.  Z.  Sl.  Ch.  18,  101;  16,  820;  Rudolfi.  Z.  a.  Ch.  64,  176;  Pollacci,  Z.  El.  Ck.  14, 
666;  KCkldtq,  Bebkoui,  B.  41,  28;  Z.  Ang.  Sfi,  193;  FiacsER,  Rinob,  B.  41.  2018;  Cyanid- 
Qeaellflchaft,  D.  R.  P.  203308;  C.  1808  II,  1857;  Cabo,  D.  R.  P.  212706;  C.  1909  II,  765. 
Technisches  Calciumcarbid  gibt  mit  Ammoniak  bei  660*  Calciumcyanamid  neben  Ammonium- 
Cyanid  (  Salvadobi,  O.  86 1, 240).  ~  Da«  Bariumsal«  des  C^anamidx  entsUht  aus  Bariumcarbo- 
nat  und  Ammoniak  boi  schwacher  Glühhitze;  analog  entsteht  das  Blei s^  (Deutsche  Gold-  und 
Silber- Scheideanstalt.  B.  R.  P.  139456;  C.  1903  I,  877).  Binatriumcyanamid  entsteht  beim 
übelleiten  von  Kohlendioxyd  über  erhitztes  Natriumamid  (BEUaTKitr,  GBUTHKft,  A.  108,  93; 
OBBCsaxL,  /,  pr.  [2]  18,  201;  Wintkb,  Am.  Soc.  26,  1492).  -  Metallderivate  des  Cyanamid« 
entstehen  auch  beim  Glühen  von  (reinem)  Baiiumcyanid  im  Stickatoffstrome.  beim  Über- 
leiten von  Natriumdampf  und  Stickatoff  über  glühendes  Kabumcyanid  oder  beim  Glühen 
voa   K^iumoyanid   mit  Natriumhydroxyd  im   Stickstoffstrome  (Dbbchsbl,   J.  pr.   [2]  21, 

81,  87,  88).  Diulkalicyonamide  bÜden  aich  beim  Einleiten  von  Anunoniak  in  ein  Clemisch 
von  geschmolzenem  AliLaUcyanid  und  Alkalimetall  oder  aus  Alkaliamiden  und  Alkalioyoniden 
obertalb  400' (Dt.  Gold- und  SUber-Scheideanstalt,  D.  R.  P.  124977;  C.  1901 II.  1100).  -Die 
Cyanate  der  Eiden  und  vieler  anderer  Metalle  {mit  Ausnahme  der  Alkali  cyanate)  zerfallen 
beim  Schmelzen  in  Cyanamidsatze  und  Kohlendioxjd  (Dbbchsbi.,  J.vr.  [2]  16,  205),  Di- 
aUulicfanamid  entsteht  beim  Schmelzen  von  Kaliumcyanat  mit  Atmatron  (Ds.,  J.  pr. 
12]  Sl,  83)  oder  beim  Schmelzen  von  Natriumamid  mit  Natriumcyanat  (Bb.,  J.  pr.  [2]  16, 
202).  —  CVanamid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätheriache  cder  wäßr. 
AmmoniokleHUng  (Cloei,  Caknizzabo,  C.  t.  82,  63;  A.  78,  229;  L  TbaüBB,  3.  18.  462).  — 
OyaOMnid  entsteht  beim  Behandehi  von  Harnstoff  mit  SOCK  (Hoübbit,  Bl.  [3]  11,  1069). 
AlkfUi-  bezw.  Erdalkalisalze  des  CVanamida  bilden  aich  beim  Erwärmen  von  Homatoff  (oder 
auch  kohlensaurem  oder  carbanudaaurem  Ammonium)  mit  metaUiachem  Natrium  (Fbnton, 
8oe.  41,  282),  «owie  beim  Glühen  von  Harnstoff  mit  wasserfreiem  Kalk  (Emich,  M.  10,  332). 

—  Cyanamid  entsteht  durch  Entschwefelung  des  Thiohamatoffs  mittels  Queckailberoxyds 
fBAüiLABN,B.  6,  I376;V0LHAB»,  fi.7,  101;J.  pr.  [2]9,26;EMaBL,fl/.  [2]  24,273;  DsBOHaBL. 
J.  pr.  [2]  11,  298;  PrXtobics-Sbidi.eb,  J.  pr.  [2]  21,  131 ;  I.  Traubb,  B.  18,  461 ;  Hantzsch. 
W<H.TKKAIIF,  A.  881,  282:  Wintebstein,  KÜno,  H.  S9,  144)  oder  mittels  Bleihydrozyds 
in  Gegenwart  von  Alkall  (Walthbb,  J.  pr.  [2]  64,  611).  Hon  kaim  die  Entschwefelung  des 
Thiobiuiutofffi  auch  mit  Queoksilbercnlorid  und  Kaliumhydroxyd  oder  Koliumcarbräiat, 
ntit  Bleisuperoxyd  oder  mit  unterchloriger  Säure  ausfiUiren  (Mitlobb,  Sut,  B.   7,   1836). 

-  Cyaoamid  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Helam  (S.  169)  mit  Atzkalk  (G.  Ubyeb, 
J.pr.  [2]  18,  425;  Dbbchsbl,  J.  pr.  [2]  21,  79).  Beim  Kochen  yim.  Nitroeoguanidin  H^'- 
C(:NH]-NH-NO  (S.  124)  mit  Wasser  (Tbiblb.  A.  S78,  136).  Beim  Kochen  der  aus  Thio- 
aemicarbarid  durch  salpetrige  Säure  entstehenden  Verbindung  CHtN.S  (Syst.  No.  4673)  mit 
Wasser  (Fxbüsd,  Sckasdbb,  B.  89,  2603). 
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Ttehmixhe  DartUUuitg  von  Alkali-  und  Erdalkaliaidzen  da  Cyanamidt.  1,  Aus  Stiok- 
Stoff.  CEtIcium-  bezw.  BäriuincyEmaiiiid  gewinnt  man  durch  die  Einw.  von  Stickstoff  auf 
die  Carbide  der  entsprechenden  Erdalk^nietaJle  bezw.  auf  Gemische,  in  denen  diese  Carbide 
8ioh  bilden,  bei  Dunielrot^ut  bis  Weißglut  (Fbanb,  Cabo.  D.  R.  P.  108971;  C.  19001, 
1120;  CyEmid-Gesellschaft,  Z.  .^n^.  la,  520;  D.  R.  P.  15087S;  G.  1904  1,  123ö;  Eklwbut, 
Z.  Ang.  16,  534;  Z.  El.  Ch.  IS,  fifil;  Frank,  Z.  Ang.  16,  538;  Cabo.  Z.  ATig.  19,  1576:  SS, 
1178;  vM.  auch  BüBTKtsitAmi,  Die  Technologie  der  CvanverbindunKcn  [Hünchen  und  Beriin 
1906],  S.  100-102).  Man  fügt,  um  die  Temperatur  der  Stickstoffabeorption  durch  Calcium- 
carlnd  herabzusetiien.  Calciumchlorid  hinzu  (Gesellschaft  für  Stickstoffdünger,  D.  R.  P. 
163320;  C.  1906  II,  1059;  voji.  auch  iMKEifDOKF?,  KsifFSKI,  Calciumcyanamid  (Stickstoff- 
kdk  oder  Kalkstickstoff}  als  DUngmittel  [Stuttgart  1907],  S.  15—21).  ~  2.  Aus  Ammoniak. 
Dialkalisalze  des  Cyanamids  werden  gewonnen,  wenn  man  Ammoniakgas  auf  ein  (üemisch 
TW»  genjlgaolzenem  Alkalimetall  und  Kohle,  bei  einer  Temperatur,  welche  unter  der  Bildungs- 
t«mperatur  des  entsprechenden  AlkaUcyauids  liegt,  einwirken  läSt.  StAtt  Ammoniak  und 
AlkaUmetall  kaim  man  auch  fertiges  Alkaliamid  bei  350—400*  auf  Kohle  einwirken  laasen. 
Statt  Kohle  können  auch  andere,  kohlenstoffhaltige,  TereaAbare  Stoffe  verwendet  werden,  wie- 
Beniin,  Benzol,  Alkohol,  Acetylen  usw.  (Deutsche  Gh>ld^  und  Silber- Saheideanstalt,  D.  R.  P. 
148045,  148  046,  149676};  C.  1904  l,  64,411,  908;  vgL  auch  Fbajik,  Cabo,  D.  R.  F.  116087; 
C.  1000  II,  1222).  Bariumcyanamid  erhält  man  aus  Boriumcarbcitat  und  Ammoniak  bei 
«chwacher  Glühhitze  (Dt.  Gold- und  Silber- ScheideanatAlt,  D.  R.  P.  139456;  C.  1B08I,  677). 
Dialkalicyanamid  gewinnt  man  durch  Binlelten  von  Ammoniak  in  ein  Gemisch  aus  geachmol- 
lenem  und  flüssig  ^haltenem  AlkalicyanJd  und  der  berechneten  U<mge  Alkalimetoll;  oder 
durch  allmähliches  BintTMen  von  Alkaliamid  in  geschmolzenes  Alkidicyanid  (Dt.  Oold-  und 
Silber-Scheideonatolt,  D.  B.  P.  124977;  C.  1901 II,  1100).  ErdalkalisEOie  des  CTUkMoids 
erbfUt  man  durch  Erhitzen  oder  Schmeben  von  Titan -Stickstoff- Verbindungen  mit  Oxyden, 
Carbonat«n,  Sulfaten  oder  ooderen  Salzen  der  Eidalkalien  in  Gegenwart  von  Kohlenstoff; 
Kalk  gibt  dabei  fast  ausachlieQUch  Cdciumcyanamid,  Baryt  ein  Gemenge  von  Bariumoyanid 
und  Badnmcyaoamid  (Bad.   Anilin-  und  Soda-Pabrik,   D.  B.  P.  200986;  O.  1908  IL  838). 

Dartttäung  iJM  /reten  Cyatiamid*.  I.  Aus  Thioharnstoff.  Man  verreibt  Thioham- 
stoff  mit  wenig  Äther  und  der  dreifachen  Menge  rot«m  Quecksilberoxyd  imter  KOhlnng, 
äthert  aus  una  verdampft  die  ätherische  Lösung  im  Vakuum  (Haktzsoh,  Wolvekauf,  J. 
aSI,  282).  Han  versetzt  38  k  pulverisierten  Thiohamstoff  mit  300  ccm  Äther,  fügt  10  ccm 
Wasser  und  aus  200  g  QuecKsilberchlorid  hergestelltes  Quecksilberoxyd  hinni,  wobei  ein 
Sieden  des  Äthers  durch  Sintauchcn  in  kaltes  Waaacr  vermieden  wird;  wenn  der  Thioham- 
stoff voUatÄndig  entschwefelt  ist,  filtriert  man  vom  Quecksill>ereulfid  ab,  hebt  im  Piltrat 
die  ätherische  Schicht  ab,  extrahiert  die  w&Br.  Schicht  mehrmals  mit  Äther  und  engt  die 
vereinigten  ätherischen  Lösungen  nach  dem  Trocknen  mit  geglühtem  Natriumsulf at  ita 
Vakuum  ein;  beim  Stehen  kiystalHaieren  17  ^  Cyanamid  (wnrraBSTKDi,  KttJio,  B.  B9. 
144).  Eine  waQr.  Lösung  des  Cyanamids  läQt  sich  leicht  darstellen  durch  allmähliches  Ein- 
tragen von  5,5  Tin.  Bleiacetat,  gelöst  in  II  Tln.  Wasser,  in  eine  Lösung  von  1  TL  Thiobaru- 
stoH  in  Kalilauge  (3  Tle.  KOH.  25  Tle.  Wasser)  (Walthkr.  J.  pr.  [2]  64,  511),  —  2.  Aus 
Cyanamidsalzen,  Han  gewinnt  Cyanamid  aus  Lösungen  von  NatriumcyanamJd  durch 
Neutiahsieren  mit  Schwefelsäure,  Auslaugen  des  Glaubersalzkuchens  mit  absolutem  Alkohol 
und  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  bis  zur  KrystsJlisation  (Deutsche  Gold-  nnd  Silber- 
Schejdeanstalt.  D.  R.  P.  164 724;  O.  lOOB  11,  1660).  Man  erhält  wäflr.  Lösungen  von  reinem 
Cyanamid,  wenn  man  1  Tl.  technischen  Kalkstickstoff  mit  4  Tk).  kaltem  Wasser  schüttelt,  ia 
die  mit  Eis  gekühlt«  Lösung  Kohlendioxyd  einleitet,  das  an^eschiedene  kiystallinische  cyan- 
amidokohlensaure  Calcium  auspreßt,  mit  Wasser  verrührt,  durch  Einleit«n  von  Kohlensäure- 
zersetzt  und  filtriert;  das  Piltrat  enthält  reines  Cyanamid  (Ulfuhi,  O.   38  U,  368). 

PhytihdUteht  Bigtnscha/Un  und  Balxbildungtvermögtn  de»  Gyanataida.  Nadeln  (F^Xithd, 
SoHAMDEB,  B.  89,  2503).  F:  40*  (CLOta,  Canhizzabo,  A.  78,  229;  Lshoult,  A.  eh.  [7]  Ifl, 
403),  42<>  [Dbtchsxl,  /.  pr.  [21  11,  294).  -  Mit  Waaserdamirfen  flüchtig  (Pkluzubi,  0. 
Bl,  332).  —  ZerflieBlich;  in  Wasser  äuQerst  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  imd 
Äther,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  (Da.,  J.  pr.  [2]  11,  301};  leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol  {Fb.,  Scb.,  B.  29,  2603).  —  Molekulare  Verbiennungewärme:  171,5  Cal.  (bei 
konstantem  Druck),  171,78  CaL  (bei  konetMitem  Volum)  (LEifoiJi.T,  A.  ck.  [7]  10,  402).  — 
Elektrische  LeitfäÜgkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  Fbanklih,  KkaüS,  Am.  Soe.  87,  196.  — 
m  Qyanamid  können  beide  Waeaerstoffatome  durch 'Metalle  vertreten  werden  (Dbxobsbl, 
J.  pr.   [2]  la,  209;  81.  92). 

Ckemisches  Verhalten  des  Cyanafnids.  Über  seinen  Scimielzpunkt  erhitzt,  geht  ^>»- 
amid  bei  ca.  150*  unter  heftiger  Reaktion  zunächst  in  das  polymere  Dicyandiamid  eLN- 
C(:NH)-NHCN  über,  das  aber  hierbei  zum  Teil  sogleich  weiter  in  Ammoniak  undHtJant 
(Syst.  No.  210)  zerfällt  (Dbbchsel,  J.  pr.  [2]  11,  301;  18,  331).  Auch  bei  längerem  Auf- 
bewahren des  Cyanamids  oder  beim  Eindampfen  seiner  waBr.  Lösung  erfolgt  PdymenamUoa 
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Dieser  Vo^aog  wird  durch  Gegenwart  Bchwacber  BoHen  (Ammoniak,  Anilin,  HÖgnesiurnoxyd) 
begOnatigt  (Haao,  A.  1S2,  23;  Uu-iani.  Q.  88  II,  381,  3S8,  39»,  406).  -  Cywismid  Ueferl 
bw  der  Binw.  v<hi  Zink  und  Salzaäuie  NH.  und  CH,-NH,  (Db.,  J.  pr.  [2]  U,  320).  - 
Veränigt  Rieh  in  Btherischer  Lösung  oder  in  konz.  Saksäure  mit  HCl  zu  der  Verbindung 
CH^,  +  2Ha(S.78)(DB.,J.  pr.  [2]U,31ß;  Hantzüoh,  Vaot.  .4.  314, 366),  ebenso  nwt  HBr 
in  itheii«cherIiöBung  zuder  VerbiDduttgCH,N,  +  2HBr  {S.  78)  (Db.).  —  Beim  Erhitzen  von 
Cyanamid  mit  alkoholiacber  Kolilauoe  auf  lüa"  entsteht  Kaliumojaiiat  (Emich,  M.  10,  333). 
Qrxuunid  geht  in  wtifir.  Lösung  in  Gegenwart  von  starken  Boaen  (Koliumhydrosjd)  i>der  von 
naAan  Simreo  (Schwefelsäure  oder  SalpeterMuie]  in  Harnstoff  Über;  daneben  bildet  sich 
infolge  der  Hydrolyse  des  Hanutoffs  etwu  NH,  (CLOßE,  Caitnizzaro,  A.  78,  230  Anm.; 
Ultuio,  O.  88 II,  39»,  401,  403,  406).  BaitiUNH  {E.  8,  1373)  eriiielt  bei  der  Einw.  von 
äbMsohOsnger  verdünnter  SchwefeUiure  auf  Qyanamid  neben  Harnstoff  wechselnde  Mengen 
von  Dicyandianud  H^-C(tNH)NH-CN  und  Dicyandiamidin  H^-C(:NH)NH-CONH„ 
bei  einem  UberschuS  bji  Cyanamid  Hamstoft,  Dicyandianud  und  geringe  Mengen  Ammelid 
HN:C— NH— CO 

1  I       (Syst.  No.  3889)  und  AmmoniumwUat  (vgl  auch  Jona,  0.  87 II,  568). 

HN — CO — NH 
f^anamidsalie  geben  bei  der  Einw.  von  Waaserdampf  bei  höherer  Temperatur  Ammoniak 
(Fkamx.  D.  R.  P.  13428»;  C.  1903  U,  774).  -  C^^i>^'i>id  verbindet  sich  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  ätherischer  Lösung  langsam,  rascher  mit  gelbem  Schwefelammonium  in  konz.  vräBr. 
LQmng  EU  Thiohamstoff  (Bauiush,  B.  8,  1376;  8,  26).  —  Natriumcyanamid  absorbiert 
in  siedender,  alkohcdisoher  Lösung  Kohleodiozyd  und  bildet  das  Natriumsalz  der  Cyan- 
carfauuidsiiureNC-NH -00^(0.  Hxtkr,  J.  pr.  [2]  18,  420).  Cyanamid  liefert  mit  Sohwefel- 
kohkostoff  und  alkohdischer  Kalilauge  das  Sali  (KS),C:N-CN  (HANTzaCR,  Wolvkkaxp, 
Ä.  881,  283).  —  Cyananüd  vereinigt  sich  in  alkoholisoher  Lösung  nüt  Salmiak  beim  Erhitzen 
in  geflchkMWoem  Kohr  auf  100°  zu  salzsaurem  Ouanidin  (Erlbhmbykr,  A.  146,  2S9).  In 
»luäicbet  Weise  «atsteht  mit  salzsaurem  Hydrosylamin  ULlzsaures  Oxyguantdin  (Syst. 
Ko.  208)  (PsKTtHODS-SuDLKB,  J.  pr.  [2]  Sl,  133).  —  Beim  Erwärmen  von  Cyanamid  mit 
KalimomMt  in  kons.  wäBr.  Lösung  tritt  heftige  Reaktion  ein,  und  es  entstehen  Kohlen- 
dioxyd, Stiokatoff  und  Dicyandiamid  (Dbkcebxl,  J.  pr.  [2]  8,  331;  11,  321).  Hit  SUber- 
oitrit  erhält  man  Silberoyanid  und  Silbeicyanamid  AgßS,  {Da.,  J.  pr.  [2]  11,  324).  ~ 
Cyanamid  rea^ert  mit   Stiokstoffwasserstoffoänre   unter  Bildung  von   Aminotetrazol 

HN:C<         "   (Syst.  No.  4110)  (Hastzboh.  Vaot,  A.  814,  347,  362). 

Bei  der  Eatw.  von  AUgrlhtdogeniden  auf  Cyonamidsilber  entstehen  Bial^loyMiamide 
I^K-CN  (Jackson,  Füller,  Am.  SS,  494).  ~  Methylalkoholische  Sidxs&ure  reagiert  mit 
Cyananüd  unter  Bildung  voa  Hetbylisohamstoff  H^  -  C( :  NH) '  0  -  CRt  ( Syst  No.  205)  (  Stibo- 
UXL,  Hg  Kkk,  B.  33,  SlO;  Mo  Kbb,  Am.  SO,  243).  Durch  Erwärmen  mit  Phenol  und 
absolutem  Alkohol  wird  Dicyandiamid  erhalten  (PkXtokius-Skidlxr,  ./.  pr.  [2]  U,  137). 
Qyanamid  vereinigt  sich  mit  Acetaldehyd  unter  Wasseraustj^tt  zu  einer  Verbindung 
'  ,ON,  (S.  79)  (Knop,  A.  181, 253).    VerWndet  sich  mit  1  Mol.  Chloral  zu  einer  Verbindung 

jON,Cl^  (S.  79)  (Fnjtn,  Schiff,  B.  10,  426).  —  Konz.  Ameisensäure  erzeugt  Harn- 
stoff und  Kohlcnoiyd  {PiiXTOiUV9-8EiDi.KB,  J.vr.  [2J  31,  135).  Bei  der  Reaktion  zwischen 
CVanamid  und  Ouoressigsäureathylester  in    Gegenwart   von   Natriumäthylat  bildet  sich 

NH-C{:NH)-NH 
lMd«rt8*m  HK,6— NH  -6:N.CH..C0^  '^"^  ^°-  =*"'  <I*«»'"r  ''■  "■ 
[2]  11,  335).  Cyanamid  reagiert  mit  ThioessiRsäure  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Thio- 
baniatoff  (PsXTORrns-SxiDi.KB,  J.  pr.  [2]  81,  140).  Beaktion  zwischen  Natriumcyanamid 
und  Benzoylchlorid  s.  bei  diesem,  Syst.  No.  911.  Über  das  Produkt  der  Einw.  von  Oxid- 
situedütbyleeter  auf  Cyanamid  bei  100—120*  vgL  Muldek,  B.  7,  1631.  Qyanamid  ver- 
bindet sich  mit  Cyan  zu  einem  gelblichen  amorphen  Pulver  (HOFKAira,  J.  1861.  S30).  Reagiert 
mit  ^sneasigsäure  unter  Bildung  von  cyanessigsaurem  Harnstoff  (Baum,  B.  41,  626,  532; 
vgl  Bateb&Co.,  D.R.P.  161597,  167138;  C.  1904II,  69;  19061,  797).  Aus  Natrium- 
granamid  und  ChlorameiBensaareathylester  in  Äther  entsteht  CyEmcarbamidsäureäthylest^r 
d^f-O^-NHCN,  welcher  mit  noch  unzersetztem  Natriumcyanamid  sich  sofort  in  Na- 
tnumcyaacarbamidsäureäthylester  umsetzt;  letzterer  gibt  mit  noch  vorhandenem  Chlor- 
ameiscnsäureathylester  den  C^anamiddicarbonsäurediathylester  (C^H^-OiOtN-CN  (S.  82) 
(BXSBLKK,  J.  pr.  [2]  16,  126,  168).  Mit  Kaliumcyanat  in  wäßr.  Lösung  entsteht  das  Kalium- 
BalzdeaN-Cyan-hamstoffsHiN'CO'NH-CN  (8.82)  (Hau.wacbs, ^.  103, 300;  vgl  Wcrdbb- 
Licn,  B.  IS,  448).  Eriiitzt  man  Cyanamid  mit  Rhodanammonium,  so  erhält  man  rhodan- 
■  MsnisliirrsHiiim  Guanidin  (Voisakd,  J.  pr.  [2]  9,  21).  CVauamid  reagiert  nüt  Guanidin 
oder  bener  mit  Guanidinsalzen  unter  Bildung  von  Biguanid  HiN-C(:NH)-NH-C(:NH)-NH, 
•(8.  93)  {Rathu,  B,  U,  777).    Mit  Milchsäure  in  a&oholischer  Lösung  entsteht  Hunetof! 
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(PkXtobids-Sbidlzb,  J.  pr.  [2]  fil,  136).  Beim  Erwärmen  mit  Salicjlsäore  und  Alkohol 
etiUteht  Harnstoff  und  daneben  Salicylüoreätbyleeter  <Pb.-S.,  J.  pr.  [2]  Bl.  138].  —  Bein» 
Kochen  mit  lalHaurem  Anilin  in  absolutem  Alkohol  entsteht  Bolzsaures  Phenylgaknidiii  HJ< - 
C(:NH)-NH'CJI,  (tUlOT,  B.  87,  1681).  NatriumcyaiiBmid  verbindet  sich  in  slkoholiKher 
Lösung  mit  Alkylcärbcminüden  Alk'NiCO  und  Benfölen  Alk-N:CS  m  Natrinmaalien  der 
Typen  Alk-NH-CONH-CN  bezw.  AlkNHCS-NHCN  (Wunderlich,  ß.  19,  449).    Wirf 


das  Silbersalz  des  Cyanaroids  mit  Phenvlsenföl  in  abeolutem  Alkohol  gekocht, 
steht  eine  Verbindung  NCN:C<OCJI,)NH-C^,(I)  (Syst.  No.  162»)  (Kjmff,  3.  SV,  iWH). 
Cyanamid  verbinilet  sich  in  wäßr.  Läiiung  mit  a- Aminosäuren,  namentlich  bei  GegemwArt 
vcn  etwM  Anuuociok,  su  Quanidinosäuren  (Stbeckxb,  C.  r.  6S,  1212;  J.  1861.  530;  Bav- 
HAMM,  A.  167,  83;  DnmxiEB,  C.  r.  61,  171;  104,  1290);  aus  Cyanamid  und  HethylaTuino- 
esaipMire  CH.-NH-CH.-CO^  entet«*t  Kreatin  H^C<:NH)N(CH,)-CH,CO^  (VoL- 
BAXD.  Z.  1860,  318).  ~  Hit  Alloxantin  reagiert  Cyanamid  in  wä&r.  Läung  unter  Bildung 

CO-NHCO 
Ton  Isohamsäure  liir  p^  ("w  KW  r^  (Syrt.No.  3774)  (Mvldib,  B.  6, 123«;  vgl  Fiscau. 

TÜLUras,  B.  S6,  2S63).    Cyanainid  gibt  mit  INazamethan  in  Äther  quantitativ  ein  Produkt. 

welches  eich  beim  Stehen  zu  TrimethylisomelMnin  „  „  J,     _    -    '       '    „r,  (Syst  No.  3889) 

H|C- A  — C(:NH)"N'CHj 
polymerisiert;  analog  reagiert  DiaEOäthan  (Pai.azzo,  Scslsi,  Q.  881,  677). 

Bestimmung.  Man  fällt  mit  gemessener,  schwach  ajnmoniakalisoher  SilbemiUaUSanng 
im  ÜlierechuB,  filtriert  von  entstandenem  Silbercyananüd- Niederschlag  ab  und  beatjnunt 
im  lilltrat  durch  Titrieren  mit  Ammoniiuurhodanid  das  zur  Bildung  von  SilbercyNiamid 
nicht  verbntuchte  Silbemitrat  (Pkhotti,  0.  86 II,  228).  Bestimmung  im  Kalkstiokatoff: 
Praom,  0.  8fi  II,  230;  KiJKLiMO,  B.  40,  313;  Kappkw,  i.  V.  St.  70,  454;  C.  ISO»  II,  23». 

Verbindimgen  de»  Cyananii»  mit  Säuttn.  CH^,  +  2HCL  B.  Beim  Einleiten  von 
tiTocknem  Salzaäuregas  in  eine  lilsung  von  Cyanamid  in  absolutem  Atber  (Drsoobkl,  J.  pr. 
[2]  U,  316;  Hi7TJ»R,  Skit,  B.  7,  1634).  Gut  IcrystaUisiert  eiMlt  man  diese  Verbindung 
durch  Lösen  van  CvEinamid  in  kons.  Salzsäure  und  Eindunsten  der  Lösung  im  Vakuum, 
oder  durch  Lösen  des  nach  Dbkchskls  Methode  erlittenen  I^parates  in  wenig  Wasser 
und  Einengen  der  Lösung  im  Vakuum  (Hantzsch,  Vast,  A.  814,  366).  —  Krystalle.  Äußerst 
leicht  lösUch  in  Wasser,  äemUch  schwer  in  absolutem  Alkohol,  fsst  unlOahoh  in  Äther  (D.). 
Leitfähigkeit:  Hantzsch,  Vaqt,  A.  814.  366.  Wird  nicht  durch  Wasser  Eersetrt  (D.).  Ver- 
btndet  sich  nicht  mit  Platinchlorid  oder  Goldchlorid  (D.).  Die  alkobolische  Löeunsnimmt 
Qneoksilberoxyd  auf,  und  beim  Veidampfen  krystalliaiert  die  Verbindung  CH,N, +HgCl,-i- 
3H,0  (D.).  -  CH^,  +  2HBr  (Drbchskl,  J.pT.  [2]  U,  318). 

MtlaUaalte  de»  Cyanamida,  emeie  Verinnduiigen  tnit  Salzen,  Bei  der  Reaktion  mit  wäSr. 
Alkalien  oder  Erdalkahen  wird  nur  1  Wasserstoffßitom  des  Cyanamids  vertreten;  die  Di- 
metalleaUe  kOnnen  nur  auf  trocknem  Wege  bereitet  werden  und  verlieren  beim  Lösen  in 
Wasser  sofort  die  Hälfte  des  Metalls,  I>urch  schwere  Metalle  werden  vorzugsweise  beide 
Wasserstoffatome  im  Cyanamid  vertreten  (Dbbchsbl,  J.  pr.  [2]  18, 209;  31,  92).  -  NaCHN, 
B.  Darob  EingieBen  einer  Lösung  von  Cyanamid  in  abBolut«m  Alkohol  in  eine  Lösung  von 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  (D.,  J.  jtr.  [2]  11,  311).  Feines  Kiystallpulver,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  In  Äther.  Zielit  an  der  Luft  sehr  rasch  Feuchtig- 
keit und  Kohlensäure  an  ZerfäUt  beim  Bchmelzen  in  Natriumcyanid,  Ammoniak  und  Stick- 
stoff. —  Na,CN,.  B.  Beim  Sohmelzen  von  Natriumcyansmid  mit  Natriumamid  (D.,  J.  pr. 
[2]  Sl,  90).  Über  andere  Bildung« weisen  und  Darstellung  s.  bei  BiMung  des  Cysnamids 
bezw.  seiner  Salze  und  bei  teohnisoher  Darstellung  von  AlbJicyanamiden.  Gibt  beim 
Schmelzen  mit  KoUe  Natrium^ranid  (D.).  -  NaKCN,  [D.,  J.  pr.  [2]  Sl,  82).  -  CnCN,. 
a-aunaohwarzer  Niederschlag  (Ekoäl,  Bl.  [2]  84,  273;  D.,  J.  pr.  [21  11.  309).  -  Ag^CN, 
Amor|dier  hochgelber  Niedersohla^  Leicht  löslich  in  verdünnter  Sdpetersaure.  fast  un- 
lüslicli  in  verdünntem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  löst  sich  dachen  beim  Kochen 
mit  Ammoniak  und  kryatsllisiert  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  gelo^  Nadeln;  dabei 
entsteht  zugleich  Dicyandiamid  (D.,  J.  pr.  [2]  11,  308).  Bildungswätme:  LEMOUT.T.  A.  eh. 
[71  16,  406;  C.  r.  126,  782.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  heftig  schon  unter- 
halb 200*  (Bbilstxin,  Okdtheb,  ä.  108,  94;  Lbkouli,  A.  eh.  [7]  16,  407)  unter  Bildung 
von  Silber,  Dic^'an  und  Stickstoff  (EiXlS,  Chem.  N.  lOO,  156).  Im  Vakuum  bleibt  es  noch 
bei  360*  unverändert  (L).  —  MgCN, -|-(NH,)x.  S.  Aus  Cyanamid  in  flüssigem  Ammoniak 
mit  metallischem  Magnesium  (Franklen,  ^atvosd.  Am.  38,  105).  KömiRe  Krystalle. 
Färbt  sich  beim  Stehen  röUich.  —  Ca(CHN,)j.  B.  Beim  Auflösen  von  Cdciumcyanamid 
in  ktütem  Wasser  (Dkbohsxl,  J.  pr.  [2]  16,  210;  Kappxn,  L.  V.  St.  68,  304;  Ulfiani,  0. 
88  II,  368)  und  neben  Dicyandiamid  beun  BinoigeD  vm  AuBösnngeii  von  Caldumhydro^d 
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in  wbBf.  CysaamidläBuiiKen  (D.,  J.  jir.  [2]  16,  200;  K..  L.  V.  3t.  68.  3M).  DaraL  Dunh 
Snengen  koiiE.  KollutidKBtofflÖBimgeii  im  Vakuum  (K.}.  Kryataile.  WaBrige  Läeungpn, 
vor  Zutritt  von  Kohleruäure  KMcbUtzt,  soheiden  nach  ein  bU  mehreren  Tagen  K^vtalle 
der  Verbindung  (HO-Ca)iN-CN  +  BH,0  ab  (K.).  Bei  längerem  Erwärmen  der  wäBr.  LöBUiig 
auf  40—60*  mtatehen  C^wian^d  oder  Diayandiamid  und  Kupferhydrosyd  (IL].  Beim  Bin- 
kitaa  von  Kohlendioxyd  in  die  wäBr.  Läsung  ent«teht  cyajicarbsmidsaüres  CaJcium  (S.  81) 
(K.;  U.J.  —  CaCN.  (Caloiumcyanamid).  Lit«nttiir:  H.  Immbitdobit,  E.  Kehpski, 
Calciumcyananiid  (Stickstoffkolk  oder  Kalkatickstoff)  als  Püngemitt«!  [Stuttgart  1907]; 
Jdkisoh,  Salpeter  und  iein  Ersatz  [Leiraig  1008],  8.  257—293.  Über  Bildungsweieen  und 
Danteihmg  de«  Colciumcj'anamidH  vgl  BilduDg  dee  Cyanamids  bezw.  seiner  Salze  und  teoh- 
tüache  Darstellung  von  Alkali-  und  ErdEdkalisalzcn  des  Cyanamida.  —  Calciumoyanamid 
beat«lit  nach  mikrotkopischen  Untersuchungen  an  DünnBchliHen  auB  unregelmäßig  bc«[renKt4'ii 
KiyrtAUkömem,  welche  im  polarisierten  Licht  Doppelbrechong  zeigen  (Kappes,  L.  V.  St. 
BS,  1326).  Beim  I^em  des  Calciumcyanamida  bildet  sich  Dicyandiamid  (Pkkotti,  R.  A.  h. 
[5]  Ifil,  46(  vgl.  auch  Ulfuhi,  G.  S8II,  383).  Citlciumcyanamid  ist  in  der  Hitze  sehr  be- 
at^idig,  zerfällt  aber  mit  k^tem  Wasser  sofort  in  Ca(CHN^,  und  Caiciumhjdroxyd  (Dbech- 
9BL,  J.  pr.  [2]  le,  210;  Kafpxn,  L.  V.  St  68,  304).  Durch  halbstündiges  Kochen  von  rohem 
Calciumcyanamid  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Wasser  wird  Dicyandiaraid  gebildet 
(Söu^  Stutzer,  S.  42,  4533).  Durch  Einw.  von  ftöVoiger,  mit  dem  Bleichen  Volum  Wasser 
verdöTint«r  Schweteüaure  entetehen  HchweteUaures  Dicyandiamidin  H^"■C<:NH)-NH■CO- 
NH,  und  etwas  Ammoniumsulfat  (Jona,  O.  37 II,  558).  Chemische  Umwandlung  des  Cal- 
cinmcyanamids  im  Brdboden:  Ulpiani,  O.  88 II,  358;  LOhntb,  MotA  C.  1809  1, 310;  Kapfsk, 
C.  1809  I,  310,  Giftwirkungon  des  Calciumcyanamids  und  seiner  ZersetKungaprodukte: 
Srarn,  C.  1909  I,  1027.  Zur  Frage  der  Zersetzung  durch  Bakterien  vgl :  Löhki3,  C.  1905 1, 
1731;  LOHBia,  Sabascbnikow,  C.  18081,  1316;  Kafpbn,  C.  18081,  2198i  Stutzeb,  C. 
18081,  2199;  Ulpiani,  Q.  88 II,  358;  LCsNis,  Mou.,  C.  18081,  310;  Kaffen,  O.  1908  I, 
310.  —  Das  nach  dem  Fbarx-Cabo  sehen  Verfahren  dargestellte  rohe  Calciumcyanamid 
kommt  unter  der  Bezeichnung  „Kalkstiokstoff"  in  den  Handel;  da«  unter  Zusatz  von 
Calcinmchlorid  bereitete  Produkt  wird  „Stickstoffkalk"  genannt;  vgl  Ikmendomt. 
Kexpsxi,  Calciumcyanamid  (Stickstoffkalk  oder  Kalkstickstoff]  als  Düngemittel  [Stuttgart 
1007}.  Über  Verwendung  als  Düngemittel  vgl:  Cyanid -Gesellsohaft,  D.  R.  P.  1S2260. 
154505;  C.  1904 II,  271,  1079;  Pkkotti,  C.  1806 1,  117;  S.  A.  L.  [5]  14 1,  174;  C.  1806  U, 
1507;  18071.  907.  1341;  S.  A.  L.  [5]  1611,  704;  C.  19081,  1416;  Otto,  C.  180BI,  117; 
VOM  Seelhoest,  Müther,  C.  1B06  II,  1821 ;  von  Fwumbn,  C.  1808  I,  584;  Wein,  C.  1806  I, 
585;  C.  180611,  1454;  Babtsch,  C.  19081,  585;  Stkohneb.  C.  18081,  781;  Sixelieh. 
C.  leoe  TI,  352;  Aaö,  C.  1808 II,  549;  Inamuba,  C.  1808 II,  550;  Mümtz,  Nottht,  C.  1807 II, 
835;  C.  T.  147,  902;  B.  Pollacoi,  G,  Pollacoi,  C.  1907  11,  2072;  D.  R.  P.  210808;  C.  1809  II, 
IfiS;  AiiiJRD,a  180711, 1651;  Waombe,DoE9CH,Hal8,  Popp,  L.  V.  S(.  86,  285;  Üchiyama, 
C.  19081,  880;  Saitte  de  Gbazu,  C.  18081,  2198;  11,  1060;  18081,  869;  Haselhofp. 
C.  1808  1,  2100;  Stdtzeb,  C.  1808  II,  632;  Kappkn.  L.  V.  St.  '68,  301;  Nazabi,  R.  A.  L. 
[6]  17  n,  334.  Anwendung  zur  Absorption  nitroser  Dämpfe:  Norsk  Hydro- Elektrisk  Kvad- 
rtofaktieBeUkab,D.  R.P.206649;(7.  18081.  1127.  -(H0Ca),NCN  +  6H,0.  B.  Scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  einer  konz.  wäßr,  Lösung  von  Calciumcyanamid  (u.  Meyeb,  J.  pr. 
[2]  18.  425)  oder  aus  wäUr.,  vor  Kohlensäurezutntt  geschützten  Lösungen  vim  Ca(CHN^, 
bystBUinisoh  aus  (Kappbk,  L.  V.  St.  88,  305).  Glänzende  Nodeki  (M.).  Rhombische  Kry- 
stalle  (K.).  Sehr  wenig  ISalich  in  kaltem  Wasser  (H.;  K.).  —  BaCN,.  Über  Bildung  und 
DoTstollunE  tkL  Bildung  des  Cyaoamids  bexw.  seiner  Salze  und  teahniscbe  Darstellung  von 
Alkali-  und  Erdalkaliaalgen  des  Cyanamids.  Wird  als  flockiger  amorpher  Niederschlag 
erhalten,  wenn  mau  zu  einer  Lösuns  von  wasserfreiem  Baryt  in  Methylalkcdiol  eine  methyl- 
olkoholiache  Lösung  von  Cyanamid  gibt  (Dbechsbl,  J.pr.  [2]  11,  314),  Beim  EiUtsen 
mit  Hethu,  Äthylen,  Acetylen,  Benzol  oder  Kohlenoxyd  auf  600-800*  entsteht  BoHum- 
>7anid  (Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.  P.  197394;  C.  1908  I,  1748).  -  HsCN^  WeiBer 
"  ■  ■  ihlM;  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  (Eshel,  Bl.  [2]  S4.  273),  -  HgCl,-f  H,N- 
S,0.  Kiystolle  aus  wiBr.  Lösung.  In  Wasser  leicht  löslich  (Dbbobsel,  /,  vr.  [21 
,   —  PbCN,.     Bla%elber  amorp^r  Niederschlag,  der  sehr  raaoh  citronengelb  und 


pr.  [21 


denuelbeo  in  24  Stunden  in  einen  harzigen  Körper,  welcher  in  Alkohol  gelöst  und  durch 
Äther  gefällt  wird  (Knop,  A.  181,  253).  -  Amorph.  In  Wasser  unlöslich,  löaUch  in  Alkohol 
Die  alkoholische  liäsung  wird  durch  Anilin,   Chloroform  oder  Benzol   blättrig  gefällt. 

Cyanamidohloral  [C^jON»Clj].  =  (Ca,-CHO+H,N-CN)z,  B.  CyMiamid  vereinigt 
■ich  hätag  mit  Chloral;  den  so  erhaltenen  Sirup  erwärmt  man  auf  100*.  wobei  er  unter  Atif- 
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bUUieii  in  eine  geiblichweiOe  faserige  Verbindung  übergeht  (R.  Soam,  FlLSn,  B.  10,  428). 
—  Ziemlicb  lÖsUoh  in  Alkohol,  Atlier  und  Chloroform.  Schadet  sich  mu  dieaen  Lösungen  ftte 
klebriges,  an  der  Luft  eriiärtendeB  Harz  ab.     Briuint  aioh  bei  210'  unter  Zenetzung. 


Aofttyloyanamid  C.H.OK,  =  CH,CONH-CK.  B.  AcetylcMorid  wirkt  äuBerst 
heftig  auf  (^snamid  ein;  l&ilt  man  beide  Stoffe  in  ätlieriscber  Li^ung  aufeinander  wirken, 
so  erhält  man  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Acetylcyanamid  und  salEoaurem  Cyananiid 
(DRSCHaxi.,  J.  pr.  [2]  11,  344).  —  Darst.  Hon  trägt  aJImahlich  58  g  mit  dem  deichen  Volom 
Äther  verdünntes  Easigsäureanhydrid  in  ein  siedendes  Gemisoh  von  73  g  trocknem  Natrinm- 
(^anamid  und  700  ccm  absolutem  Äther  ein,  digeriert  3—4  Stunden,  filtriert  das  ausgeschic- 
(fene  Natrium-Acetylcyanamid  ab,  entfernt  daa  betgemischte  Cyaaanüd  durch  Waschen  mit 
Äther,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  fällt  mit  SilSemitratlösung  und  zerlegt  das  in  Äther 
suspendierte  Silber- Acetylcyananüd  mit   Schwefelwaaseratoff  (Mektbns,  J.  pr.   [2]  17,  4,  7). 

—  Stark  saurer  Sirup.  Leicht  lösbch  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Äther,  unlöslich  in 
Benzol  (M.).  Elektroljti«che  Dissoziatlonskonstante  k  bei  25":  1,6x10-*  (Badeb,  Ph.Ch. 
6,  304).  Verhalten  gegen  Ammoniak:  Haktzsos,  Dolltus,  B.  BS,  266.  Wandelt  sich  beim 
Ehhitzen  explosionsartig  in  eine  feste  Uasee  um  (M.).  Salze:  HSBTKKS.  —  NBC,H,ONr 
Sehr  hygroskopischea  Kiystallpulver.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther.     Entwickelt  beim  Erhitzen  Acetonitril  und  hinterläßt  Natriumcyanat. 

—  AgCgHaONr  Weißer  kiystaUinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  leioht  löahoh 
in  Ammoniak  und  (unter  Zersetzung)  in  Salpetersäure.  Ekitwickelt  beim  Erhitzen  Aceto- 
nitril, verpufft  aber  nicht. 

Diaoets-layanantld  C,H,0^,  =  (CH,'CO)^'CN.  B.  Silber-Aoetyloyanamid  wird  mit 
absolutem  Äther  übergössen  und  mit  s^sänreheiem  Acehrlchlorid  auf  dem  Wasserbade 
digeriert  {Mmtkub,  J.  pr.  [2]  17, 14).  -  Tafehi  (ausÄther).  Zersetzt  sich  bei  66».  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  lösUch  in  Alkohol,  leicht  in  Äther. 

Bntyryloyanwnid  C^,ON,  =  CH,CH,CH,CO-NH-CX.  B.  Man  erhält  daa  Silber, 
■alz,  wenn  man  das  aus  Natriumoyanamid,  Butteraäureanhydrid  und  Äther  dargestellt« 
Natriam-Butyryloyaiiamid  in  wäßr.  Löaung  mit  Sübemitrat  fällt  (Hebtucb,  J.  pr.  \2]  17, 
18).  —  Blektrolyttsche  Dissoziationskonstente  k  bei  26>:  l,12xl0~-*  (Badxb,  Pk.  Oh.  0, 
306).  -  NaOHjON,.  KrystalliniBch,  sehr  leioht  läsUoh  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol, 
unltelioh  in  Äther  (SL).  —  AgC^ILONr  UndeutUch  krystallinisches  Pulver,  leicht  läslich 
in  Ammoniak  und  Sdpetereäure  (M.). 

iKJvalarrloyanwnid  C,H„ON,  =  (CH,),CH-CH,CO-NHCN.  B.  Wie  bei  Aoetyl- 
cyanamid  (Mxbtbnb,  J.pr.  [2]  17,  24,  27).  —  Stark  saurer  Sirup.  Löslich  in  Wasaer,  Alkohol 
näd  Äther.  Wird  beim  Erhitzen  unter  explosionsartigem  Geräusch  fest  (M.).  Elektrolytisahe 
DiflsoziBtionskrawtante  k  bei  26°:  1,39x10-*  (Badkr,  Ph.Ch.  6,  305).  -  AgC^ON,. 
Weißer.  undeutUch  kryatallinlscher  Körper  (H.). 

ir-Cyan-BiiooinamldBäare,  BuooinayBmlnsänre  CJl,0J4,  =  HO,C-CH,-CH,-CO- 
NH'CN.  B.  Usn  vermischt  die  w&Qr.  Lösungen  von  8  Thi.  Kaliumhydroxyd  und  3  Tb). 
Cyanamid  und  setzt  unter  Kühlung  allmählich  7,2  Tle.  Bemsteinsäureiuihydrid  zu.  Nach- 
dem dieses  in  Lösung  gegangen,  versetzt  man  die  Flilssigkeit  mit  Alkohol  bis  zur  beginnenden 
Trübung  und  läßt  mehrere  Tage  unter  Kühlung  stehen,  wobei  sich  das  cyanmooinamidsaure 
KaUnm  aussclieidet.  Zur  Reinigung  versetzt  man  seine  wäBr.  Läsung  mit  einer  k<mz. 
BariumnitraUöaung,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert  vom  ausgeeohiedenen  mriumsuooinat  ab, 
fällt  mit  Silbemitrat  das  cyansnccinanüdsaure  Silber,  löst  es  in  Ammoniak,  filtriert  und 
fällt  das  Filtrat  wieder  mit  Salpeteraäure;  das  getrocknete  Silbersalz  zerlegt  man  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  seine  Suspension  in  Äther,  filtriert  das  Silbersulfid 
ab  and  läßt  den  Äther  verdunsten  (HOli.es,  /.  pr.  [2]  SS,  197,  203,  206).  —  Lanzettförmige 
Blätter.  F:  128»  (M.).  Leicht  löshch  in  Alkohol  und  Äther,  äußerst  leicht  in  Wasser  (M.). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25i>:  3x  10-*  (Badbk,  Ph.  Ch.  6,  308).  —  Zer- 
setzt sich  in  wäßr.  Lösung,  namentlich  in  G^enwart  von  Säuren,  rasch  in  Cyanamid  und 
Bemateinsäure  (H.).  Star^  Eweibasische  Säure.  Die  neutralen  Salze  der  schweren  Metalle 
sind  in  Wasser  unlöshch,  jene  der  Alkohen  und  Erden  in  Wasser  läehch.  aber  unlöslich  in  Alkohol 
(M.).  -  SaUe:  MöLLBB.  Na-C.H.O.N.  +  SH.O.  Schwertförmige  BUtter.  -  K,C,H,0,N» -f 
H,0.  Tafehi.  Liiioht  lösUoh  in  Wasser.  -  AgC.H,0,N,.  Prismen.  -  Ag^,H40,N,  Flockiger 
weifler  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  kryställinisoh  wird.  Leicht  lOallch  in  JÜa- 
moniok.  -  CaCÄ0»N,+4H,0.  Lwige  lanzettförmige  Blätter.  -  BaCAO.N,  +  2H,0. 
n&ttehen.  Die  wäBr.  Lösung  zenrtzt  sich  rasch  beim  Erwärmen  in  Cyanamid  und 
Bkriumsuccinat. 
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ITJT'IHayui'BiMMliumid.  Snoolooyunid  C|H|0,Ni  =  NC-NH'CO-CH,-CH,'CO- 
NH'CS.  B.  Die  Natrium  Verbindung  dea  Suecincyanuda  enteteht  neben  Succincyamin- 
üure  bnin  Erwärmen  von  BemateinBäureester  mit  Natrium  und  Cyanamid  in  alkoboU- 
acher  Lösung  und  beim  Erwärmen  von  in  absolutem  Äther  auapendiertem  Natriumcyan- 
amid  mit  Succinylcblürid  (HOUJtB,  J.  pr,  [2]  S9,  214}.  Dae  freie  Succincyamid  gewinnt 
man  durch  Zerlegen  dea  in  Alkohol  BUBpendierten  Silberaalzes  mit  Schwefel wasaeretotf 
(M.,  J.  pr.  [2]  as,  220},  —  Kiystalle  mit  2H,0  (aus  Alkohol),  die  rasch  das  Kiystallwasser 
verlieren  und  dann  bei  104—105*  schmelzen  (M.),  Dae  waaserfreie  Succincyamid  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  gar  nicht  in  Chloroform  und  Äther  {M.).  Elektroly- 
tische  Diasozistionskonstante  k  bei  25":  0.7  X  10~*  (Badbb,  Fh.  Ch.  6,  308}.  —  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  in  BemBt«in8äuro  und  Cyanamid  (M.}.  —  Ag,C,H,0^t  +  VtH,0. 
Dar»L  Das  rohe  Suecincyamidnatrium  wird  in  Waaser  gelöst,  mit  SiTbemitrat  Befällt  und 
der  Niederschlag  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  wobei  Succincyamidailber  un- 
gelS«t  bleibt,  während  succincyaminaaures  Salz  in  Lösung  seht  (U.).  Krystalliniscber  Nieder- 
schlag.    Unlöslich  in  Salpetersaure,  löslich  in  AmmoniaE 

Cr«naintd-2r-owFbonB&ure,  CyuLoarbMnldaänr«  C,H,0J4,  =  EO,C-NH-CN.  B. 
IMc  Alkali-  und  ErdalkaUsalze  des  Cyanamids  absorbieren  direkt  Kohlendioxyd  unter  Bildung 
von  cyancarbamidiwuren  Balzen  (G.  Meyeb,  J.  pr.  [2]  18,  419;  Kaffkn,  L.  V.  SL  06,  306}, 
—  Die  freie  Cyancarbamidsäure  existiert  nicht;  sie  wird  schon  durch  Essigsäure  aus  ihren 
Salzen  ausgetrieben,  zerfällt  aber  im  Momente  des  Freiwerdens  sofort  in  Eohleodiosyd 
and  Cyanamid  (G.  M.).  —  Es  sind  nur  zweibasische  Salze  HeiC|OtN,  bekannt.  Ihre  Kon- 
stitution ist  nach  Hantssch,  WoLVlEKAlfP  (A.  831,  270}  wahrscheinlich:  (HeO),C:N'CN. 
Salzf  der  schweren  Metalle  scheinen  nicht  ta  existieren  (G.  M.).  Die  Lösung  des  Kalium- 
solBeB  ^bt  mit  Silbemitrat  einen  Niederschlag  von  Cyanamidsilber  (G.  M.}.  Hit  Bleiessig 
erholt  nun  einen  Niederschlag  von  Bleicarbonat,  wähiöid  Cyanamid  in  Löeun^  geht  (G.  H.). 
Wirkung  dea  Kalium-  und  Calcium- Salzes  bei  der  Verwendung  als  Düngemittel  und  Um- 
wandlung derselben  in  Nitrat«  im  Boden:   Sscir,  Chabi/pon,  Chtm.N.  94,  ISO. 

Na,C,0^r  Darat.  Man  leitet  Kohlendio^d  in  eine  aiedende  olkohoUsche  Losung 
von  Natriumcyanamid  (G.  H.).  Amorphes  Pulver.  Leicht  löaUch  in  Wasser  und  daraus 
durch  absoluten  Alkohol  in  ölifffin  Tropfen  fallbar.  Geht  beim  Schmelzen  in  das  isomere 
Xatrinmcyanat  über.  —  K,C,0]^,.  Amorph.  Wird  aus  der  wäBr.  Lösung  durch  absoluten 
Alkohcd  äis  gefällt  (G.  H.}.  —  CaC,0,N,  +  5HiO.  Nadeln  (G.  M.).  In  feuchtem  Zustand 
sehr  zersetdich  (Kaffe»,  L.  V.  8t.  68,  307}.  Die  wäBr.  Lösung  zerBctut  sich  schon  bei  40* 
Ina  50*  sehr  schnell  in  Cyanamid  und  Calciumcarbcmat  (Q.  M.).  Beim  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd in  mit  Waaser  verrührte»  cyancarbamidsaures  Calcium  entstehen  Cyanamid  und 
Calciumcarbonat  (Ulpiasi,  G.  S8  II,  369).  1  Tl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich  in  73  Tbl. 
~*/aig«i  Ammttiiaks  bei  18"  (G.  M.).  Verliert  beim  Erwärmen  nur  4H,0  (G.  M.)  und  Wiui< 
delt  sich  dabei  in  Dicyandiamid  H»N-C{:NH)NHCN  und  Calciumcarbonat  um  (U.).  ~ 
SrC.Op«,  +  2V(  (T)  H,0.  Körniges  Pulver.  In  Wasser  schwerer  lösUch  als  das  Caiciumsalz 
(G.  H.}.  ~  BaC,OX -f  n/t^i^.     Kömig-krystallinischer  Niederschlag  (G.  H.). 

ÄtlirlMtsr,  CyanuMthAn  C^ILOJr,  =  C^j-0,C-NH-CN.  B.  Ans  CyanamiddioBr- 
"boDBäiiredütthyleater  (S.  82)  und  alkohoUscher  Kalilauge  entsteht  unter  stärker  W&rme- 
entwlokhing  Kalium- Cyanoarbamidsäureäthylester;  aus  dem  Kaljumsalz  wird  durch  ver- 
dünnte Säure  der  freie  Ester  abgeschieden  (Babssleb,  J.  -pr.  [2]  10,  148).  ~  Stark  saurer 
Sirvp.  LösUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Bensol  (Baxss.).  Blektro- 
lytiache  Dissoziationskiaistante  k  bei  25*:  4,7x10-*  {Badcb,  Ph.Ch.  8,  307).  —  Zerfällt, 
liogere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  und  Cyanamid.  Verändert  sich 
«dir  leicht  durch  Stehen.  namentUch  an  der  Sonne,  und  sehr  heftig  beim  DestiUieren.  Ver- 
bindet sich  sehr  leUiaft  mit  Basen  (Bakss.). 

CiHfO^j-f  2HC1.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Löeung 
des  Esters  (Babss.).  ZerflieSliches  Krystallpulver.  Löst  sich  äußerst  leicht  in  Waaser,  schwerer 
in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Atber.  Erhitzt  man  die  Vertündung  längere  Zeit  mit  Wasser, 
■  ■  i  Aflof*  " " ""    -' 


M>  geht  sie  in  AfiofdiansÜnreester  C^,'0,C'NH-CO-NH,  Über. 

NaC^tO^f.  B.  Ana  Cyanamiddioarbons&uiediäthylester  und  natnumätnyiat  Dei 
150*  in  oesohlossenem  Rohr  (Babss.,  J.  pr.  [2]  16,  143).  Nadeh)  (aus  Alkohol).  F:  241*. 
AuBerst  leicht  loshch  in  Waaser,  schwer  in  kaltem  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Atber. 
ZerfUlt  beim  Erhitzen  in  Natrinmcyanat  und  Äthylcarbonimid.  —  KC.H,0^^  Nadeln. 
F:  199*  (Babss.).  -  HO-CuC.Hjö^t  Saftgrüner  krystalliniseher  Niederschlag.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Essigsäure  und  in  Ammoniak  (BaB33.}.  —  AgJßß^^ 
WeiBer  käsiger  Niederschlag  (Babss.). 

V»riilndiui«  C^„0^,  =  C,H,Ü,C-N(C»HJ  CN  oder  (CAO),C:N-CN.  B.  Aus 
dem  Kaliumsali  des  Cyancarbamidsäure-äthylesters  und  Athyljodid  bei  ISO*  (Bazsslxb, 
BEILSTBÜTi  Handbneb.   4.  Aufl.   m.  0 
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J.  pr.  [2]  le,  159).  -  nUnug.     Siedet  imzerseUt  bei  213'.    Wenig  lüalich  in  kcdtam  Wueer, 
in  jedem  VerbältiÜK  misohmr  mit  Alkohol  und  Äther.     Sehr  bentfimdig. 

IT-Cyaii-liBmatoff,  Cyanaminofbmuunid,  CyKiaäuroareid,  AUaphsnB&nranlbril 
jH,0N3  =  H,N-C0-XHCX.  B.  EntBt«>ht  htim  Kochen  von  Dicyandianüd  I^-C(:NH)- 
H-CN  mit  BarTtwMeer  (Hallwachb,  A.  IBS,  296}  oder  mit  Kalkwaaser  (Ülpiani,  0. 
.BII,  387),  Durch  Stehcnlaösen  cinpr  waßr.  Lösung  von  Kaliumcj'aaat  mit  Cjanainiä 
(Hallwaohs,  A.  1B3,  300}.  -  Darat.  Man  löst  1  Tl.  Cyanamid  und  2  Tle.  Ediumcyftnat 
in  Waeaer,  läBt  24  Stunden  titehcn,  dann  zerstört  man  durch  Erwärmen  mit  verdflimter 
Salpetersäure  dos  fi«ie  Cyanat,  fällt  mit  Silbernitrat  das  Silbers^  des  CfonhaniBtoffB, 
verteilt  es  in  warmem  Wasser,  aersetzt  mit  Salzsäure,  filtriert  vom  Silbercnlorid  ab  und 


NH-t 


läBt  die  Lösung  krystallisieren  (Ha.}.  —  Nadeln.  Fängt  echon  bei  100*  ai 
(Ha.).  Beaitil  Säurenatnr  nnd  zerlegt  Carbonato  (Ha,).  —  öeht  beim  Erwärmen  mit  wUßr. 
Sohwefelsä»!«-  (1  Vol.  H,SO„  2  VoL  H,0)  auf  60-70'  in  Biuret  H^-CONH-CO-NH,  über 
(Bauhann,  J9.  8,  709).  Liefen  beim  Kochen  mit  SchwefelammoniumThiobiuretHJf -CO -NH- 
Ca-NH,  (WüSDBRiJOH,  B.  IB,  462;  Hbcht,  B.  2«,  749;  ülpiasi,  0.  88  U,  386).  Beim 
Erhitzen  dee  Silbersalzeu  mit  Salmiakläeuns  in  geschlosaenem  Rohr  auf  140*  entsteht  Di- 
cyandiamidin  HJ4-C(:NH)'NH-C0'NH,  (Smoi.ka,  Fsixdbxioh,  M.  10,  SS).  Beim  Er- 
lutcen  von  Qfanhamstoff  mit  alkoholiscner  Kalilauge  erfolgt  Spaltung  in  Cyansäuie  nnd 
Oyanamid  (Emich,  M.  10,  343). 

NaC,H,ON,  (Ha.).  -  KCJI.ONj.  Rinden  (Ha.).  -  CufC^ON^  +  4H,0.  Blaue 
KryetaJle.  Schwer  löatich  in  kaltem  Wasser.  Die  wäSr.  Lösung  soheidet  Deim  Kochen  ein 
dunkelgrünes  Pulver  CuGtH0N,  +  2H,0  aus  (charakteristische  Reaktion)  (Ha.;  Ulfiani, 
O.  8811,  386,  393).  -  CuC^ON,  +  2H.0.  Dunkelgrünes  Pulver.  UnlÖsUch  in  WasBor. 
sobwer  löslich  in  kalter  EssifiBäure  (Ha.).  —  AgCJ{,ONi.  Farblose«  amorphes  Pulver,  ün- 
lödich  Ln  Wasser,  schwer  lösUch  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  in  Amiatmiak.  Scheidet 
sieh  aus  der  wäBr.-ammoniakalischen  Lösung  in  Nadeht  aus  (Ha.).  -  Ba(C^,ON,),  +  3H,0. 
Äußerst  leicht  löshch  in  Wasser,  w«iig  in  heißem  sbsohilem  Alkohol  (Ha.). 

AmmonlakdiearbonB&urodlnltrU,  Dloyanlmld  C^N,  =  NC-NH'CN.  B.  Das  Ka- 
liumsaU  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  1  TL  Kaliumoyanid  mit 
2  Tln.  Queeksilberoyanid  zur  Rotglut  (Bamnow,  B.  4.  253;  IS,  2201).  ~  Kaliumsalz. 
Nadeln.  -  AgC,N,. 

CTanamiddioarboiiB&iiredlilthyleBter,  Dl-oorbiithoxy-oy&iiamid,  Ammonl&ktrl- 
Mrbonsänra-diätliyleater-nitrU  C,H„OtN,  =  (CVH,-0,C),N-CN.  B.  Ans  Natrinmejran. 
amid  und  Chlorameiaensänreäthyleeter  entsteht  zunächst  Cyancarbamidsäureäthylester. 
welcher  auf  noch  unzorHctztes  Natriumcyouamid  heftig  einwirkt  unt«r  Bildimg  von  Natrium- 
oyancarbamidsäureftthyleBt^r;  letztci'cr  reagiert  alsdann  langsam  mit  Chlorameiaensäureathyl- 
ester  und  bildet  damit  den  CyanamiddicarbonsäurediäthyleBter  (Baksslee,  /.  pr.  [2]  16.  12fi, 
167}.  —  Daret.  Man  übergießt  160  g  völlig  trockne«  Natriumcyanamid  mit  500  g  absolutem 
Äther  und  gibt  allmählich  254  g  Clüorameisensäureäthylester  hinzu;  ist  die  lebhafte  Einw. 
vorüber,  so  digeriert  man  das  Gemenge  (S--12  Tage  lang),  bis  der  Geruch  nach  Chlorameiseo- 
ester  verschwunden  ist,  filtriert,  zieht  den  Rückstand  anhaltend  mit  Äther  aus,  deetilliert 
die  ätherischen  Flüssigkeiten  ah,  schüttelt  den  RQckstand  anhaltend  mit  Wasser  von  35* 
bis  40*  atis,  bringt  ihn  durch  Eis  cum  Erstarren,  trocknet  über  Schwefelsaure  und  kiTHtalliBiert 
ans  Äther  um  (B.,  J.  pr.  [2]  16,  126,  136}.  -  Prismen.  F:  32,8*.  UnlösUch  in  WosMr, 
leicht  lösUch  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  weniser  in  Schwefelkotüeaisloff.  —  ZerflUlt 
beim  Destillieren  in  Koblendioxyd,  Äthylisooyanat  und  IsocyanurBauretiiäthylester.  Ent- 
wickelt mit  Wasser  schon  bei  60°  Kohlecdioxyd;  erhitzt  man  zum  Kochen,  so  tritt  zunächst 
Spaltung  in  Kohlendiozyd,  Alkohol  und  Cyascarbamidsäureäthylester  ein;  der  Ester  Bcr- 
setzt  uon  dann  weiter  in  Kohlcndio^d.  Alkohol  und  Cyanamid.  Ton  NatriumUthylot 
oder  alkoholischer  Kalilauoe  wird  der  Ester  in  die  Alkalisafze  des  Cyanoarbamidsänreätayl- 
eeters  Übergeführt.  AlkohüliHches  Ammoniak  spaltet  den  Ester  rasch  unter  Bildung  von 
C^ancarbamid  säu  reäthylester. 

Diomid-imid  der  Kohle%adart,  Qvattidin. 

KohlensKure-diamld-imld.  CarbomldBäura-unidln,  auanidln  QHJt,  =  H^- 
C(:NH)-NHr  Über  eine  vielleicht  existierende  eis -trän  R-Tsomerie  bei  Ouanidin-AbkQmm- 
hngen  s.  v.  Cobdieh,  C.  1906  I,  340;  M.  87,  697. 

Vorkommen.  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensaft  (v.  LoTUAim,  B.  26,  2651).  In 
etioUerten  Wickenkeimlingeu  (Sohüixb.  B.  36.  668;  H.  17,  196,  216;  L.  V.  St  46,  66). 

Bädwng.  Bei  der  Elektrolyse  von  konz.  wäBr.  Ammoniak  unter  Anwendung  von  Qas- 
kohle-Elektroden  (MnJOT,  Bl.  [2]  46,  244).  -  Aus  OrthokohlenBÄuretetraäthyfeater  (^0- 
CjHt).  und  wSSr.  Ammoniak  bei  150*  (Hofhahm,  A.  136,  114}.  Ans  gasfAmugem  Phosgen 
und  AmnuHiiakgas,  neben  Ham8t«ff,  Melanuronsäure  (Syst.  No.  3889),  Cyanurmure  (Boü- 
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CHARDAT,  C.  T.  08,  961 ;  Z.  1870.  58)  und  CyameM  {Stüi»,  S.  88,  2326).  -  Aua  Chlorpikrin 
GQ,-NO|  und  tükohoUschem  Ammoniak  bei  100"  unter  Druck  (HonuNn,  A.  1S0,  112; 

B.  1,  14fi).  -  Aus  Knallquecksilber  [Bd.  I,  8.  722)  und  wäBr.  Ammoni&k  bei  60— 70',  aeben 
Harnstoff  nnd  Pulmitetraguanurat  (Bd.  I,  S.  723)  {Stbimir,  B.  8,  520,  1177).  —  Aub  Jod- 
cym  und  alkoholischem  Ammoniak  im  genchloBsenen  Bohr  bei  100'  (Bannow,  B.  4,  162; 
vsL  Ossixovsxi,  Bl.  [2]  18,  161;  Sghknok,  Ar.  347,  491).  Beim  Erhition  von  Cyauamid 
tmt  Salmiak  in  Alkohol  auf  100i>  in  gesobloBsenem  Kobr  (Bbunmeyeb,  ä.  148,  259).  Beim 
Erhitzen  von  Rhodonammonium  auf  170—200'  (Delitsch,  J.  pr.  [2]  8,  240;  9,  2;  Voi-bard, 
J.  pT.  [2]  e,  15)  oder  von  Bhadanammoniojn  und  Cyanamid  auf  100'  (V.,  J.  pr.  [278,  21) 
entsteht  rbodanwaaeentoffnaureH  Guaoiidiii.  —  Aue  wasserfreiem  Binret  E^'CO'NH-CO- 
NH,  und  ChlorwasaerstoffgaB  bei  160—170*  (Fincsh,  A.  124,  332).  Bei  der  Oxydation 
von  BolzBaurem  Dicjandiamidin  HiN-C(:KH}'NH-CO'NH,  mit  Kaüumchlorat  tmd  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  100"  (Baümahn,  S.  7,1771).  AuBDicyandiamidH^-C(:NH)-NH-CN 
und  KönigswBoaer  (Clpubi,  D.  R.  P.  209431;  C  1809  I,  1915).  —  Durch  Einw.  von  Barium- 
permangsnat  auf  Arginio  H^C{:NH)-NH'CH,-CH,-CH,-CH{NHJCO^  in  wäßr.  lÄnmg 
bei  30—60'  (BtNwiH,  Kutscher,  B.  SS,  278;  Kü.,  H.  38.  413).    Bei  der  Einw.  von  Kalium- 

NH-COC— NH 
nhlorst  und    Salzsäure    auf   Gouiin  -  r  K  tu  (Syst. No.  4136)  (Sibiokkb,  A, 

118,  IfiO).  —  Ihiroh  Ungetes  Eifaitzen  von  Hippomelaiun  (Byat  No.  4870)  mit  3%iger 
Hchmoh  salzsaarer  WaBaersbrffsnperoxyd-Lüsung  (Rixbbxr,  Bona,  S.  81,  12).  Neben 
Hainatoff  bei  der  Oxydation  von  Thymua-Nucleinsäare  mit  Caloiampermanganat  in  alka- 
Üacher  Lmnuig  {Kdtsokkb,  Seehaith,  S.  88, 3024).  Bei  der  Oxydation  von  Leim  in  stedender 
waBr.  Läinmg  mit  Barium-  oder  bcRser  Calciumpennuiganat  (KdtSOeeb,  ZiOkoraj,  C, 
1908II,  211;  Zi.,  B.  41,  259;  Ku.,  Sohbkob,  B.  88,468).  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge 
bei  der  Oxydation  von  HUhnereiweiß  durch  Kaliumpermangtmat  in  sohwaob  alkalischer 
lAnmg  bei  gewöhtdicher  Temperatur  (F.  LOSSKN,  A.  fiOI,  369;  vgl  ZiCKQRAT,  B.  41,  261; 
OBOUiKim'RB,  B.  Ph.  F.  7,  21).  —  Onauidin  entsteht  neben  £oMendioxyd  nnd  Harnstoff 
bei  der  bsiktoriellon  Vermlnmg  des  Onanins  (Uifusi,  Ci>taoi.Aia,  S.  A.  L.  Tfi]  14 11,  £96; 
0.  88  n,  73).     Bei  der  Selbetverdaaung  des  Pankreas  (KliTsaHXR,  Otori,  S.  48,  93). 

Dartidltmg.  Man  erhitzt  trocknes  Rhodanammoninm  in  einer  Betörte  mit  Thermometer 
20  Standen  auf  180—190',  ideht  die  Schmelze  mit  Wasser  ans,  dampft  die  w&Br.  LOeong 
etwas  ein  und  reinigt  das  auskrystailisierende  rhodamrasaerBtoffsaure  Qoanidin  durch  Tier- 
kcdde  und  UmkijatalliBieren  aus  Wasser  oder  Alkohol;  man  löst  100  TIe.  desselben  in  mög- 
lichst wenig  heioiem  Wasser,  versetzt  mit  einer  konz.  LSsung  von  58  Tln.  reinem  BlaHum- 
c&rbonat,  engt  die  Lösung  zuerst  über  freiem  Fener,  daim  im  Waaserbad  staik  ein,  koeht 
duiBüokstand  mit  200  Tln.  Alkohol,  filtriert  heiQ  das  ungelöste  ktddeneanreGuanidin  ab  and 
kiystaUisiert  es  aus  Wasser  um  (Volrabd,  J.  pr.  [2]  9,  21).  Die  Dtntoltaog  ans  Rhodan- 
amiDonium  gibt  bessere  Ausbeute  und  verläuft  rascher,  wenn  man  das  EiUtsea  de«  Rhodan- 
aaunoniums  uater  Znsatz  eines  Schwermetall-O^des  oder  -Salses  (z.  B.  Bleisulfa-t)  in  einet 
AnuncHiiakatmosphKre   vomiinmt  (OoLDEOBa,   Sixpziauiiv,  FuaiiiiNa,  J>.  R.  P.    97820; 

C.  1808  n,  695).  Man  kann  auch  ein  SchwermetaUthodanid  in  einer  Ammoniakatmosphüre 
oder  eia  AmmraiakdoppeUalz  der  Schwermetallrhodanide  im  Autoklaven  erhitzen  (Go., 
Sm,  Fl.).  —  Hau  erhitzt  C^ansmid  mit  Salmiak  in  alkoholischer  Lösung  einige  Zeit  in  ge- 
Hchtosaenem  Bohr  auf  100*  (Eblkhiotkb.  A.  148,  2S8;  vgL  Frank,  Oh.  Z.  80,  449).  Man 
führt  Dioyandiamid  durch  Känigswasser  in  Qaanidinnitnt  Über  (UifiANi,  D.  B.  P.  200431; 
C.  1909I,  1915). 

Daist«l]ung  von  freiem  [Guanidin  in  Lösnng:  Han  löst  Gnanidincarbonat  in  ver- 
d&nnter  Schwefeisänre,  fiUlt  aus  der  mit  Wasser  veidUnnt«n  Lösimg  die  Sohwefels&nre 
mit  Bwiamhydroxyd  und  engt  die  von  Bariumsulfat  ahfiltrierto  Lösung  unter  12—16  mm 
Drtick  auf  10  ccm  ein  (Baksay,  5.  41,  4386).  —  Eine  für  Umsetzungen  brauchbare,  alko- 
htdisohe  Lösung  von  freiem  Guanidin  erhält  mau,  wenn  man  rhodanwasaerBtoffaaiurea  Qtünidin 
in  einer  alkoholischen  Lösung  der  äquivalenten  Menge  von  Katriumäthylat  löst  (MlOHAXL, 
/.  pr.  [2]  48,  41). 

Eigeiuehaften.  Stark  kaustische,  kiTBtaUiatsche  Maase  (Stbrokrb,  A.  118,  169).  Zer- 
flieBhoh  (St.).  Löeai^^swärme:  'MA-naNON,'  A.  eh.  [6]  88,  88.  Elektrocapülare  Fimktaon: 
GoiTT,  J.  ei.  [S]  8, 102.  ElektrischesLeitvermögeniOSTWALD./.pr.  [2138,  367.  Gaaiüdin 
ist  eine  sehr  starke  eiasäurige  Base  (vgl. :  Ostwald,  J.  pr.  [2]  33,  367;  Kttbnaxow,  J.  pr. 
[2]  61,  236;  Gbossiuiih,  SchAck,  CA.  Z.  80, 120G;  Morbeix,  Bzllabs,  Soc.  81, 1012;  Hor- 
HANK.  Bdohnxr,  B.  48,  3389).  Es  zieht  aus  der  Luft  EohlenBanre  an  (Streckkr,  Ä.  118, 
159).  Bestimmuiig  der  Hydrolyse  des  Hydrochlorids:  Velkt,  Soc.  88,  660.  Salzbildnng 
mit  Farbstoffeäuren:    Suida.  R.    60,   167.      Neutralisstionswärme:   Mat, 

ChtiMM3tt»  ferAoden.  Beim  Erhitzen  des  Gnsnidinhvdrochtorids  wahrend  einiger  Minuten 
auf  ISS*  entsteht  Biguanid  HiN<C(:NE}-NH'C(:NH)-NH,  (Baubxboer,  DiBcnuini,  B.  SB, 
543).  Beim  Erhitaen  von  kohUnsaurem  Guanidin  auf  180— IBO'entatehenCOfcMH,,""  -'" 
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'  in-Ct'-NHj-JH  ^^'"^  ^'*"  ****'  "^  '^^^  ^"^"^  *^"  ^***  <^°""'  5^™««oH- 
Jf.  10,  91).  —  Kohl^uauree  Guanidin  wird  durch  konz.  wäßr.  Chromüure- Lösung  in  der 
K&lte  momentan  zerstört  (OECBaKKt  DX  Coxinck,  C  r.  127,  1029].  Es  lenetct  sich  mit 
alkalischer  Hypochloiitlöeung  sofort  und  färbt  sich  dabei  tiefgelb,  dann  orangerat  (Ose 


COKIHCK,  C.  T.  Iflö,  1042).  Bei  der  Einw.  von  Natriumhypobromit  auf  kohlensaures 
oder  salzsaures  Guanidin  werden  ■/,  des  Stickstoffs  ^  Gas  entwickelt;  ferner  treten  AmeiBen- 
aäure  und  Cyaosäure  auf  (Bmich,  il.  IS,  26;  Dehn,  Am.  Soc.  81,  1232).  Bei  der  Einw.  einer 
wäQrigen  Chlorkalk- Lösung  auf  kohlensaures  Guanidin,  daa  in  wenig  Eisesög  gelöst  ist, 
entateht  Chlorguanidin  Cir«N,Cl  (Kambnski,  fl.  U,  1602).  Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew. 
Brom  auf  1  MoL-Gew.  kohlensaures  Guanidin  entsteht  Bromguanidin  CH^XiBr;  bringt  man 
3  Mol.-Gew.  Brom  mit  1  MoL-Gew.  kohlensaurem  Guanidin  xusammen,  fügt  Wasser  hinzu 
und  trennt  das  ausfallende  öl  sofort  von  der  wüSr.  Flüssigkeit,  so  erhalt  man  die  Verbin- 
dung CH(N,-fHBr  +  Bri  (S.  86)  (Kahbnski,  B.  11,  1600).  Verhalten  von  Guanidin- 
salien  gegen  Jod:  Rbchinbebg,  B.  11,  870.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  aus  OuanJdin- 
salzen  Nitroguanidin  H^'C{:NH)NHNO,  (s.  8.  126)  (Joussblih,  C.  t.  8fi,  548;  J.  1B77. 
352;  C.  T.  88, 814,  lOSö;  Pkllizzari,  0.  Sl  II,  406;  Thiele.  A.  370, 15).  -  Guanidin  zerfallt 
beim  Kochen  mit  Baiytwasser  in  Ammoniak  und  Harnstoff  (Baumakn,  B.  6,  1376;  Fi.ei(- 
UNO,  Ck.  Z.  24,  56).  Beim  ErhitTen  des  kohlensauren  Guanidins  mit  alkoholischem  Kali  eit- 
steht Kaliumcyanat,  beim  Glühen  mit  Ätzkalk  Cyanamid  (Emich,  M.  10,  334).  Beim  Kochm 
der  Quanidinsalxe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  treten  Ammoniak  und  Kohlendioiyd  auf 
(OssiKowSKi,  B.  6. 668).  —  Kohlensaures  Guanidin  hefert  mit  Hydnzinhydrat  die  Verbindung 

Guanidin  hefert  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  in  methylalkoholischer  Lötnmg  im  ge- 
Bohlosaenen  Rohr  auf  dem  Waeaerbade  ein  Giemisch  von  Methylguauidin  und  symm.  Dimeth^l- 
guanidin  (Scbbhcx,  Ar.  247,  470).  Schwefelsaures  Guanidin  reagiert  mit  Dimethylsulfat  in 
geschlossenem  Rohr  bei  160— 160'  imter  Bildung  von  symm.  Dimethyl-  und  symm.  Trimethyl- 
guaiiidin(SOK.).  —  Ousmdin  und  Acetaldehyd  ■.  ^Hirr,  B.  11,  S34.  Aus  äquimolekularen  Heiwen 
von  kohlensaurem  Guanidin  und  Acetylaceton  entsteht  2-Imino-4.ü-dimethyl-dihydro[^nmiaiii 

ij^r^r-^Ar,     *  (Sy*-  ^°-  3**^'  <A-  Co»"»».  C.  CouaES.  Bl  [3]  7,  791).    Guanidin 

NH — C(CHg) :  CH 
liefert     beim    Erwarmen     mit     Uesi  tylozyd    (CHj),C :  CH  -  CO  -  CH,     Imino- trimethyl-tetra- 
hydropyrimidln  '  I  *    (Syst.  No.  3564);   bei  Anwendung  von  rhodan- 

NH  ■C(CHj)-'CH^ 
wasseratoffsaurem  Guanidin  und  alkoholischem  Natriumäthylat  entsteht  mit  Hesitylozyd 
die  Verbindung  H,NC(:NH)-NHC(CH,),-CH,COCH,  (W.  Teaubk.  Schwabe,  B.  88, 
3163).     Beim  Erwärmen  mit  Phoron  (CH,),C;CH-CO-CH:C(CH,)i  entsteht  die  Verlnndnng 
HN:C N  -^-^  CH,  qCH,),-NH-C(;NH)-NH,    „         .  ..,„,_ 

i.H.C,CH.,..OH.  ■(Sy...So.37,4„W.T„™.,Sc„^ 

B.  8S,  3171).     Guanidin  gibt  mit  Zuckenrten  in  alkoholischer  Lösung  kiystallinisolie  Ver- 
bindungen (S.  87)  (Morbbll,  BEU.AEa,a  IflOfi  II,  402;  Soe.  81, 1010).  —  Beim  Erhitxen  der 

HN :  C N=C  ■  Alk 

fettsauien  Salze  des  Guanidins  auf  200—230°  entstehen  Ouanamine         \u,  ^    ,^j^    j^— 

(Syst.  No.  3888)  (Nencki,  B.  7.  776,  1084;  8,  229;   Bandrowski,  B.  0,  240;  Wbith,  B. 
8,  4S8;  HAAr,  /.  pr.  [2]  48,  76).    Beim  Kochen  von  kohlensaurem  Guanidin  mit  überschfis- 

CH,-C-NH 
dgem  EsBigsaureanhyand  entstehen  Anhydrodiacetylguanidin  <<     1  (^rst. 

^ — C'.^  "CO'CH, 
No.  3559)  und  synun.  Diacetylguanidin ;  werden  auf  10  g  kohlensaures  Guanidin  nur  30g  Essig- 
säureaahydrid  verwendet,  so  bildet  sich  esugsaurea  Uonoacetylguanidin  HJ{'C(:NH)-NH- 
CÜ-CH,  (KORirDÖKFEB,  Ar.  341,  450,  467).    Aus  kohlensauFem  Guanidin  uncl  überschüssigem 

CH,CH,C-NH 
Profsonylchlorid   entstehen   Anhydrodipropionylguanidin  v      1 

N — C :  N  ■  CO'CU, '  CH, 
(Syst.  No,  3562),  Dipro|^onylguanidin  HN:C{NHCOCH,-CH,),  und  andere  Verbindungen 
(K-,  Ar.  941.  *68).  Beim  Erhitzen  von  Guanidinhydro^orid  mit  Saurechloriden  im  ge- 
schlossenen Rohr  entstehen  die  salzsauren  Salze  der  Monoacyl-guanidine  H,N'C(:NH}-NH- 
CO'Alk  (K.,  Ar.  S41,  470).  ÜberschüBaiges  Guanidin  gibt  in  konz.  wäßr.  Lösung  mit  Chlor- 
easigsäure  bei  60"  GuanidinoeeaigHäure  H,N- C( :  NH)  ■  NH  ■  CHr  CO^ ;  sjialog  reBgiePMi  a-Brom- 
prapionsätire  und  andere  a-haloeenierte  Monocarbonsauren  (Bahsat,  B.  41,  4386).  Guanidin 
'reagiert   mit   MalonsSuredjäthyTester   unter   Bildung   von  Dioxo-imino-hezkhydroi^rinHdin 
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HN:C-NH-00 
(Hjtltmylguuüdiii)  -  -^    (Syst.  No.  3615)  (Michael,  Am.  9,  221;  J,  pr.  [2]  49, 

NH  ■  CO  ■  CHf 
35:  W.  Traübk,  B.  86,  26S3).  Analog  entateht  4.e-Dioxo-2-tiiuiio-6.6-diäthjl-hexahydrD- 
PTrimidin  (Syst.  No.  3SIB)  aus  Guanidin  und  DiäthylmalonBäurediäthyleBter  beim  Elrtutzen 
mit  Klkuholischem  Natriumäthylat  (E.  Fischer,  Dilthey,  A.  8Sfi,  362,'  Chem.  Fabrik  Scsx- 
RINO,  D.  B.  P.  189076;  C.  1908  I,  7B),  beim  Vermigchen  von  Guanidin  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Diäthylmalonylchlorid  (E.  F..  D.;  Mbbck,  D.  R.  P.  15S890;  O.  IBOB  I,  842),  sowie  aus 
nnem  Ouanidinaalz  und  Diäthylmälonsäare  in  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  mit  Oleum,  Chlor- 
milfonsaure  oder  Phosphorpentozyd  (Baaler  Chem.  Fabrik,  D.  B.  P.  204790;  O.  19091, 
233).  Guanidin  rereinigt  sich  in  alkohoUecher  LöminK  mit  Cyaneaagaäureäthyleeter  m  einem 
Gemisch   von   Cyanacetylguanidin    HJ{'C{:NH)'NH-CO'(^,'CN    und   Oxo-dümino-heza- 

jrv.fj        NH' CO 

hydropyrimidin     '  '  '_.      '  „„      i„    (8yBt.No.3615)  (W.  Teaubk,  B.  «S,  1376;  D.  R.P. 

NH — C(:  AH) — CHf 
1IS253;  C.  IBOOII,  11S8);  bei  Anwendung  von  Natrium-CyanesaieBäuieäthyleBter  entsteht 
nur  Oxo-dümmo.heiahydropyrimidin  (W.  T.,  D.  R.  P.  134984;  C.  190311,  1165).  Die 
Kondensation  mit  DiäthylcyaDeasigsäureäthylester  fiUirt  ohne  oder  mit  Kondensations- 
mittel  zum  entsprechenden  ^rimidinderivat  (Conbad,  A.  840,  323;  Batkb  k  Co.,  D.  R.  P. 
158592;  C.  190&  I,  636;  Mercx,  D.  B.  P.  162Ö6T,  168406;  0.  190&n,  1061;  19001,  1199). 
Gnanidin  kondensiert  sich  mit  Halonitril  in  alkohobscber  Losong  auf  dem  Wasserbade  zu 

HN:  C  — NH C:NH 

Triimino-hezahydropyrimidin  i  t  (Syst.  No.  3615)  (W.  Tbaobk,£.  87, 

4648;  Merck,  D.  R.  P.  165692;  O.  19061,  514).     Durch  Einw.  von  Acetylendicarbonsaure- 
diäthylester  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Oxo-imino-tetiahydropyrimidinoarbone&ure- 

HN:CNH-CCO,-C-H, 
athjleater  -^         "  (Syst  No.  3697)  (Rchekann,    Stafleion,    5«;.  77. 

SOS).  —  Rhodanwaaserstoffsauree  Guanidin  liefert  mit  Natriumäthylat  und  Kohlena&ureätbyl- 
eater  die  Athylester  der  GuBoidinmonocarbonaäure  H,NC(tNH):NH-CO^  und  der  Gua- 


nidindicarbon«&ure  HN:C(NH'C0JI),  (Hichakl,  J.pr.  [2J  49,  29).  Aus  Guanidin  und 
(MorameisensäureäthyleBter  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  Guanidindicorbonsäurediäthyl- 
ester  HK:qNH-CO,C,H,),  (Nkmoki,  B.  7,  1588).    Beim  Erhitzen  von  »alzaaurem  Gnanidin 


ocyanat  auf  ca.  180°  entstehen  geringe  Mengen  von  Dicyandiamidin  H,N-C 
(:NH)-NH-CO-KH,  (BAXBEBaxB,  B.  SO,  70;  Skolsa,  Fbibdbkich,  M.  10,  90);  man  erhält 
besaere  Ausbeute  an  Dioyandiamidin,  wenn  man  Guanidincarbonat  mit  Cyanursäure  auf 
160*  eriiitzt  (Sholka,  FÜbdreich,  Jf.  10,  90).  Beim  Erhitzen  von  1  TL  kohlensaurem 
Guanidin  mit  2-2Vt  Tln.  Harnstoff  anf  160- 160'  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak- Entwick- 
lung Mitsteht  Dicyandiamidin  (BaüMaitn,  B.  7,  446,  1766);  erhitzt  man  nach  Aufhören  der 

HN:C-NH-CO 
Reaktion  noch  1—2  Stunden  auf  160—170",  so  erhält  man  Melanurensäure  -  • 

NH-CO'NH 
(Syst^  No.  3889)  und  Dignanylbiuiet  NH[CO'NH'C(;NH)-NH,],  (S.  91)  (Sholka,  Fbixd- 
RBfCH,  M.  10.  97).  Nimmt  man  (deiche  Gewichtst«ile  kohlensaures  Guanidin  und  Hanutoff 
und  erhitzt  nach  Aufhören  der  Reaktion  1—2  Stunden  auf  160—170*,  so  erhält  man  Di- 
gmui^biuret  HN[CO-NH'C(.'NH)-NH,]„  während  beim  Erhitzen  von  1  Tl.  Guanidinsalz 
mit  4  Tb.  Harnstoff  auf  160-170°  Melanurensäure  entsteht  (Sh..  Fr.).     Beim  Erhitzen  Ton 


kohknaaniem  Guanidin  mit  Crethan  auf  160°  entsteht  Dioyandiamidin  (Bambeboeb,  B.  SO, 
69).     Beim  Erhitzen  von   kohlensaurem  Guanidin   mit  Acetylcarbamidsäureäthylester  CHJ- 

CO-NH-C0,-C^,  auf  140°  wird  Oxo-imino-methyl-tetrahydrotriaan  *  -ir^rn^Tirn 
(Syst.  No.  3888)  gebildet  (Ostbooovice,  Q.  27  I,  222).  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem 
Guanidin  mit  Acetyihamstoff  auf  140-150°  entateht  Diguanylbiuret  NH[CO'NH-C<:NH)- 
NH.L  (Kasikski,  J.  pr.  [2]  87,  157).  Gnanidin  verbindet  sich  mit  Cyanamid  zu  Bignanid 
H^^(:NH)-NH-C(:NH)'NH,  (8.  93)  (Ratkkb,  B.  IS,  777).  -  Über  die  Kondensation 
von  Guanidin  mit  Glyozylsäure  vgl :  Doxbner.  Gaebtneb,  A.  316,  1 ;  Kakss,  Gbuekkiewicz, 
■  B.  SB,  3600).     Beim  Kochen  von  kohlensaurem  Guanidin  mit  Acetessigsaureäthylester  und 

HN'C  '  NH  ■  C'CH 
Alkohol  entsteht  Oxo-imino-methyl-tetrt^ydropyrimidin        ' -^  "        '  (Syst.  No.  36S8) 

(BSBBBini.  K0HLEB,  B.  19, 220;  CnKATOLO,  0.  SO,  586;  JlOKR,  A.  SOS,  365).  Mit  dem  Natrium- 
saJi  de«  Fonnyl|B«pionBänreathyle8t«rB  OHC '  CH(CH.)  -  CO,- CtH^und  wftBr.  Alkali  entstehen 
cti-  und  trans-fl-Guanidino-a-methyl-acrylsäure  H,N-C(:NH)-fm-(7H:C(CH,)'C0,H  (Syst. 

HN'C'NH'CH 
No.  280a)  und  Oxo-imino-methyl-tetraliydropynmidin  -      „n  X  rm    (^J^  No.  368^ 

NH'  CO  ■  C'  CHi 
<JoBii80if,  CLtrr,  Am.  89, 130),     Beim  Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  Guanidin  (als  CarbooM) 
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mit  2  Hol.-Qew.  ÜxalessigüureäthylaBter  entateht  die  Verbindimg  HN:C-[N:C(CO,-CJS|)- 
eH,-CO,-C,H.],  (Syst.  No.  292)  (R,  Müijjbb,  J.  pr.  [2]  68.  479. 450).  -  Beim  Kochen  Ton 
Gnän jH i n carbonat  mit  i-Leucin  in  wäBr.  Läsung  wird  Ureidoisobatylesaigüure  {CH^,CU' 
CH,-CH{NH-CO-NH^-CO^  gebildet  (Lipfiob,  B.  ti,  29S2).  Beim  VerHohmelzeD  von 
Guauidin  mit  Antiirüiilaaure  entsteht  eine  Verbindung  CiH^ONf  («.  bei  Anthranibäare. 
Syst.  No.  1889}  (KüNOiULi.,  B.  SS,  1214). 

BiocKaniicht».  Giftigkeit  tUr  Pfluicen:  Kavaktu,  C.  1804 II,  248.  Verhalten  im 
Tierkörper:  PoHMKaBHia,  B.  Ph.  P.  1,  661.  Zur  pbyei^ogiscben  Wirkung  vgl:  FOhnmb, 
C.  1007  n,  551;  A.  PA.  5S,  1;  JATri,  H.  48.  466;  HCbkb,  WALDXKBXBa,  C.  ISOO  I,  666: 
Cahis,  C.  1909  II,  1264.  —  Bei  der  Einw.  von  Fänlnisbakterien  auf  eine  wäßr.  Löaimg  von 
kohlenaaurem  Guanidin  wird  Hamatoff  gebildet  (Aokxrkanh,  H.  00,  491). 

AtuüyUaiiKa.     NaohweU  ak  OolddoppelaalE  CH,N,  +  RC1 +Aiiai:  Honujni,  B.  1. 
146.    NachwelH  pJs  Pikrat:  EuoK,  Jf.  Ifi.  25;  v(^  Otori,  5.  4S,  458;  Kütsoheb,  Otou, 
B.  48,  B8;  SisuiT,  Bl.  [4]  8,  926.     Nachwei«  aU  Salz  der  Pikiotona&ni« 
"      C-CH, 
,--<iHNO, 

NUBLBBSohes  Beagens:  Sohulzk,  B.  SB,  661.  Nachweis  durch  Überführung  des  Qnanidiii- 
oarbcmats  in  Dicyandiamidin:  Bt.\mxss,  B.  7,  1TS6;  BAHBKBaxB,  B.  SO,  71;  durch  Über- 
führung in  Biguüiid:  BAumaKB,  Dibgkmajtk,  B.  S6,  644.  Nachweis  als  BenzoUulfonyl- 
guanidin  HtN-C(:NH)-NE-SO,-C^:  AoxxBiuini,  B.  47, 366.  —  Quantitative  Beetimmung 
ak  Pikrat:  VozAkik,  Z.  Af\^.  16,  670;  im  Harn:  Poiomuutia,  B.  Pk.  P.  1,  662. 

Isolierung  von  Guanidin  ans  PflanzenBÜften  und  Tremiung  von  anderen  c 
Baam:  E.  Sohuuk,  L.  F.  8t.  60.  344. 


Onanidin-hydrochlotid,  Guanidoniumoblorid,  Guanidiniumchlorid).  KiystaUi- 
aiert  r^[ulär  (DcucsoH,  J.  pr.  [2]  9,  6).  Leicht  lödioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther- 
aUmhol  (Stbioxkk,  A.  118,  163).  —  C^N,  +  HBr  -|-  Br^  Dunkelrote  Prismen;  gibt  an 
&a  Luft  Brom  ab  (Kambkski,  B.  U,  610,  1600).  ~  CH,N,  +  HI  -H  I,  (Kam.).  -  2  CH^N, 
+  H,SOa  4-  Vi  H,0.  Kryat&llisiert  regulär  (Bodkwio,  Ann.  d.  Phyaik  1B7,  125;  J.  1876, 
763).  8ehrleichtlö8lichinWaBser,unllidichinAlkohol{STBKKSB,.4.US,163).  -2CH(N,-t- 
H|CrOi  +  H|0.  B.  Aus  Guanidincarbonat  und  Chromsäure  in  wäHr.  Lösung  oder  beim 
Koohwi  dos  Guanidinperchromate  mit  Waeser  (K.  A.  HonuKS,  Bijohmeb,  B.  48, 2774).  Gelbe 
Kiystalle;  sersetEt  ^ich  beim  Erhitian  unter  Entwicklung  von  Blausäure.  —  3CH|N|  -{- 
B^CrOa  4-  H,0.  B,  Aus  Ouanidinchromat  in  Wasser  durch  SS'/aiges  Uydroperoxvd  unter 
EukOhlung  (K.  A.  HonUNK,  BUOHKXR,  £.  48,  2774).  Braungelbe  T^ismen.  Zischt  beim  Er- 
hitsen  ab  unter  AumtoBen  von  weiOen  Nebeln.  Schwer  lOaUch  in  kaltem  Wasser  mit  gelber 
Ikrbe.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Sauerstoffen  twioklimg  in  Guonidinchromat 
Ober.  —  GH,N,  -f- HNOi.  Lange  glänzende  Priemen.  F:  76— 78,5<'.  Zersetzt  eich  bri 
I20».  Unlöshch  in  Äther,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Losskn,  MUBJiO,  A.  866, 
169),  —  CH,N,  +  HNO,.  Dartt.  Durch  Verreiben  von  Guanidin rhodanid  mit  Salpeter- 
■iure  ( JousaSLItr,  Bl.  [2]  S4, 497).  GroQe  Blätter  (aus  heißem  Wasser)  (A.  W.  EonCASK,  B.  1, 
146).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  1S,9'  10,75  Tle.  (Thibm,  A.  870,  26),  Molekulare  VerbKm- 
nungswarme:  208,9  CaL  {MiTiairo».  A.  eh.  [6]  88,  86).  —  CH,N,  -|-  HPO,.  Niodersohlag. 
aus  sehr  feinen  Nadeln  bestehend  (PoHi.,  B.  18,  206).  ~  Kohlensaures  Guanidin  e.  u. 
—  Essigsaures  Guanidin  CH^N, -f  C,H«0,,  Glänzende  Nadehi.  F:  229— 230«.  ÄuBerst 
löshohinWasserund  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Äther  (OatBoooviOH,  0.  871,  223).  ~  o-^-Di- 
brom-propionsaures  Guanidin  CH,N,4-C,H,0,Br,,  OroBe  KiTsUlle.  F:  107-108* 
•&rB.)  (WiNTBBSTRIW,  KÜKO,  B.  69,  157).   —  Oxalsaures   Guanidin  CH,N,  +  C,H,0, -1- 


(Zei 
sal: 


Wf 


■O.    Kryst^e,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Stkbgkbb,  A.  118, 

salB  des  Ozalsäuremonoäthylesters  CH.Ni-f-CiH,0(.    B.    Beim  Erwarmen  von  Oxal- 

einrediäthylester  mit  Ouanidincarbonat  in  Alkohol  (Hiohael,  J.  pr.  [2]  40,  34),     Würfel 

;mu  absolutem  Alkohol).      Schmilzt  bei   134  —  136'  (rasch  erhitzt).      Sehr  leicht  löslich  in^ 

•enig  in  Äther  und  Chloroform.     Beim  Erhitzen   auf   160  —  170^  enteteht  Oxalyl-* 

guanidin     i    ~      ^!NH  +  H»0   (Syst.  No.  3614).  —   Quanidinsali  des  Bernstein- 

s&atemonoäthyleslers  CH,N,  +  C,H„Oi.  B.  Bei  I2-atandigem  Kochen  von  3b  Guani- 
dinoofboDat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  TOn  Bemsteinsäurädiäthylester  (U,,  J.  pr.  [2] 
48,  40).  GroBe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  136-138».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer.  — 
Qttftnidinaalz  des  av-Dioarboxy-glutaconsäuretetraäthylesters  (vgL  Bd.  II, 
S.  876)  CH.N.-|-CiiH„0,.  Gelbe  Prismen.  F:  163*  (Zers.)  (RtJHKMUiti,  OkTOR,  8ik. 
er,  lOOS).  -  Kohlensaures  Guanidin.    2CH^N, -(- CHiO,.     Qnadrabiktaeder  oder  tetr»- 


,v  Google 


.  SALZE  DES  GUANIDtNä. 


<8cbbOdkb,  B.  IS,  1072).  MolekularbreohungaTcimögen:  Kanonkieow,  J.  pr.  [2]  31, 
357.  Quanidincarbonat  Turhalt  aicU  wie  ein  Alkalic&rbonat  und  füllt  Kupfer-,  Kobalt-, 
Niokel-,  Hagneaium-,  Zink-,  Cadmium-,  Hangan-  und  Aluminium- Salze  ( QBOSSXAMir,  Sohöck, 
Ch.Z,  80,  1205),  Über  Verwenduno;  dee  Guanidincarbonats  zur  quantitativen  Bestiinniung 
Tou  Cadnuum,  Zink,  Hanmn  vgl  Go.,  Sch.,  Ck.  Z.  80.  1206.  ~  Rhodanwasaerstoff - 
aauTBB  Guanidin  b.  S.  169.  -  Pikrinsaures  Guanidin  a.  Syst.  No.  523.  -  Cyanur- 
saares   Guanidin  b.  Syst  No.  3889. 

Vsr&titJuityen  d&»  Ouaniditu  mit  Metaübtuf»  und  Mtbühahtn.  L'HjXg  -j-  AgNO,.  Nadeln 
<Ä.  W.  HonuMM,  ß.  1,  146).  -  CH.N, -i-Ag,0.  B.  Au»  jp  1  MoL-Gew.  Guanidinnitrat 
und  Silbemitrat  und  etwas  weniger  als  1  MoL-G«w.  Barythydrat  (Thiels,  A.  802,  334; 
vgL  indeaaen  Scrknoe,  Ar.  S47,  484),  Graugelbea  Pulver;  wird  bei  mehrwöchigem 
Stehen  an  einem  dunklen  Ort  unter  Wasser  krystalliniach  (KUTSORKB,  OrOBI,  B.  48,  103). 
Kaum  löelioh  in  Wasser  (K.,  O.).  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Ammoniak  (Tb.).  Explonv 
<K.,  O.y  —  CH,N,  +  HCl  +  AuCl,.  Tiefgeibe  lange  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser 
{charakteriBtisches  Salz)  (A.  W.  Honuj™,  B.  1,  146).  -  CHjN,  +  HCl  +2  CdCI,.  KiystaUe. 
F:  390-395'.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ciemlich  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol 
und  Methylalkohol  (Schknok,  H.  48,  72).  -  CH,N,  +  HCl  -f-  2  HgCl,  (Btk,  J.  jir.  [2]  SO, 
333).  -  CH,N, +  HA1(S0,),  4- 6H,0.  Heiagonale  (HüTCHiNaoN)  (arblose  Prismen 
(GBOsaiu^,  Schuck,  CA.  Z.  80,  1206;  Pekbaboscri,  C.  1908  n,  1160).  -  Guanidinium- 
TrihydroÄOtrinitritokobaltiat  [(HO),(NOj3Co](CH,N,},.  B.  Aua  Kobritinatriumnitrit- 
lösung  [Co(NO,)JNa,  und  Guanidincarbonat  ( K.  A.  Hotmann,  Bvchnkr,  B.  4S,  3390).  Granat- 
rot« PhBmen.  Wasaer  löst  leicht  (rosa),  aber  schon  bei  15*  beginnt  der  Zerfall  in  Co(OH)i 
und  ITitrit,  der  bei  60*  vollständiK  ist,  WaQr.  Säuren  zersetzen  unter  Abspaltung  von  sal- 
petriger Si^ire  und  Bildung  von  Kobaltosalz.  —  Natriumgnanidinium'TriTiydroiotrini- 
tritokobaltiat  {;(HO),(NO,).Ca}(CH,N,),Na.  B.  Aus  Kobaltinatriumnitrit  [Co(NO^,]Na, 
und  Guanidincarbonat  (K.  A.  Ho.,  Bc).  Oianatrote  rhombiBche  (Snniniz,  B.  4S, 
3391)  KrystoUe.  Leicht  löslich  in  Wasser  ( bräunlich -gelbrot).  Die  bei  Zimmert«niperatnr 
bestÄDdige  Löstmg  scheidet  beim  Kochen  Kobattihydrozyd  ab.  Ein  Gemisch  von  Eisessig 
und  raupender  SalazSore  löst  unter  Stiokozydentwicklung  mit  tief  blaugrüner  Farbe  zu  Ko- 
baltohlorür.  -  Silberguanidinium-Trihydroiotrinitritokobaltiat  [(HO),(NOj,Co] 
^GH|Ni)tAg.  Aua  Natriumguaaidinium-Trihydroxotrinitritokobaltiat  und  Silbemitrat  (K.  A. 
Ha,  Bu.}.  Botbraune  rhombisohe  Blättohen  von  quadratischem  UmriB.  Ziemlich  leiohl 
iesUohinWa8ser{roteelb};  beim  Kochen  wird  Kobaltihydn>zydalq;eschieden.  -  2CH,N,  + 
2  HCl  +  PtCl«.  (Mite  Nadehi  oder  SSulen;  leicht  löshch  in  Waaser,  sehr  wenig  in  abso- 
tutem  Alkohol  (Siuozn,  A.  U8, 160).  -  2  CH,N,  +  2  HCN  +  Pt(CN),.  WeiJfe  Nadeln. 
Sehr  leioht  löaUch  in  Wasser  (Lkvy,  C.  1907  II,  796). 

VeAindungettdetChianidiiumitJIonogaechaTidtn.  Verbindung  mit  Rbamnose  CHiN, 
-i-C,H„0,  (I).  B.  Aus  Rhamnose  und  Guanidin  in  Alkohol  (Hosbll,  Bellabs,  C.  1906 II, 
402).  WeiOer,  nükrokrvatalliniBcher  Niedersohlaa.  Schnülct  bei  94—98*  unter  Gaaeut- 
«ieldnng.  Leicht  löslicn  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  anderen  orimnischen 
LOsanaamitteln.  Die  waOr.  Lösung  zeigt  Mutarotation,  Besitzt  stark  alkalische  Reaktion. 
Wild  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt.  Pikrinsäure  fallt  ausderwäßr.  Löauns  Guanidinium- 
[akrat.  Beim  Erhitzen  auf  100*  spaltet  die  Verbindung  Wasser  ab;  die  alkahsche  Reaktion 
reracbwindet.  die  Reduktionsfähigkeit  gegen  FZELINasche  Lösung  wird  vermindert,  aber 
das  Verhalten  Kegen  Phenylhydrazin  bleibt  unverändert.  —  Verbindung  mitd-Glykose 
ZCH(N,-F3C,H„0,.  B.  Aua  Glykose  und  Guanidin  in  Alkohol  (Morbell,  Bellabs.  C. 
1906  II,  402;  Soe.  91,  1011).  WeiOer  mikrokrystalhniscber  Niederschlag,  Schmilzt  gegen 
94*  unter  Gasentwicldung.  Leicht  löehch  in  Wasser,  unlöshch  in  organischen  Löeungs- 
mitteln.  Bei  gewöhnhcber  Temperatur  ist  die  Anfuigsdrebung  in  wä&r.  Liäung  [aji,:  -f- 28,91* 
(c  =3  6,426);  beim  Stehen  sinkt  das  Drehungsvermögen  und  erreicht  nach  ca,  7  Tagen  den 
Bndwert  [o]d:  —4,2*,  Die  Reaktion  ist  Btark  alk^ach.  Durch  verdünnte  Säuren  erfdgt 
■  Zeraetsung.  Pikrinsäure  fällt  aus  wäCr.  Lösung  Ouanidiniumjäkrat,  Durch  Erhitzen  auf  100' 
VBTBchwindet  die  alkalische  Reaktion;  die  Rmluktionsfäfaigkeit  gegen  FsHLmasche  Lösung 
wird  vermindert;  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  bleibt  unverändert.  —  Verbindung 
mitd-HannoBe3CH,N,-|-2C,H„Or  B.  Aus  Guanidin  und  Haonoee  in  Alkohol  (Hobbkll. 
Bkllabs,  Ak.OI,  IOU),  KrystdünischerNiederBOhlag.  Sohnülzt  g^jen  80*  unter  Zersetxnng. 
Leioht  löshch  in  Wasser,  lösUoh  in  HetJiylalkohol,  sonst  sehr  weni^  löshch.  Die  wäSr. 
Lösung  zeigt  Mutarotation  infolge  teilweiser  Umwandlung  der  Hannose  in  Glykose  und  Fruc- 
toae  mm  zum  Eintritt  eines  Gleichgewichtszustandes  zwischen  den  drei  Zuckern.  —  Ver- 
bindung mit  d-Galaktose  CENN,  +  CtH,,0(  (T).  B.  Aus  d-Galaktose  und  Guanidin 
in  Alkohol  (Hobbill,  Biu.&bs,  C.  190K  IT,  402).     Weißer  mikrokrystaUinischer  Nieder- 
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schlag.  F:  94—98*  (Otweatwioklsng).  Leicht  iöelioh  in  Womer,  unlödich  ü 
LömmgsmittelD.  [Od]:  +S2,9',  nach  8  Tagen:  +0,98".  Besitzt  etuk  olk&li« 
Durch  verdünnt«  Säuren  erfi^  ZeraetzmiK.  Pikrinsäure  fällt  ai 


verschwindet,  die  ßeduktionsfahigkeit  gegen  FiKLiNasche  Lösung  wird  vermindert,  und 
mit  PhenyUivdrazin  entsteht  kein  Osazon.  -  Verbindung  mit  d-Fructose  2CH,N,-4- 
3C«H„0,.  B.  Aus  FWctose  und  Ouanidin  in  Alkohol  {mokkku,,  Bellas^  C.  1806  II,. 
402;  Soc.  81,  1011).  WeiOer  mikrolmrBta|]imBcher  Niederschlag.  Schmilzt  gegen  90*  unt«r 
Gasentwicklung,  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  orgaiuBohen  Lösungsmitteln.  Die 
wäBr.  Lösung  zeigt  Mutorotation;  der  Anfangswert  [a]^:  —  S0,62°  (c  =  6,033,  bei  Zimmer- 
temperatur) sinkt  nach  ca.  7  Tagen  auf  den  konstanten  Endwert  [a]^:  ~A^'.  Besitzt 
stark  alkalische  Reaktion.  Durch  verdünnte  Säuren  erfolgt  Zersetiung.  Pikrinsäure  fällt 
(HIB  wäBr.  Lösung  Guanidiniompikiat.  Durch  Erhitien  auf  100"  verschwindet  die  alkalische 
Reaktion  und  die  BeduktionsföhiKkeit  gegen  FKHLUroecbe  Lösung  wird  vermindert;  Ver- 
halten gegen  PheiQ'lhydtaBJn  bleibt  unver&idert. 

Ouaiiidinderivate  von  Monoearbontätiren. 

MonoacMtylflruanidlnCjH,0N,  =  HJ«-C(;NH)-NHCO-CHa.  B.  Als  eBsigsaurea  Salz 
durch  l-stündiges  Kochen  von  10  g  kohlensaurem  Guanidin  mit  30  g  Sssigsäureanhydrid 
(KORNi>0KrBB,  Ar.  S41,  467).  Als  Hfdrocblorid  durch  Erhitzen  von  je  6  g  salisaurem 
GuanitUn  und  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  100"  (K..  Ar.  S41,  472).  ~  CaH,ONa  + 
Ha  Tafeln.  F:  140-142".  Sehr  leicht  lösUoh  in  Wosaer.  -  2C,H,ON,  +  2HCI +  PtCl4  + 
2H,0.  Prismen.  -  aH,ON,  +  HQ  +  Aua,.  Prismen.  F:  170-171".  -  C,H,ON,+ 
CHi-COjfi.  Nadeln.  F:  177-178".  Geht  durch  Kochen  mit  Eseigsäureanhydrid  in  dos 
symm.  Diacetylguonjdin  über. 

Mono-[olilora<»tyl]-Knanidin  CjH,ON,Ca  =  H,N-C{:NH)-NHCOCH^  B.  Als 
Hydrochlorid  durch  S-Bttlndiges  Erhitzen  von  1  g  salzeaurem  Ouanidin  mit  4  g  Chlorocetyl- 
Chlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  100-106"  (KoBNDÖKrra,  Ar.  841.  473).  -  CJI.ON.a  + 
HCL  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  178".  Oibt  bei  der  Einw.  von  alkoholischem 
Ammoniak  Guuüdin  und  Chlorocetamid  (KoaimfiBFKB,  Ar.  349,  632).  -  2CiH,0N,a  + 
2Ha  +  Pta,  +  2H,0.     KrysUUe.     F:  225". 

H'jr-IM»oety]«uiHitdüiC,H,0^,  =  CH,-CO-NH-C(:NH)NH-CO-CH,<I).  B.  Durch 
Kochen  von  5  g  kohlensaurem  Guanioin  mit  26  g  Essigsäureanhydrid,  neben  Anhydro- 
diaeetylguanidin    CH,C<^^C:NCOCH,   (Syst.  No.  3669)  (Korsdöbm»,    Ar.   241, 

mhydrid  (K.).  - 


I  Dlwo^lguanldin  C,H,0,N,  =  H^-C(:NCOCH,)NHCOCH,(r).  B. 
Durah  Kochen  des  Anhydrodiacetyl  guanidin  s  CH,C<JJ5>C:N-C0-CH,  (Syst.  No.  355») 
mit  Magnesia  (K.,  .^r.  SU,  456).  -  Leicht  subUmierende  Blättchen  mit  2H,0.  F:  271*.  - 
Spidtet  beim  Kochen  mit  Mognesiumhydrozyd  keine  Acetvigruppe  ab.  Geht  li«im  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  wieder  in  Anhydrodiocetylguanidin  über.  —  Hydrochlorid.    Kiystolle. 

MonopropionylffuanidlnCAON,=IiUNC(LNH)NHCO-CH.CH,.  B.  AlsHydro- 
chlorid  durch  Erhitzen  von  2,6  g  saluaurem  Guanidin  mit  6  g  Propionylchlorid  im  geschlos- 
senen Bohr  auf  100"  (KOBNi>aKrE&,  Ar.  1141,  47S).  —  C.H.ON.  +  Ha.  Nadeln  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Fl  170-171".  -  CäON.  +  HCI-hAuCI,.  Tafeki.  F:  187"  -  2C,H,0S, 
-t-2HCl  +  PtCl,.     Prismen.     F:  207-208". 

Diproptonylguanidfn  C,H,,0,N, = CH,  ■  CH,  ■  CO  ■  NH  ■  C( :  NH)  ■  NH  ■  CO  ■  GH,  ■  GH,  beaw. 
H,NC(:N-C0-CH,CH,)NH-CO-CH,-CH,.  B.  Durch  Kochen  von  5  g  Guanidincorbonat 
mit  2S  g  Propionsäureoahydrid,  neben  Anbydiodiprojnonylguanidin 

CH,-CH,C<JJ^>C:N-COCH,-CH,  (Syst  No.  3662)  (KoRFDÖEym,  Ar.  841,  468).   - 
Nadeln  (aus  Wasser).     F:  86-86*. 

Quanidinderivat«  von  Dicarbontävre». 
lfaloiiBhu«.gutuildld-iiitTU.  Oyanaoetyl-grUEuiidin  C|H,ON,  =  H|N'C(:NH)'NR- 
CO'CHg'CN.    B.    Aus  molekularen  Mengen  Ouanidin  und  Cyanessigester  in  slkoholisoher 

HN:C NH —   ""^ 

Lösung,  neben  Oxo-diimino-hexahydropyrimidin 
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TUDBB,  B.  88,  I37fi;  D.  R.  P.  115253;  C.  1800  II,  1168).  -  Ki^rtaUe  (aus  Wasser).  - 
Winl  dnrch  £ttuti«ii  auf  200*  oder  durch  beiBes  vöcdannt««  Alktui  in  Ozo-diimino-hexa- 

YtyA  n  ny^  iwiHin    ÜbeTgoführL 

BtUKdngTUHiididv&iire,  BernBtainBaanldBäura  CH.OiNi  =  H^'C(:NH)-NH'CO- 
CHt-CH,-CO,H.  B.  Das  Ouanidinsalz  entHteht  bei  mehrtägigem  Stehen  einer  mit  1  Hol.- 
Gew.  BNiuteinHurediathyle8t«r  versetzten  alkohoUschen  Lösung  von  1  MoL-Gew,  Guuiidin 
(HlCRAIT^  J.  pr.  [2]  48,  39).  ~  Nadebi  (aus  WuBer).  F:  lM-185*.  ZiemUch  lösUch  in 
kaltem  Waaaer,  schwer  in  Alkohol.  ~  Guanidinsalz  2C»a,0aN,  +  CHiN,  (bei  100>). 
Priamen.    Schmilzt  nicht  bei  300°.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

DUtliylmalons&ure-puiiidid-iütrU,  [XH&thyl-aran-aoetrll-puuiidln  CgHuOK«  = 
HJI-C{:NH)NHCOC(CNXCA)^  B.  Aus  DiüthylcyanesHigester,  Guanidin  und  Natrium- 
ätiiytat  (Hebck,  D.  R.  P.   166383;  C.  180B  I,  54). 

Quanidinderivale   der  KohUnaäare   (Dieyandiamidin,   Dieyandiamid  utw.). 

Owftn  i  rt  i  n  orbonajLnre&thyleBtw,  ananidinaamelBenB&ure&thyleater,  Qaanolin 
C.H,0,Nt  =  H,N-C(:NH)'NH-CO,'C,H,.  B.  Beim  Erhitzen  Ton  Guanidindicarbonsäure- 
diäUiylehter  (8.  94)  mit  alkohoÜBchem  Ammoniak  in  geschlossenem  Bohr  auf  lOO"  (Nehcki, 
B.  7,  1589;  J.  VT.  [2]  17,  237).  ~  Blättrige  Kryatalle  mit  V.H.O.  Die  wasserhaltige  Ver- 
bindong  BchmilKt  bei  100',  die  wasserfreie  bei  114—116°.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht 
laoUch,  wenig  in  Äther.  -  2C4H,0,N,  +  2HCl+PtCl,.  -  C«H,O^,  +  HN0,.  Säulen.  - 
CAOiN,  +  H,S0«.     KrystaUe  (charafcteriBtisch). 

Gnoiildlnoarbona&uraamld,  Carbamidafiur^vanidid,  Carbaminylguanidin,  Qua- 
iiyUianMtoff.DieyandiaanldlnC,H,ON,  =  H^'C(:NH)NH-CO-NHt.  B.  Die  arylsulfon- 
■auren  Salze  des  Dicyandiamidins  entstehen  beim  Erhitzen  der  Arylsulfonsäucechloride  mit 
Harnstoff  (Rsmsxn,  Gabnbb,  Am,  96,  174).  —  Dioyandiamidin  entsteht  beim  Erhitzen  von 
trocknem  salzsaurem  Guanidin  mit  KaUumoyanat  auf  180*  (Ine  zum  Eintritt  der  Reaktion), 
oder  besser  durch  Erhitzen  von  Guanidincarbonat  mit  Urethan  auf  160*  (Bakbebgeb,  B.  SO, 
99).  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Guanidin  mit  Cvanursäure  auf  150—160°,  in  geringer 
Anabeute  (Sxolka,  Fbixdbxich,  M.  10,  90).  Beim  Zusammenschmelzen  von  einem  Gua- 
nidinaalz  mit  Harnstoff  (Baumann,  B.  7,  446).  —  Bei  der  Einw.  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  (^anamid(BAUiUVN,£,  6,1374;  ^1.  Ulfumi,  Ö.  S8II,  401)oderCfJcium- 
OTanaInid  (Jona,  6.  37 II,  558).  Beim  Erllitzen  der  Silberverbindung  des  N-Cyan-hamstoffs 
HaN-CO-Nj^-CN  (8.  82)  mit  Salmiak  und  Wasser  in  geschlossenem  Rohr  auf  130-140* 
(Smolxa,  Frisdkbich,  M.  10,  88).  Beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Dieyandiamid 
HiN-C(:NH)'NH-CN  (S.  91)  in  verdünnten  Mineralsiuren  hinterUeibt  ein  Sali  des  Di- 
cyandiamidins (Haao.  A,  ISS,  25). 

DarsL  H^  setzt  allmählich  unter  Umrühren  Calciumoyanamid  zu  68*iger,  mit  dem 
gleioben  Tolnm  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure,  zieht  die  entstandene  Masse  mit  Wasser 
von  80—90*  aus  und  konzentriert  die  Lösung;  zuerst  fallt  Caiciumsulfat  aus,  welches 
abG]triert  wird,  bei  weiterem  Eindampfen  scheidet  sich  das  Sulfat  des  Dicyandiamidins 
«■a,  welches  aus  beiOem  wäBr.  Alkohol  umkrystallisiert  wird  (Jona,  6.  87  II,  559).  Hau  ver- 
darint  180  g  kons.  Schwefelsaure  mit  der  3-faohen  Menge  Wasser,  trägt  in  die  heiße  Flüssig- 
keit allmuuch  300  g  Dieyandiamid  ein,  bringt  sie  auf  etwa  l'/j  Liter,  erwärmt  10  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbade,  kUhlt  unter  Schütteln  auf  40°  ab,  rersetst  die  Suspension  des  ge- 
bildeto)  Snlfats  mit  der  berechneten  Menge  Bariiimhydroxyd  (ca.  580  g).  sctiUttelt  längere 
Zeit,  filtriert  und  dampft  die  Lösung  im  Vakuum  (10  —  12  mm)  zuerst  bei  Zimmertemperatur, 
■chUeBlich  bei  40* ein  (Söu.,  Stutzbe,  B.  4S,  4634).  —  Man  erhitzt  1  Teil  kohlensaures  Guanidin 
mit  2—2,6  Tln.  Harnstoff  auf  160—160°,  laßt  erkalten,  löst  das  Produkt  in  Wasser  und  fällt 
mit  Kupfersulfat  und  Natronlange  dos  Kupfersaiz  der  Base;  doa  Kupferaalz  zerlegt  man 
durch  Schwefelwasserstoff  (Bauxabn,  fi.  7,  446,  1766),  —  Man  erhitzt  26  g  Beiizolsulfon- 
s&nrechlorid  mit  20  g  pulverisiertem  namstoff  im  Wasserbad  unter  Umrmiren  auf  100*, 
bia  die  Chlorwaaserst«?! -Entwicklung  aufhört,  löst  das  Produkt  in  200  ccm  kochendem  Wasser, 
filtriert  das  beim  Stehen  sich  ausscheidende  benzolsulfonsaure  Dicyandiamidin  ab,  fällt 
aeioe  wäBr,  Lösung  mit  Kupfersulfat  und  Natrontauge  in  der  Hitze,  suspendiert  den  Nieder- 
schlag in  Wasser,  zersetzt  itm  durcli  Einleit«n  von  Schwefelwasserstoff  imd  erhalt  so  eine 
WäBr.  Lösung  des  schwefelwasaerstoffsauren  Salzes  des  Dicyandiamidins  (Rkhskm,  Gajlkkb, 
Am.  96,  177). 

Prinnen  (aus  Alkohol)  mit  I  Hol.  Kiystallalkohol,  der  im  Exricoator  über  Schwefel- 
■inre  verdunstet  (SOLL,  Stützeb,  B.  4S,  4635).  F:  106*;  bei  160*  entweicht  Ammoniak. 
bei  noch  höherer  Temperatur  scheidet  sich  ein  weiBer  unlöslicher  Körper  aus  (So.,  Sm,). 
Dnlfieliob  in  Benzol,  Cldoraform,  Äther,  Schwefelkohlenstoff ;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
warmem  Amvlalkohol,  leicht  in  warmem  Alkohol,  Wasser,  Pyridin  (SO.,  Sru.).  Stark  kau- 
stisch; sidit  beeierig  C0|  an  (Baviukh,  B.  7, 1771).  —  Wird  von  dem  Gemenge  von  Kalium- 
ohlomt  und  SabsKoie  sa  Guanidin  o^diert  (Baukaith,  B.  7, 1771).    Spaltet  bcdm  Erttitsaa 
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der  wUSr.  hbnangtam  Siedeii  xclinell  Amtnoni»kab(Sö.,  Stc.,  B.  4S,  4fi36f-  Dioj&iidi&iiiidüi- 
sajze  liefern  beim  Erhitzen  mit  wftQr.  SohwefelwaaBenitoff  die  entaprechenden  Salie  des 
GuanyltliiobarustoftB  H,N-C(:NH)-NH-CS-NH,  (Bambeegke.  B.  16,  14fil).  Dicyfui- 
diRJuidin  zerfällt  beim  Digerieren  mit  BarytWMser  in  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  H&m- 
Mtoff  (BAmuim,  B.  7,  17'^}.     Beim  Erhitzen  des  BOlzBuuren  Dicyandiamidins  mit  Bshwaurem 

Hyiinwin  t-ntMtoht  Iniinotriozolidon    i        ^^      .  (Syst  No.  38S8)  neben  etwa«  Imid- 

HN:C^      -K-CO-NH        '  HN:C N C:NH 

urozoitnidurazul  -  bezw.  [Svst. 

NH-CO-N  C:NH  KH  CO-N-CO-NH        ^' 

No.  4171)  (Pellizzabi,  Rokcaouolo,  Q.  31 1,  487).  Das  saure  Sulfat  des  Dicyandiamidiiu 
sibt  mit  Emigsäureajihydrid  und  ctwaa  Zinkacetät  auf  dem  Waaserbade  erhitzt  Di<^an- 
diamidinmilfonsjiure  (b.  u.)  und  Aoetyl-dicyandiamidin  CH,CONHC{:NH)NH-COhH,' 
(Soll,  Stutzmr,  B.  4S,  4537).  Auob  bei  der  Einw.  von  Aoetylchlorid  auf  dos  Sulfat  oder 
Acetat  de«  Dicyandiamidimi  im  Einschmelzrohr  bei  100'  entsteht  das  Hydrochlorid  des 
Acetyl-dicyandiamidins  (OamoaoTiOH,  O.  88  I,  540).  Dicyandiamidin  nbt  mit  Hono- 
obloressigsäure  in  Wasner  auf  dem  Waaaerbade  erwärmt  eine  Verbindung  C,Hi404N.  (dimole- 
kulaie  Quanidinoeamgtiäure  (?)}  (8.  91)  {SOLL,  Stützkb,  B.  4S,  4539).  Gibt  mit  Malotkeatern. 
Cyanearigestem,  HaltHiitril  and  MalonylhaloEeniden  Qemische  von.  ^rimidlnderiTaten, 
die  mit  veraeifenden  Hittebi  die  entsprechenden  Barbitursäuren  liefern  (HlBOK,  D,  B.  P. 
170S86,18011d;C.ieoa!,1809;ieOT  1,518):  -Schickst  des  BicyandiamidinB  im  tierischen  • 
" " ""■  '    '.  d.  PhytM.  IS,  208,  213. 


lioyandiamidins   kann   seine   Kupferverbindung   Cu(CtH(0NJ|4- 
1  Versetzen  der  Lösung  eines  Dicyandiamidinsalzes  mit  Kupfer- 


2S.fi  dienen,  welche  beim  Versetzen  der  Lösung  eines  Dicyandiamidinsalzes  mit  I 


Verwendung  von  Dioyandiamidin  zur  quantitativen  BeatinununK  i 
n  gleichzeitigen  qualitativen  Nachweis  von  Nickel  und  Kobalt;   Gbo 

L  3367:  Gh.  Z.  81,  535,  911;  Z.  Aug.  SO,  1642;  GROSSiuinr,  Hkilbosh,  B.  41,  1878; 


<7A.  Z.  88,  841,  851;  Pbbptkkb,  Ck.Z.  88,  411. 

Verwendung  zur  Darstellung  von  gelatinösen  NitrooelluloMpulTsm:  Qyanidgesellachaft, 

G.  leoe  I,  1131. 

C,H,ON( +  KC1  +  ViHtO.  Bl&Uchen.  Erweicht  bei  172-174«  (Jona,  Q.  8711. 
aai).  Leicht  lösUcb  in  Wasser  und  Alkohol  (Haas,  A.  ISS,  27).  fast  unlösUcb  in  Äther,  Benzol, 
Ligroin  (J.).  —  2CAON.  +  2HC1  + AuCl..  Dunkelgelbe,  prismatisohe  Nadeln  (Ostbo- 
oOTios,  a.  8B  I.  545).  —  2C.H,0N«  +  2HC1  +  Pt01,.  Gelbrote  KrystAlle  (Haas,  A.  ISS, 
28).  -  2C,H.ON,  +  2HBr  +  ÄuBr,.  HeUrote  Prismen  (0.).  -  CÄON.  +  HBr  +  2AuBr, 
Dunkelgraaatrote  Prismen  (O.).  -  2C,H,0N.  +  H,SO«  +  SHfO.  Nadefai  (Haao,  Ä. 
ISS,  28).  Erweicht  bei  193  —  195*;  läelich  in  Wasser  und  verdünnten  Sauren,  unlüshoh  in 
Äther;  verUert  das  Wasser  bei  UO»  (JotfA,  ff.  87  11,  560).  -  C,H,ONi  +  HNO^  Warzen- 
farmige  Krystalle:  in  Wasser  leicht  löshch  (Haao,  A.  ISS,  26).  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme:  327,4  paL  (SSll,  Stutzi»,  B.  48,  4536).  ~  EsBigsaureB  Dioyandiamidin 
CAONj+CÄO,.  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schmilzt  bei  167-168*  unter 
starker  Gasentwicklung  (OsTBOOOVica,  O.  S8  I,  644).  —  OxaUaures  Dioyandiamidin 
2CAONt  +  CA94.  Krystallkömer  oder  Blätter  (Eaao,  A.  ISS,  29).  -  Neutrales 
konlensanres  Dicyandiamidin.  B.  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Dioyandiamidin  mit  Bariumcarbonat  (Baiixahm,  B.  7,  1768),  Konnte  nicht  rein 
erhalten  werden;  beim  Eindampfen  seiner  waßr.  Lösung  zerfällt  es  in  Kohlendioxyd,  Ammo- 
niak und  Guanidinoarbonat.  .Es  löst  dch  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  reagiert  staik 
alkalisch.  —  Saures  kohlensaures  Dicyandiamidin  C,H,ON. -I-CH,0,  wiid  erhalten 
durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  Lösung  des  neutraten  Salzes  (Baumann,  B.  7, 
1769).  Nadeln.  I  TL  löst  eich  in  160  Tln.  Wasser  von  18".  Fängt  schon  unterhalb  60* 
an  sich  zu  zersetzen.  —  Pikrat  s.  Syst.  No.  523. 

Ch](C,H,ONt)t.  Versetzt  man  die  I.ösung  eines  Dicyandiamidinsalzes  mit  Kupfer- 
vitriol und  Natronlauge,  so  scheiden  sich  bald  rosenrote  Nädelchen  der  Knpferverbindung 
aus{HAA(l,  .A.  ISS,  31;BADiiAin),  B.  7,  446,  1767;  Josa,  ff.  87 II,  661).  Enthält  lufttrocken 
2  HoL  Wasser  (GsossMAinf,  Schuck,  B.  88,  3357).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (H.). 
-  Ni(CiH(0N()«  +  2H«0.  B.  Kocht  mvt  eine  Lösung  von  Dicyandiamid  mit  etwas  Salz- 
sänre  und  fügt  dann  Nickelaalzlösung  und  Kaliumhydroxyd  hinzu,  so  scheidet  sieb  die 
Niokelverbindung  als  gelber  k^st^linischer  Niederschlag  ab  (charäkteristisohe  ReaktiOB 
auf  Nickel)  (Gbossmarn,  SoeüOk,  B.  88,  3367).  Sehr  wenig  läslioh  in  Wasser;  praktisch 
nnlÖsUch  in  Ammoniak,  beständig  gegen  siedende  Kalilauge.     Löslich  in  Qyankaliumlöaung. 

Dioyandiamidinsulfonaäure,     Ouanylharnstoffsulfonalture    CtHt04N4S  = 
H»N-C(:NH)-NH-CONH-BO^   oder   HO,S-NHC{!NH)-NHCO-NH^     B.     Aus  dem 
miren  Sulfat  des  Dioyaodiamidina  dmoh  Ertiitxen  mit  EsBpiareMihydtia  und  etwas  Zink- 
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•oetatftof  dem  Wasserbade  (12  Standen),  neben  Acctjl-diojfuidJftmidin  (SOll,  Stdixeb,  B.4S, 
4fi37).  —  nismen  (aus  viel  beiOem  Wiwaer}.  Zersetzt  sich  bei  220—230*.  Bohwer  löslich 
in  allen  LOann^mittcln;  mm  Teil  iJlsliob  in  groBen  Mengen  heiSen  Waesere.  Gibt  beim 
KmdiMi  mit  Waoeer  Dioyaodiamidinwilfat  Re«aert  «egen  Likcknitis  Bauer.  Gibt  mit  konz. 
SchwefeWtaue  und  8i^>eteTBfture  in  der  Kälte  Nitro^cyaiidiamidm  H,N'C(:NH)'NH'CO' 
NH-NOl,  laefert mit EgMgt&nreanbydrid und  1  Mol.-Gew.  Scbwefflsäureauf  demWasaerbade 
erintct  Acetyl-djayandiamidin.  -  TmJCfiß^^S.  Prismen  (aus  WoMer  +  Aikobol).  F:  1Ö5* 
Ina  167*  (QMentwioklung>.  Leicht  la«Jich  in  Wasser,  unlöabch  in  ori;iuiiBchen  LöHungamitteln 
<8öu,,  Stokä.  B.  4S,  4638).  -  Ca(CA0«N-8)t  Prismen  (S-,  St).  -  B^CiH.O.N^S), 
<&,  St). 

Verbindung  C^uOi^i-  [Pimolekul&re  GoanidinoeBmeHäure  [H^'  C(:NH}-NH'CH,- 
CO,H]|(T}].  B.  Aus  S  Tln.  Dicfandiamidin  in  Wasser  und  1  TL  Mouodiloressigsaure  auf 
dem  Wasserbade  (Sfiu.,  Stutexb,  B.  48,  4639).  —  Täfelchen;  zersetzt  sich  bei  ca.  300*. 
UnlOfllioh  in  Alkohol,  aohwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heiOeni  Wasser.  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  ktxuL  Salzsäure  das  Hydroohlorid  der  gewöhnlichen  Ouanidinoesalgsäure  H,N-C{:NH)- 
NH-CH,-C0^(8.  ^st.No.  364).  -  Pikrat  C,HuO«N,  +  C,H,OjN,.  Tafeln  (aus  Wasser). 
Scbmilct  bei  236—237*  nach  vorherigem  Sintern;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol,  Äther.  Chloroform,  unlöelioh  in  Benzol  (Soll,  Stutzeb,  B.  48,  4640). 

A  fn>TifiTi<  ^>ni  j  nn J-KTn  fftn^wHgn  itnl  t^I  d,  IMpuutylbiureti  Bluretdiayantunld 
^0,N,  ='NH[CO>NH-C(;NH)-MHJ,.  B.  Man  erhitzt  1  TL  Aoetylhamstoff  mit  2Vi ^I^ 
'  'inoarbonat  auf  140—160*,  Ins  die  Mneirn  fest  wird,  und  kocht  die  eriultete  Schmelze 
mit  Wasser  aosi  beim  Komentrieren  der  LOenng  scheidet  sich  Biuretdicyanamid  als  weiBer 
NiederaoUag  ab  (RudlSKi,  J.  pr.  [2187,  167).  Bei  2.stündigem  Erhitzen  Ten  1  TL  Guani- 
•dinoarlMmatniitlTLHanutoffauf  IfiO— 170*(SifOLZA,  Pbikdkkioh,  Jf.  10, 08).  —  Amorph. 
Glekdit  dem  Anunelin  (Svst.  No.  3889).  Leicht  lüelicb  in  MineroUkuren  und  Natronlange, 
«ber  niobtin  Ammoniak  (B,).  Verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die  Salze  schon  durch 
Wasser  zerlegt  (R.).  Verbindet  sich  ntoht  mit  Silberoxjd  (R^).  Gibt  nicht  die  Biuret- 
naktitm  (mit  Kupfersnlfat  und  NatronUnge)  (R.). 

aaMüdlnoarbousftnranitrll,  Cyancuanidin,  Dloy&ndl&mld  C,H.N«=H|N-C(:NH)- 
NH-CN.  (Zur  Konstitution  vgl.:  BAMBEBaKK,  Sxebebokb,  B.  84,  899;  86,  1683;  Pohl, 
J.  pr.  [2]  77,  633;  Bakbzbozb,  CA.  Z.  83,  22).  -  B.  Aue  Cyanamid  beim  Erhitzen  auf  160* 
^Dbbqhskl,  J.  pr.  [2]  11,  301;  IS,  331),  bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Abdampfen 
Minor  wäBr.  LCeung  (BnuiTXIH,  Geuthsb,  A.  108,  99;  188,  241;  Ulpiani.  O.  88  n,  405) 

sntliob  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  (Haao,  A.  188,  22;  Ulpiani,  O.  86  ü, 

»u.,  _j...  —  >. — 1  .TT     ^  —  rr   ..««    .^^.     Dinyandiamid  enUtebt  auch 

[,  48)  oder  beim  Kochen  dee- 
amstoff  und  der  Verbindung 
CuHi^iHg  [=  (CÄ'^>tHK(T)]  (Svst  No.  1698)  (HoNnooHi,  0.  88  II,  434).  Beim  Kochen 
TOD  AminotriazBulfol  HN:C^^     ^ii    (Syst.  No.  4673)  mit  Anilin  (FsKtmo,  Sohasdik,  B. 

40,2603).  —  Dartl.  Man  koobt  6kg  rohes  Calciumcyananud(KalkstiekBtoff)Vi  Stunde  lang  mit 
10 liter Wasser,  filtriert,  läQt  das  FUtiat  erkalten,  wobei  Dicyandiamid  kristallisiert,  verdOnnt 
die  Hnttcoiange  mit  Wasser  wieder  zu  10  Liter  und  benutzt  sie  zum  Ausziehen  von  weiteren 
6  kg  KalkaUckstoff  (Soll,  Stutzkr,  B.  48,  4633).  Man  venührt  160  g  Ammoniumsulfat 
mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei,  erhitzt  im  Wseeerbade,  setzt  100  g  gepulvertes  technisobes 
Natrinmcyanamid  allmählich  unter  Umschütteln  hinzu,  erwärmt  unter  öfterem  Umschütteln 
noch  ca.  1  Stunde,  bis  das  entstandene  Cyanamid  sich  vollat^idig  zu  Dicjandiamid  poly- 
merisiert  bat,  zieht  die  Masse  mit  80*/gigem  Alkohol  aus  und  kryatallisiert  das  gewonnene 
Dicyandiamid  aus  Wasser  um  (Hxuunn,  lt.  86,  1026). 

Rhombische  (SsuwVTLLX,  B.  84,  902)  Blättchen  oder  Tafehi.  F:  206"  (Haao,  A.  188, 
23;  Pmbotti,  M.  A.  L.  [6]  IB  I,  60).  -  ZiemUch  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast 
nnlöehch  in  Athcr  (Unterschied  und  Trennung  von  Cyanamid)  (Haao,  A.  188,  23;  Dbxoesbl, 
J.yr.  [2]U,  299).  Löebchkeitin  100  g  Löeungemittel  bei  13':  in  Wasser  2.26  g;  in  absolntem 
Alkohol  1,26  g;  in  absolutem  Äther  0,01  g;  in  absolutem  Benzol  0,01  g  (Pohl,  J.  pr.  [2]  77, 
634).  —  Molekulare  Verbrennungswänne  bei  konstantem  Volum:  329,36  CaL,  bei  konstantem 
Dmck:  328,73  CoL  (Lkmoüi/i,  A.  eh.  [7]  16,  408),  329,2  Cal.  (Soll,  Stdtzxb,  B.  48,  4636). 

Dicyvidiamid  vermag  mit  Säuren  keine  Salze  zu  biklen;  die  wftBr.  Lösung  des  Sicyan- 
diamids  reagiert  neutral  (Caso,  Gbossuahn,  C\.  Z.  88,  734). 

HN:C NH C:NH 

Dicyandiamid  gibt  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  Melamin  i  j^ 

■(Syst.  Na  3889)  (DB»MSBL,J.pr.  [2]13, 331).  —  Mit  Zink  und  Salzsäure  entatehen  Cluanidm 
nnd  Hetliylamin  (Bambkbobs,  B.  16, 1461;  Bakbxbosb,  Skuxbock,  B.  86, 1686).  ~  Geht 
beim  Erwärmen  mit  verdOnnten  Säuren  in  die  entsprechenden  Salze  dea  Dicyandiwnidina 


381,  398)  oder  von  Hagneeinmoxyd  (U.,  0.  86  II,  399,  406).  Dicyandiamid  enUtebt  auch 
berim  iMern  ven  C^umirranamid  (PiBcnn,  R.  A.  L.  [5]  Ifi  I,  48)  oder  beim  Kochen  des- 
selben  mit  Wasser  (SOLL,  SnnzxB,  B.  48,  4633).    Aus  Thiobamstoff  und  der  Verbindung 
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HiN'C(:NH)'NH-CO-NH,  aber  (Haao,  ä.  US,  25;  SOLL,  SruTzm,  B.  4S,  ASM).  Ter- 
bindet  eich  lanEsam  mit  wüBr.  SchwefelwaBseretoff  bei  60—70*  2U  Thiodlcyandiunidin  HJf- 
C(:NH)NH-CS-KH,(S.  191);  wendet  man  SchwefeUmmoninm  an  bei  einer  über 60» liegenden 
Temperatur,  go enteteiiea  daneben  Ammoniumrhodanid  und Thioh&mBtoff  (Bambebqkr, B.VS, 
1460).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwosaer  (Hallwachs,  A.  169, 295)  oder  mit  K^kwHser 
(Ulfuhi,  0.  8811,  387)  in  Ammoniak  und  N-C^an-harnstoff  H^CO-KH-CN  (8.  82). 
Zerf&Ut  bei  20-Btündigem  Erhitsen  tnitWaeaerauf  160- 170'  in  CO,  und  NH,  unter  BilduM 

HN:C — NH — CO 
von  Melanurenaänre  wo     PO     TsITT  '^^■'''  ^**"  ^^^^'  (Bambsboeb,  B.  16,  1074,  1703). 

Dicyaodiamid  nimmt  direkt  kein  Brom  auf  (Hitldbb,  B.  1,  200).  Gibt  mit  KöuigHwaBwr 
OuuiidinnitrKt  (ULPum,  D.  R.  P.  200431;  C.  1809  1,  19IS),  mit  Salpeberachwefebuiure 
Nitrodioyandismidin  H,NC(:NH)NHCO-NHNO,  (8.  126)  (Thiiilb,  Uklfkldir.  .4. 
808,  108).  —  Bei  S-stündigem  Erhitzen  von  Dicyandiaroid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammo- 
oiumchlorid  im  KBBchlossenen  Rohr  auf  105*  (Sholka,  Pbiedbbicb,  M.  6,  228),  oder  beim 
Zu«ammenBchmelEen  von  Dicyandiamid  mit  Ammoniumchlorid  (Sil,  Fb.,  M.  10,  86;  Bam- 
BXBOKB.  DiBCKHAKK,  B.  80,  545}  entsteht  salzsauree  Biguanid  [H,N-C(:NH)],NH  (S.  93); 
beim  Erhitzen  mit  wäBr.  Ammoninmchloridlösung  auf  160*  entstehen  Balziiaures  Quanidin, 
Biguanid  und  Helanureiuäure  (Bathxk,  B.  18. 3107).  —  Beim  Kochen  mit  «alzsaurem  Hydr- 
ozylamin  in  wäSr.  Lösung  entstehen  BicyaDdiamidin,  HCN,  N.O  und  CO,  (Ba.  Sc,  B.  98. 
1584).  —  Beim  Erhitzen  von  I  Hol.'Qew.  Dicyftndiamid  mit  I  MoL-Gew.  äalEBaurem  Hydra- 

sin  und  Alkohol  im  treschloasenen  Rohr  auf  100'  entsteht  Onanazo]  i  „  i 

"  NH-C(;NH)NH 

(SjTHt.  No.  3888)  (PxLLiEZABi,  O.  24  I,  491);  beim  Erhitzen  von  2  Hol.-Gew.  Dicyandiamid 
mit   1  MoL-Gew.    «alisaurem    Hydrazin   entsteht  daneben    Guanazoguanaio) 

Dicyandiamid  liefert  mit  Formaidebyd  N-Osymethyl-N'-cyan-gnanidin  (8. 94),  mit  Aoet^ 
....  ^   .    -      .        .   ,.,  .       .    .       -    -      CH.-CH— NH — CHCH, 

•Idehydammomak  Im]no.dimethyl-N-cyan-hezahydiotnazin  i  i 

(Pohl,  J.  pr,  [2]  77, 637).  —  Dicyandiamid  kondensiert  sich  in  £legenwart  von  AlkiJialkoholat 

mit  Malonester  zu  Dioxo.cyaoiminO'hexahydropyrimidin  i  L^*  (SysLNo. 

3615),    mit    Cyanessigeeter  zu    Oxo.imino.oyanimino-hezahydroi^midin 

NH-CO-CH, 
»Tii  M  «^     vra      A  MIT  (^"*-  ^'>-  3615),    mit    Aceteflsigester   su    Oza-cyaninuni>-methyl- 
NC'N;C — NH — C:NH 

NH-CO-CH 
tetn^ydropyrimidin  i  \\  (Syst.  No.  3688);  analog  reagieren  die  Dialkyl- 

derivate  dieser  Ester  (Hebck,  D.  R.  P.  158591,  175795;  C.  10081,  784;  190611,  1698; 
Baybb  k  Co.,  D.  R.  P.  165223;  C.  1906  1,  514;  Pohl,  J.  pr.  [2]  77,  542).  Hit  dialkytierten 
Halonitrilen   in   Gegenwart  von  Alkali alkoholat  entstehen  IKinuno-cyanimino.diallö'UiezB> 

hydropyrimidine  ^^  Nc"  ^HH  '  C^  *®^*'"  '*°-*"^®'  '^*""  *  '^'  ^-  ^-  ^'  1^5223, 
175588, 17558B;  C.  1906  T,  514;  G.  1906  II,  1696,  1696).  Beim  Erhitzen  von  Dicyandiamid 
mit  Ammoniumcarbonat- Lösung  auf  120"  entsteht  Helanurens&ure  (Bajcbebobb,  B.  18. 
1078,  1703).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Alkohol  in  geschloascnieia 
Rohr   auf    160*   entstehen    CO,,    HfS,    rhodanwasserBtoffsaurea    Ouanidin,    Thloammelin 

NH— CS— NH 

I  1  (Syst,  No.  3889}  und  eine  kleine  Menge  einer  Säure,  deren  BariumsalK 

Ba(C,I^0N,8),  +  HiO  äuDerat  achwer  ISeliohe,  lange  Nadeln  bildet  {Rathks,  B.  SO,  1064). 
Beim  Erhitzen  mit  Urethan  oder  Kalinmcyanat  auf  200*  (Ba.,  B.  98,  1858;  Sholka, 
Fbixdkeich,  M.  11,  42),  mit  Harnstoff  auf  180°  oder  mit  Cyanursäure  auf  ca.  205*  (Su., 

NH-CO-NH 
Fb.,  M.  8,  701,  704)  wild  Ammeiin  „„  i     „„      x  ^_  (Syst.  Na  3889)  geWWet.     Mit 

HN :  C — NH —  C :  NH  " 

Rhodanwaasemtoff  entsteht  Thioammelin  (Ba.,  B.  16,  3109;  SO,  1059).  Beim  Erhitcen  mit 
Quanidincarbonat  auf  160"  entstehen  Melamin,  CO,  und  NH,  (Sil,  Fb.,  Jf.  10,  93).  —  Bdm 
ZueanuienBobmelzen  mit  salisauremAthylendiamin  auf  140—150*  bildet  sieh  AthylenbieuMnid 
CH»-NHC:NH 

>NH  (Syst  No.  3886)  (Dittl»,  M.  SO,  647).    Mit  Pipendin  und  KupfersuUat 
-  CH,-NH-<^Nh 
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Hou^  C.  1800  I.  310;  Kapprm,  C.  1900  I,  311. 

Nachweis  von  Dicy«ndiainid.  Han  kocbt  die  xa  untersuchende  Lösung  einige 
Stunden  mit  verdünnter  Sssigsäure  und  vernetit  die  Loeong  dann  mit  N&tronlauge  und  wemg 
Knpferenlfftt,  wobei  roeenrotes  Knpferdioyandiamidin  (8.  90)  Debildet  wird  (Baksbroek,  See- 
BEBOXB,  B.  96,  1587).  —  Man  kann  Dicjandiamid  im  KalKstickatoff  nachweisen  und  an- 
nähernd quantitativ  bestimmen,  indem  man  mit  ammomakaUschem  Silbemitrat  da«  in  Am- 
moDiak  unlöshche  Silbercyanamid  fällt,  filtriert,  die  Losung  mit  Silbomitrat  in  Gegenwart 
Ton  Salpetersäure  versetzt,  das  ausgeschiedene  Silbersali  des  Dicyandiamids  in  Wasser  löst 
nnd  mit  AmmonJnmrhodanid  titriert  (Ulpiani,  0.  88  11,  395). 

NaC,i^Ni.  B.  Man  versetzt  eine  Lösone  von  Dicyandiamid  in  absolntem  Alkohol 
niit  einer  Lösung  von  Natriumäthylat  in  absoiatem  Alkohol  (Bakbbboxb,  B.  16,  1461). 
Kiyataltinischer  Niederschlag.  Sclir  leicht  löslich  in  Waaeer.  Wird  von  feuchter  Kohlen- 
sänre  zenetzt.  —  AgC^jN«.  B.  Beim  Versetzen  der  wäBr.  Lösung  von  C,H,N(  +  AgNO, 
<s.  u.)  mit  wenia  AmmoniaK  (Haag,  A.  128,  25).  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Ammoniak. 
—  C  J9,N( -t- AgNO^  B.  Dicyandiamid  scheidet  in  wäSr.  Lösung  beim  Versetzen  mit  Silber- 
nitratlÖBung  glänzende  Nadeln  dieser  Verbindung  ans  (Haag,  ä.  ISS,  22).  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heißem,  sehr  wenig  in  Salpetersäure.  —  2C|ILN|  -f- 
OdSO^  +  SHiP.  Knrte,  farblose,  in  Waoser  lösliche  Priemen  (Gbossuakh,  ScbI^ok,  ^.  30, 
3582).  -  C^,N,  +  HKa,.  SraeßiKe  Nadeln  (Ob.,  Sch.).  -  2(Vl4N»-f-CuS0,-|-4H,0. 
HeDUftner  byitalliniscner  Niederschlag  (Gr.,  Sch.). 

"    —       ■■  -■       ■■ '     "" •"i-v.(-:m-  —     -    -  -    — 

,  777), 

erhitzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Dicyandiamid  H^'C{:NR)-NH'CN  mit  Ammonium- 
«hlorid  in  geechloBsenem  Rohr  auf  105'  (Smoixa,  Fbiedreios,  M.  9,  226).  Man  erhitzt 
Dicyandiamid  mit  Ammoniumohlorid  auf  160°  oder  mit  Ammoniumsulfat  auf  170— I7S* 
<8k..  Fr,,  M.  10,  87).  Beim  Erhitzen  von  Dicvandiamid  mit  ammoniakahsoher  Kupfer- 
hydro^dlÖBUng  in  geschlossenem  Rohr  auf  106  —  110*  entsteht  das  Kupfersalz  des  Biguanids 
Cu(C,H,N,),  +  H,0;  mit  ammoniakalischem  Kupfersulfat  erhält  man  die  Kupferverbindung 
Cn(C,H,N5)i-l-H,SO.-i-3H,0  (Herth,  B.  13,  1368;  M.  1,  90.  94).  Entsteht  neben  Thio- 
dicyandiamidin  bei  der  Einwirkung  von  Thiophosgen  oder  Phosphorpentachlorid  auf  Thio- 
b*mstoff  (Rath&e,  B.  11,  967).  —  Darst.  Man  sättigt  wäOr.  Ammoniak  (von  19'/,)  mit 
Kapferhydrozyd  und  dann  mit  Dicyandiamid  und  erhitzt  im  geschlosgenen  Rohr  8—10 
Stunden  auf  106  —  110*;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Kupferrerbindung  rein  aus.  Man 
serlMFt  sie  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  konzentriert 
dos  nitrat  im  Vakuum  Ober  Schwefelsäure;  die  freie  Base  wird  aus  dem  gebildeten  Sulfat 
mit  Barytwasser  erbalten  (Hekth,  M.  1,  94;  Rathxb,  B.  IS,  780).  ~  Man  eriiitzt  ein  inniges, 
scharf  getrocknetes  Gemenge  ans  5  g  Dicyandiamid  und  8  g  Ammoniumchlorid  5 — 10  Hinuten 
lang  auf  195",  laßt  die  Schmelze  erkalten,  entfernt  durch  Behandlung  der  pulverisierten 
Haaie  mit  warmem  Wasser  und  Filtrieren  die  sch werlöali dien  Nebenprodukte  und  versetxt 
da«  Pdtrat  mit  ammoniEÜcolischer  Kupfersutfatlöaung,  worauf  sich  die  Verbindung  Cu(C^aN(), 
+  H,SO|-f  3H,0  abscheidet  (Bamseroer,  Dieckmann,  B.  SS,  545). 

Die  freie  Base  und  ihr  kohlensaures  Salz  sind  amorph  (Rathke,  B.  IS,  781).  Biguanid 
reagiert  alkalisch  und  ist  eine  zweisaurige  Base,  die  Ammoniak  ausraitreiben  vermag  (Ra.). 
Ein  Atom  Wasserptoff  im  Biguanid  kaiui  durch  Kupfer  vertreten  werden  (Ra.).  —  Beim 
Kochen  von  Biguanid  mit  Ba^twasser  entstehen  Harnstoff  und  Ouanidin  (EmcH,  M.  IS, 
11).  Biguanid  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (D:  1,47)  in  Kohlendioxyd  und 
Ammoniak  (Emich,  M.  4,  412).     Beim  Stehen  von  salzsaurem  Biguanid  mit  alkoholischem 

NHCHiN 
K^  und  Chlorofornt  (unter  Kühlung)  entsteht  Formoguanamin  ■     ^^      ■  (Syst. 

No.  3888)  (Bahbbroeb,  Dibckhanh,  B.  26,  539).  Beim  Erhitzen  von  entwässertem  saurem 
Biguanidsulfat  mit  trooknem  Katriumformiat  entsteht  ebenfalls  Formoguanamin  (Ba., 
Dtb.).  Beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  Biguanidsulfat  mit  Harnstoff  auf  150—160*  oder 
VH_C(:NH)-NH 

-NH—- CO    '^^^*"  **"■  ^^'^  ™* 
Ammoniak  (Smolxa,  Frikdbbioh,  M.  10,  95;  U,  45). 

Hydrochlorid.  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Rathke,  B.  IS,  781).  —  CAN.  -f- 
2Ha-+-PtCI,-f2H,0.     KrystaUe;  leicht  löslich  in  Wasser  (Ra.,  B.  IS,  781).  -  2C,H^,-f' 
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H,S0«  +  2H,0.  GroBe  KiTEtalle.  ReMcrt  neutr^  Sehr  leicht  löalich  in  Wbawf  (EtOCH, 
M.  4.  410).  -  C,HtN,  +  HtSO(  +  H,0.  BhombiBohe  (HAüSEorsB,  B.  Sfi,  546)  glaagUaiMide 
Prismen  (BufBEBaBB,  Sxbbkbokk,  B.  26,  M6).  Leioht  löslich  in  Wasser  (Rathkk,  B.  13» 
781).    Reagiert  sanor  (Bmioh,  M.  4,  410).  -  Pikrat  8.  Syst  No.  623. 

Cd{C,H«N(),  +  2H,0  (Biguanidkupfer).  Ziegelrot«  quadratische  Jtlättchen,  kaum 
löslich  in  luüteni  Wasser,  löeticn  in  beiSem  Wasser  mit  tief  amaianthroter  Farbe.  Reagiert 
stark  alkalisch.  Vennag  auf  lCufCfE,Ni),  noch  2  Äquivalente  Saure  m  binden  (Rathkk. 
B.  IS,  782).  ~  Cu(C,H^«),  +  H,80«  +  3HiO.  Kleine  rote  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  m<^t  leicht  lÖHÜch  in  TerdUnnteD  S&uren.  Aus  der  Lfisnng  in  verdünnter  Schwi-fi'L- 
Bäure  krystallisiert  Biguanidsulfat  C,H^,  +  H,SOi+H,0  (Hsbtb.  M.  1,  M). 

XT-Oxymsthyl-ir-orMi-raanidlii  CAON«-'NCNHC{:NH)-NHCHtOH  benr. 
H^-C(:N-CN)'NH-CH,'OH.  B.  Ans  4  g  Dioyandiamid  in  heißem  Waseei  mit  3,6e40*/«- 
iger  FormaJdebvdlösung  oeim  Sindunaten  (Pohl,  J.  pr.  [2]  77,  537).  —  WeöBe«  JÜTstall-  . 
pulrer  (aus  Teidanntem  Alkihol).  F:  118*.  Sehr  leiobt  lödiob  in  heißem  Wasser,  leioht  in 
Alkohol,  löslich  in  EisusiB,  milöelich  in  Äther.  —  ZerfiUlt  bdm  Kochen  der  Lösnna  in  Wasser 
oder  Alkohol  unter  Abapaltung  von  Formaldehyd.  Bildet  unbeständige  Silber-,  Quecksilber^ 
und  Platinverbindungen. 

[Aaetfl8:tian7l]-hamatoff,  AcMtyl-[dio7andi«midin]  C,H,0,N.  =  CHi-CO-NH- 
C{:NH)NH-CONH,.  B.  In  Form  des  Hydrochlorids  bei  Binw.  von  Aoetylchlorid  im  Bin- 
sdimelsrohr  bei  100*  auf  das  Aoetat  des  Guanythamstoffs  (Ostxoootkx,  Q.  38  I,  54/0).  Aus 
dem  sauren  Sulfat  des  Quanjlhanutoffs  beim  Erhitien  mit  EaaigBänreanhydiid  und  etma 
Zinkaoetat  aof  dem  Woaserbade,  neben  OnanjUiamstoffsulfonsiure  (S.  SO)  (Sflix,  SronKB. 
B.  4S,  4537).  -  Die  freie  Base  ließ  sieb  nicht  isoUeren.  —  C^HfOiN«  +  HCL  Oetbliobaa 
Krystallpulver;  byatalliaiert  ans  heißem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  2  UoL  ILO 
enäulten  (0.).  Wird  in  kalter  Schwefelsäure  eu  GuaDjrlhamstoff  entaoetyliert  und  in  der 
Wärme  zu  Giianidin  Kcsetit  (O.).    Uefert  bei  der  Einw.  von  Alkalien  Oxo-imino-metbvl- 

HHiC — NH — C-CH, 
tetrahydrotriadn  i         ™,    JL  (SyBt.No.3ft88)(0.).  —  Pikrat  a.  SyBt.No.523.  — 

Platinsals.  Dunkelgelbe  Nadeln  oder  orangefarbige  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  lOsUcb 
in  kaltem  Wasser  (0.). 

NJT-DioarbilthoxT'-gTuaiidüi,  GhiaDldindlaarbonaäiiradUthrleBtw  C.HuO.N,  = 
CA-OtC'^I^'(^(:I^-^™'00,-CÄ-  B-  Aus  O-Ätfayl-N.N'-dioarb&thoxy-iBO&aniBtoff 
c1h,-0^-NHC(0C,H^:N-C0,CA  und  alkohcHisohem  Ammoniak  (Dumb.  Am.  8oc.  91. 
189).  Man  versetst  eine  Lösung  von  3,86  g  Natrium  in  40  g  absolutem  Allwbol  mit  20  g  Oua-  ' 
uidinrhodsjüd,  fügt  20  f  Kohlensänrediä^yleater  hinzu,  fiftriert  uaoh  einigen  Tagen  uiä  neu- 
tndiaiert  das  Filtrat  mit  SalisKure;  ea  scheidet  steh  allmUilioh  Dicarbääozy-gnauidlii  aus. 
w&hrend  Monooarbathozyguaoidin  in  LOiung  bleibt  (HiOKaxL,  J.  pr.  [2]  48, 29).  Aus  Guanidin 
{in  olkobolisoher  Lösung)  und  CÜdonuneisensäuieäthylester  (NxMOU,  B.  7,  1588).  —  Kleine 
NadehL  F:  162«  (N.),  1830  (D.).  UnlOaUoh  in  Wasser,  leioht  lOeUcb  in  absohitein  Alkohol 
und  Äther  (N.).  —  Beim  Eriiitien  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Kssohloesenen  Robr  auf 
100*  entstehen  Urethan  und  Monooorb&thon'Kuaaidin  <N.).  —  2&^|0«N,+2HCI  +  PtO4. 
Harte  rote  Kiystalle.  Schmilzt  oberhalb  zSy.  Leicht  löslich  in  Wasser  (D.,  ^m.  Soc 
81,  189). 

Ouanidinderivalt  fon  anorganische»  Säuren. 

üntorahlorigsänrepianldld,  Chlorpianidin  CH,N,C1  =  H,N-C(:NH)-NHC1  bezw. 
H,N-C(:NG)-NHt.  B.  Ouanidinoorbonat  wird  in  wenig  überschlissieem  EiseaaiK  gelöst  und 
Cnlorkalklöeungzog^eben,  bis  eine  dunkle  Rotfärbung  eintritt  (IOhenski,  B.  11,  1602). 
—  BlaBgelbea  KiyBteJlpulver.  Verpufft  im  Capillarrohr  bei  etwa  ISO».  Löslich  in  Wasser 
und  in  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

BroniÄiianidln  CH4N,Br  =  H,NC(:NH)-NHBr  bezw.  H,N-C(!NBr)NH,  B.  Beim 
Zusammenbringen  äquimolekularer  Mengen  Guanidincarbonat  und  Brom  (KÜfKNBKi,  B. 
U,  1600).  —  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol  und  heiBem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Äther.  Unlöslich  in  Ligroin.  Verpufft  im  Capillarrohr  bei  etwa  1 10«,  ohne  zu  sohmdzon. 
Zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft. 

1 
NO,. 

Hydroxj/lamindtrivate  der  Kohlensäure. 
AoathydroxamaäureoarbonaftnrttäthyleBtar,  Oarb&thoxy-aOAtJhydroxaaiBBiu« 
.CjH,0,N  =  CH,CONH0CO,CJI,-  =  CH,C(OH)!N-0-CO,-C,H,    B.   Aus  Acethydr- 
oxansänre  und  {Morameisensäureäthylester  (Nxr,  B.  SB,  1221;  Jonbb,  Jffl.SO,24).  —  Läng» 
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Nadeln  (aus  Adler  +  Limin).     F:  71-72*.     Leicht  ISalioh  in  WaBwr,  Alkohol  und  Äther; 
löelioh  in  Ben»)l  und  Cmoroform;  fast  unlöalich  in  Ligroin  (J.). 

ÄQiylultFOlKänrMurbons&nraftthyleBtflr,  Oar bKUioxy-KthyliiltrolBänr«  C^HgOiN, 
=  CH,-C(NO,):NO-CO.-CA-  B.  Aus  AthylnitroWiiire  und  Chloramei»iisäureäthylester 
in  G^enwart  von  Alkah  (Nkt,  B.  99,  1222;  Joiraa,  Am.  SO,  24).  Auh  Natrinniuitroäthui 
und  (^oiameiBenBäureäthyleBter  (Net.  B.  29,  1221 ;  JoXES,  Am.  SO,  26).  —  HellgelbeH  OL 
Kp„!  143-144»  (N. ;  J.):  Kp:  210-21B«  (ZeraJ  (J.).  Schwer  lösüch  in  Wasser  (J.).  -  Wird 
von  siedendem  Waaser  tmd  von  AlkoUen  in  Kohlensäure  und  Athylnitrolsäure  lerle^  (J.}. 

OxalB&nre-bia-tamidoxim-O-ORrboiia&ureKttiyleBtor]  C,Hi^U(N,  ^  [-C(KHJ-.N- 
0-CO-O'C^i],.  B.  Beim  Krwärmen  von  1  MoL-Gew.  Oialsäurediamiaoxim  mit  2  MoL- 
G«w.  Qdorameisensäureäthylcster  auf  dem  Wasserbadc  (Zikkbisen,  B.  82.  29ß2).  —  Lange 
dünne  Nadeln  (aus  siedendem  Wusser).  F:  168*.  ITnlöelich  in  Ligroin,  löalich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol;  lÖaUch  auch  in  Sinren  und  Basen. 

[CArb&tliax7au-bunlnyI]-[äthyl-a«etyl-ketoxliD]  C^uPtüt  =--  C^,-0-CO'NH- 
COON:C(CÄ)COCH^_ß.  Aus  Carbathoxy-carbonimid  CÄO,C-N:CO  undlsonitroso- 
inethylpropylJreton  CH,-CH,-C(:N-OH)COCH,  in  Äther  {DiKLa,  Jaoobt,  B.  41,  2387). 
—  Nadeln  (ans  Petroläth'er).  Schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  untxr  Gasentwicklung  btii . 
41—46*.     Leicht  löslich  in  Alkohol.  Äther,  Aceton,  Ewigester  und  BenioL 

O.O'-Carbonrl-blB-lsoeapronaialdoxlin,  Carbonst  des  Isooapronomldoxlina 
CuH«0,N4  =  [(CH,),CH-CH,-CH,C(NHJ:NO],CO.  B.  Beim  Versefeten  einer  Lösung 
von  iBocaptonamjdoxim  in  Beniol  mit  einer  BcnzollS«ung  von  IliOBgen  (Jacmbt,  B.  10, 
1606).  —  SeideglänEende  Nadeln.  F:  114*.  Leicht  lOshch  in  starkem  Alkohol  und  Chlorofora. 
tchwerer  in  Ataer,  anlCslich  in  WaMer  und  Bensol.  sowie  in  Alkalien;  in  SalcaKnre  leicht 
lOdioh. 

CarbhydroxamBänre&thyleBter,  IT-Oxy-imthui  aH,0^' ==  HONHL'O-O  C^, 
>=HO-N:C{OH)-0-C,Hf.  Zur  Konstitution  TgL  (^kdcchI.  .4.  eA.  [8]  18,  63.  B.  Beim 
Schttttelo  des  Chlorameisena&ureäÜiylesters  mit  saJzsaurem  Hydroxylamin  in  einer  konz. 
«iBr.  SodalOeung  {Hahtescb,  B.  S7,  1266)  oder  mit  trocknem  Kalium  carbonat  in  Äther 
(JoKXB,  Am.  SO,  39).  Entat«ht  oaeh  bei  gelindem  Erw&rmen  einer  alkoboUschen  Lßsung 
von  NH,-ONa  und  KohlawKuredÜth^ter  (H.)l  —  Dicke  FlOsdDkeit  (J.).  Erstarrt  nicht 
im  EUt^emiaoh  (H.).  AuBent  UtaUeb  in  Waaeer  { J.).  löalicb  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  - 
Rednsiert  E^BUxasohe  Lfiamig  erst  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsinre  (H.).  FeCn^ 
Miragt  ein«  dankelviolett«  IfS-muaa  (H.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destination  (selbst  im  Vakuum) 
Dnter  Biklimg  von  Uretlian  (J.).  Oxyurethan  wird  durch  salpetrise  SSnie  in  ein  sehr  aenetz- 
Bdie«,  filiOM,  gelbes  NitKModerivat  übergeführt,  das  bei  der  ^)dtuig  mit  Ammoniak  in 
C0>  Nf.  Waaaer  and  Acetaldehyd  lerfällt  (Eaktssch,  Satfzb.  A.  890,  82).  -  NaC^OtN. 
KiTstalEniachea  Pulver.  Leicht  löalicb  in  Wasser.  Bedudert  Silber-  nnd  Kupferlösunf;. 
Erodiert  bei  HO*  (Jorks). 

KoU«naftaT«<ath7loMer-[0-m«tliyl-b]rdrox7lamldl,  0-l[«thrlftth«r  daa  Carb- 
hydKizaiiM&nra&thylaatani,  fT-]f«thoxy-ur«tlum  C^H.OiN  =  CH,-0-NH'CO,-C^,. 
B.  Ana  Hethyljodid  and  dem  KaliumwJi  des  OiTorethans  in  Hetiivlukohol  (Jörns,  ^m. 
80,41).  -  OL  Kp:  186-188*.  Leicht  lOeUch  in  Äther,  Alkohol  and  Wasser.  LöeUoh  in  ver- 
dünnter Matronlauge.  ~~  Qibt  keine  Reaktion  mit  FeCl^  Liefert  durch  Ertittzen  mit  konz. 
Salnbu«  O-Het^yl-hydroxyUmin  (s.  Bd.  I,  8.  288). 

Eohl«iia&ura-&lhrleBter-[OJl'-dlm«thyl-ti7droxylamld],  O.X-IHmathj'läther  des 
Carbb;droxamaäiire&tfa7laataTa,  K-Methaxr-ir-m«thyl-urethwi  Cyi„0,N  ^  CH,-0- 
N(CHJ■CO,■C,H,  B.  bei  Methylhydrraylamin  Syst.  No,  381. 

Eohleiu&iire-&thyleater-[0-äthyl-h7droxylainid],  O-Atliylätlier  dea  Oarbhydr- 
i>xamaänr»ätliyleatera.ir.Äthox7-aretluuiC^u0iN=aBc0-NH-C0,'CjH^  OL  Kp,,: 
9S-97*  Kpm:  196-196*.  Leicht  lüaUch  in  Ws^ser,  Alkohol  und  Äther.  Gibt  mit  Phoa~ 
pbocpentochlond  C.H,CI  und  0-AthyI-hydrozylamin  (s.  Bd.  I.  S.  336)  (Jones,  Am.  80,  45). 

Oxyliamatofl^  Hydroxylhamatoff  CH^OtNi.  Konstitution  nach  CoimocHi  {Ä.oh. 
[8118,  S40i  18,  82)  H,N-C(OH):N'OH,  nach  Faairoxsooiii,  FASBOZXArn  (0.  81  H,  334> 

B.  Ana  Kaliamcyaaat  und  Hydroxylaminsalfat,  neben  andeien  Produkten  (Dbbslxb. 
SmH,  A.  160,  S42).  Ana  &qaimol«^ularen  Hentpen  KaUomcyanat  und  aalEaanrem  Ifydr- 
oiylamin  in  der  Kälte  (Haittzsoh,  ^.899,99);  dabei  bildet  eich  auch  Isobydro^lharnstoft 
(F.,  P.).  —  DanL  Hau  löst  salpetersanres  Hydmxylamin  in  der  2— 3-fB«hen  Menge  abeo- 
hiton  Alkohols,  kühlt  aof  -10*  bis  -16"  ab,  setst  sBmAhlioh  eine  gea&ttigt«  wftBr.  LOaung 
*on  Kaliomcyanat  hinzu  und  filtriert  vom  Salpeter  ab;  man  versetit  dann  daa  FütnA  mit 
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ftbaolutom  Athet,  filtriert  vdd  den  sich  sbecbeideoden  Kryatallen  ab,  veidunatet  den  Äther 
bei  gelinder  Wärme  und  krystaliisiert  den   HydroxylltarDatoff  aiu  Alkohol  am  (D.,   Sfr.). 

—  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).  F;  128-130«  (D.,  St,),  139-140«  (F.,  P.,  0.  81 II,  338; 
C.  A-ch.  [8]  IS.  S34).  ZerfäUt  bei  längerem  Schmolzen  in  COj.  NH,  und  Harnstoff  (D.. 
St.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heiOem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  (D.,  St.).  — 
Reduziert  SilbcrlosuoK  in  der  Warme  mit  Sjriegelbildung  und  FräuMOscbe  Lösung  (D., 
St.).  Reduziert  bei  Siedehitze  Quecksilberoiyd  zu  MetaU  {D.,  St.).  Gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  intensiv  blauviolette  Färbung,  welche  beim  Kochen  oder  auf  Zusatz  von  Säuren  ver- 
schwindet (D.,.  St.),  Wird  von  Säuren  schon  in  der  Kälte  zersetzt  (D.,  St.).  Durch  Lünen 
in  Methylalkohol  und  Einleiten  von  N,0,  entsteht  reichlich  untersalpetrige  Säure  (inter- 
mediäre Bildung  von  Nittosoosyhamstoff  H^'CO-N(NO)OH  (T)  (Ha.).  -  Kallnmsalz. 
Sehr  hygroekopiacheB  Krystallpulver  (Hodhks,  A.  182,  2U).  -  2[Pb(0,C  CH,)CH,0,N,]  -|- 
CH,0^,.    Kleine  Krystalle  (Ho.).   -  4CuCH,0^',  +  CiH,0^    Dunkelgriines  Pulver  (Ho.). 

laooxyhanutoff,  iBohydroxyllmmBtofF  CH^OiN^  Konstitution  nach  CoNDucsi, 
(i4.  ek.  m  IS,  540;  IS.  87)  H^CO-NH-OH,  nach  Fbanoescohi,  Parrozzani  (O.  81 II. 

HOC  KH, 
.  ™'         ji.OH  ■ 

B.  Neben  Hydroxylhamstoff  bei  der  Einw.  von  Hydroxylaminhydrocldorid  (1,75  g) 
uuf  Kalinmcyanat  (2  g)  unter  KUhlung  mit  Eiswasset  (F.,  P.),  —  Irisiprendc  Blättchen. 
F:  70-72*  (Zers.)  (F.,  P.).    Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  löslich  in  Äther  (F.,  P  ). 

—  Reduziert  FeoUHascfae  Lösuns  auch  in  der  Kälte  (F.,  F.).  Gibt  mit  FeCl,  eine  flOchtigi- 
RoBsiärbung  (F.,  P.).  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  in  Th^irox^- 
hamstoff  {F.,  F.),     Zersetzt  sich  t«ilwetae  beim  Erhitzen  in  wäBr.  Lönung  (F.,  P.).     Reagiert 

mit  Benzaldehyd  unter  Bildung  der  Verbindung  C,H,  CHON-COXH,  (Syst.  No.  4IW): 
analog  verlauft  die  Reaktion  niit  anderen  aromatischen  Aldehyden  sowie  Furfurol;  von 
diphatischen  Aldehyden  zeigt  nur  Onanthol,  von  Ketonen  nur  Aceton  dieselbe  Reaktion 
(CondüCh£,  C.  t.  140,  434;  Bl.  {3]  a&,  419;  A.  eh.   [8]  IS,  554;  18,  21,  24). 

Hydrochlorid  CH^OiNi+HCL  B.  Mittels  aberschOsBiger  Salzsäure  aus  einer  Lösung  vtin 

Isohydroiylhamstoff  ift  kaltem  Wasser  (F..  P.).  Aus  der  Verbindur^  (CH,),6-0N-C0-NH, 
(Syst.  No.  4190)  und  wäBr.  Salzsäure  (C,  A.  eh.  {8]  13.  62).  -  Im  '^uiun  bei  gewöhnUcher 
Temperatur  haltbar  (F. .  P.  ].  —  Zersetzt  sich  auf  dem  Wasserbsdc  slimählich  unter  Entwick- 
lung weißer  Dämpfe  (C,  A.  eh.  [S]  18.  62)  Gibt  in  absolutem  Alkohol  mit  alkoholischem 
K»ä  eine  Verbindung  KCO^  (s.  u.)  (F.,  P..  O.  81  II,  342). 

DiacetyliHohydrozylharnstoff  C,HgO,N,.  B.  Bei  etwa  7-stUndigem  Erhitzen 
von  0,4  g  Isohydroxylharnstoff  mit  70—80  ccm  Acetylohlorid  (Fbakcxsoohi,  Pabbozsaki. 
e.  81 II,  341).  -  WeiBe  Masse.     F:  106-106*.     LöeÜch  in  Äther,  leicht  löslich  in  AlkdwL 

—  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaktion,  hefert  aber  beim  Eindampfen  im  Vakuum  einen 
vjsaosen  Rückstand,  der  FeCii  stark  lot  färbt. 

Verbindung  KCO.N.  B.  Man  fügt  zu  einer  kidten  Lösung  von  IsohydrozyHiiunstoff 
{0,fi  g)  in  absolutem  Alkohol  (30  ccm)  eine  äquivalente  Menge  alkoholischeo  Kalis  (Fbak- 
ossooNi,  Pabbokzani,  0.  81 II.  342).  Krystolle.  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  zunäctist  blut- 
rote, dann  gelbe  Färbung.  Reduziert  FEHLinosche  Läsung  in  der  Wärme.  Liefert  mit 
AgNO,  und  KgClt  unbeständige  Salze. 

Oxybiurat  C^,0,N,  =  H,N  CG-NH-CO  NH  OH  oder  H,NC0N(0H)CO-NHp 
DarsL  Man  mischt  nicht  sehr  konzentrierte  LöBunoen  von  schwefelsaurem  Hydroxylanün 
und  Kaliumcyanat,  fällt  mit  Alkohol  dos  Kaliumsuliat  aus,  verdunstet  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  imd  scheidet  durch  Zugabe  absoluten  Äthers  eine  ölige  Schicht  ab;  die  ätherische 
Schicht  hebt  man  ab.  destiUiert  den  Äther  zum  Teil  ab  und  verdunstet  den  Rest  über  Schwefel- 
säure (Drbslkr,  Stein.  A.  160,  248).  —  Mikroskopische  vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol 
+  Äther).  Schmilzt  bei  134*.  zersetzt  sich  dann  nlötzlich.  Leicht  lösUch  in  heiBem  Wasser, 
wenig  in  kochendem  absolutem  Alkohol,  unlöshch  in  Äther.  —  Gibt  mit  Silberlösunr  beim 
Erwumen  einen  weißen  flockigen  Niederschlag;  ammoniakalische  Silberlösung  wirf  beim 
Erwärmen  unter  Spiegel bildung  reduziert.  B^uziert  Quecksilberoxyd  und  FlHLIKaBche 
Läsung.  Zerfallt  mit  verdünnter  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Uydrozyl- 
homsboff.  Eisenchlorid  erzeuet  keine  Färbung.  Gibt  mit  wenig  Kupferoxyd  nach  kurrem 
Kochen  ein  hellgrUnes,  in  mikroskopischen  Nadeln  kryatallisiqrendes  Salz. 

AmmonlakdioarbonslLaredioxljn,  IminobiBoarbhydroxanu&ur«,  Dloxybluret 
CA0,N,  =  HN(C0-NH-0H),  =  HN[C(0H):N0H1..  B.  Aus  Quecksilberdimethyl  und 
StidEstoffperoxyd  in  Äther  bei  -15*(BA3iBBBaEK.Müi,LEB,  B.  33,3546).  —  Nadehi.  ÄuQerst 
ceraetzlioh,  meist  kaum  */■  Stunde  haltbar.  Zersetzt  sich,  in  ein  auf  60*  vorgewärmtes  Bad 
gebracht,  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  In  kdtem  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion  ICb- 
ßoh.  ~  LCat  sich  in  Alkalien  mit  stark  orangegelber,  bald  verblassender  Farbe,  unter  Bildung 
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sftnre,  Sparvii  Kohleoaiyd,  Ammoniak  und  Stickstoff  (T). 

=  HON:C{NH,),=HN:C{NH,)- 
__...„  ,  in  mit  C^anamid  und  absolutem 
Alkohol  «af  dorn  Wa«iierb«ie<P»XTORius-SMDi.«R,  J,  pr.  [2]  81, 132).  -2CHjON»+2Ha+ 
PtClf.  Rubinrote  Prismen.  Sehr  seraetzlicb,  an  feucliter  Luft  unter  Entwicklung  von  Untcr- 
Mklpetenäare.     Leicht  ISflUch  in  Woaeer  und  Alkohol,  schwer  in  Äther. 

KohlmB&xir«-imid-biBhydrax7lunid,  Carbhydroxamaäare-amidoxinL,  irjff'-Bi> 
oxy-Kiumldin  CH.OX  =  HO'N:C<NH,)'NHOH  =  HN:C(NH-OH)t.  B.  Das  Hydro- 
bfränid  entsteht  aus  Uyiü'oiylamin  und  Bromoyon  in  ntethylolkoholischer  Lösung  bei  stariffir 
Kühlung  und  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  (Wiei^nd,  B.  88,  1449).  ~  Dioxjguanidin  wird 
durch  l-stündiges  Kochen  mit  SSVaiger  Schwefelsäure  kaum  verändert  (W.,  B.  88,  1461). 
FSrbt  «ich  mit  AlkoU  intensiv  rot.  —  (%.OJ{j  +  HBr.  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther) 
<W.].  Zersetzt  aich  bei  ca.  95"  unter  Gelbfärbung:  bei  120o  geht  die  Zersetzung  stürmisch 
«or  siofa.  Sdir  leicht  läelich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Beniol,  Äther  und 
Chloroform.  Platinohlorid  wird  nach  kurzem  Stehen  redu7jert,  ammoniakoliscbe  Silber- 
g  sofort.  Oibt  bei  der  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  Methylamin,  mit  ZinnchlorUr 
Salzsäure  Ammoniak.  Bei  der  Einw.  von  wäBr.  Kolilau^  mit  sofort  folgender  Neutra- 
lisation wurden  erhalten  Azosybiscarbonsäureamidciiin  ON,[C( :  N-  OH) -NH,],  (Syst.  No.  210), 
die  Verbindung  HO-N:C<^:^^>C:N-OH  (T)  (i.  u.)  und  HydraBobiscorbonBäuroomid 
<-NH-CO-NH|),  (Syst  No.  209)  (W.,  B.  S8,  1461).  Bei  der  Einw.  von  alkoholischer  KaU- 
tango  wurde  Aminomethybütrosolsäure  ON-C(:N-OH)-NH|  (s.  u.)  erhatten  (W.,  B.  38, 
1456).  Durch  7— S-stündige  Einw.  von  waßr.  Natronlauge  auf  die  gekühlte  Lösung  des 
Hydrohromids  in  Wasser  entsteht  AminoaiauroUäui«  H,NC(NO);N'NH-C(:NOH)-NH, 
(Syst.  No.  209)  (Wieuno.  Badeb,  B.  40,  1683).  Oibt  mit  Natriumdicarbonat  und  Benzoyl- 
cUorid  in  Wasser  DibenzoylaioxybiscarbonsäureomidoÄim  ON,[C(NHJ:N-0-COC,Bj], 
(Syst.  No.  929),  Dibenzoyloiygnanidin  CjHrCONHC(NHJ:NOCO-C,H,  (Syst.  No.  929) 
und  Dibenihydroxamsaure  (Syst.  No.  931)  (W.,  B.,  B.  40,  1689). 

Verbindung  C^OiN,  =  HON:C<g^t^g>C!NOH  (T).  B.  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  wäBr.  Kalilange  auf  IKoxygnanidinhydrobromid  (Wix- 
UKD,  B.  88, 1454).  —  AmmoniumsoU  CiH:,0^t.  Carminroto  Kcystalle  (aus  Wasser).  Explo- 
diert bei  1S8*. 

mtroBofbmiftmldaxlin,  ITitrosonmiDoformaldoxim,  AmlnomAthytnitrosolaliura 
CH,0^,  =  ONC(:NOH)NH,  B.  Bei  der  Einw.  von  methylalkohoUscher  KaÜlange 
aaf  Dioxyguanidinhydrobromid  (Wieland,  B.  88,  1466).  —  Grüne  Tafeln,  die  bei  gewölm- 
lioher  Temperatur  nach  kuiTer  Zeit  in  eine  gelbe  amorphe  Hasse  UberKchen.  —  Wira  durch 
Mineralaäuren  rasch  zersetzt.  Macht  aus  angesäuerter  Jodkahumlösung  Jod  frei,  aus  Schwefel- 
wasserstoff Schwefel  —  KCH.OiN,.  Stahlblaue  Nadeht  [aus  80<'/,igem  Alkohol).  Zerselxongs- 
ponkt:  213".  In  Wasser  mit  dunb^lolivbrauner  Farbe  löslich.  Liefert  mit  Silbemitratlüaung 
and  Salpetersäure  Knalhnlber  (Wielahd,  B.  43,  820).  -  AgCHfi^p  Dunkelschiefergraue 
Nadeln. 

Chlomltrofbrmaldoxim,  Chlormothylnltrolaäura  CHO^iCl  =  CCI{NO,}:N'OH.  B. 
Aus  Chloraceton  oder  a-Chlor-a-isonitroso-Bceton (Syst.  No.  279) durch  Salpetersäure  (D:l,48), 
neben  Oxalsäure  (Powsuo,  O.  37  n,  42).  -  Gelbhche  Nadehi  (aus  Chloroform).  F:  101« 
(Zers.).  Sehr  leicht  löahch  in  kaltem  Äther  und  EisesstE,  sehr  wenig  in  kaltem  (Hiloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol,  unlösLoli  in  PetrotäÖier.  —  An  der  Luft  unbestÄndig, 
kann  aber  in  einem  zugeschmoizenen  Gefäße  unzersetst  aufbewahrt  werden.  Wasser  und 
verdünnte  Alkahen  bewirken  eine  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Stickozydul. 
Hit  verdünnten  Säuren  tritt  die  Zersetzung  erst  bei  längerem  Kochen  auf.  Macht  aus  SÜber- 
benzoat  Benzoesäure  frei. 

Bromnitrofbnnaldoxim,  Bronun«thylnitrols&ureCHO^^r=:CBr(NÜ.):N-OH.  B. 
Bei  Vt-stündigem  Erhitzen  von  Bramisonitroeoaceton  mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure 
(D:  1,48)  auf  dem  Wasserbade  (Pohzio,  Caixxaa,.  0.  37  II,  102).  ~  Cielbhche  Nodeb)  (aus 
Chloroform).  Schmilzt  bei  93*unter  Entwicklung  roter  Dämfrfe.  Sehr  leicht  lÖaUoh  in  kaltem 
Äther  nnd  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Benzol  und  (Chloroform,  unläshch  in  Petroläther.  — 
Wenig  stabil;  nimmt  an  fenohter  Luft  einen  stechenden  Geruch  an.  Zersetzt  sich  in  WoMer 
m  Kohlensäure,  Bromwasserstoffsäure  und  Stiokoxydul.  Lust  sich  in  verdünnten  Alkalien 
unter  Rottärbnug  nnd  Zersetzung.  Ist  dagegen  in  Ot^enwart  von  Säuren  ziemUoh  be- 
stfindi^ 
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MonOkydrazid  dtr  Kohltntiure,  CarhhydTazidaäMTK. 

KoIil«iiBä\ireiiioiioli7drBBld,  HydraslnmoiiociRFboiuBiira,  Hydrsaüioaiiiali«!!- 
■Anre,  CarbliydmldB&nr«  CH40,N,  =  H^-NH'C0aH.  B.  Durch  Einleiton  von  Kohleü- 
dioxyd  ia  ni^t  eu  veidünnte  wbBe.  HydiazinlÖBiuig  (S¥ouj,  Hoihasm,  B.  87,  4523). 
Die  Addittonsverbindimg  des  neub*le&  Zinbalsea  mit  Hydnciii  (a.  n.l  entsteht,  wenn  nuHi 
Zinkstficke,  die  hftlb  mit  Hjdrazinlmlrftt  bedeckt  dnd,  dÄr  Einw.  der  Luft  aoasetst  fWiMiimi 
Sasam,  J.  pr.  [2]  79,  72).  Übet  ^  intermedUbre  Bildung  von  HjdiuininonooarbotuSnie 
bei  der  Oxydation  von  fianutoff  duroh  unterohloriraMire  und  nnterbromigMate  SaJ»  vg). 
SoHXSUXOW,  SEL  37,  7 :  C.  1906 1,  1227.  —  WeiSee  rnlver.  Zerf  JUl»  bei  oa.  90*  in  Kohlen  - 
diozyd  und  hjdrazincatbonaMireg  Hydnän  (8*.,  H.).  —  Hydrasinaalz  NA+CH^OiN^ 
KiTrtaUe.  F:  oa.  70";  Kp^:  oa.  76"i  Kp:  ca.  140*(St.,  H.).  Sehr  hyaroslKipIw^;  sehr  leioht 
lO^oh  in  WsMer  ohne  Zersetsung.  Entwickelt  mit  S&uren  KohtuidiozTd  (St.,  H.).  Geht 
bdm  Erhitzen  im  gneobloBaenen  Bohr  auf  140*  nun  Teil  in  KohlensSvredihjdmid  (B.  121^ 
aber  (St.,  H.].  -  Zn{CH,0|Nt),  +  2  N,H<.  Kiratalle,  leioht  iöeätäi  in  Wauer  (E.,  Soh.). 
—  Ni(CHiO,Ni),  Leicht  zerBetcUobee  bUoea  8ai%;  die  LfsniigeB  sind  ebenfalls  blau  ge- 
färbt (CALLKiUu,  0.  80  n,  M). 

Hydraalnmonooarbona&ure&thyleoter,  ir-AniliiO'arethan  C,HfO^|  =  H^'NH- 
COfC,H^  B.  Aas  Chloismeisensänre&thi^eeter  und  Hydrazinhydrat  in  tiöoknem  Atber 
(SioujI,  Bbxkith,  J.  pr.  [2]  70,  276).  Durah  Sohüttohi  von  Ammoniaktrioar^onBEure- 
tri&thjleater  mit  BO'/^igem  Hydrasnhjdrat,  neben  AminoniaktricarbonBSuiedibydTaDd 
(D1XI.8,  B.  86,  744X  Bei  allmähhohem  Eintraoen  von  1  MoL-Gew.  Nitroareäun-Ainmoniniit 
in  ein  Gemiaoh  aus  ObenohUaeigem  Zinkstaub  und  3~4  UoL-Oew.  verdünnter  Ewigsfioi«' 
(Tbisli,  Licmuii,  A.  388, 293).  —  Ol.  Kpu :  92*  (D. ).  —  Gibt  mit  Natriumuitrit  in  schmoh 

___, ,„.       ™.     ..      .        ..      "thyreBt«    ■" "' 

, aivlalkohol  +  / 

und  Alkohol  (1^,  L). 

Symm.  HydraalndioarbonaftnredULthyleBtar,  Hydraaoamelaena&nre-diäULylaatar 
C.^04Nt»CA-0-C0NH-KB-G0-0C^^  B.  Man  träk  allm&hhah  7,6  b  Hydraan- 
hjdrat,  verdünnt  mit  16  a  Alkohol,  in  mit  3  ToL  abecdntem  Alkohol  verdünnten  Chlor 
Bilurenter  (II  g)  ein  und  erhitzt  Vi  Stunde  auf  dem  Waoaerbade  (Cubtiüs,  Hudi  .  . 

J.  pr.  (21  BS,  476;  vgl  B.  S7,  774).  —  OroDe  Priamen  (ans  siedendem  Waeser).  Tt  130*; 
Kid:  oa.  200*  (teilweise  Zenetxong)  (C,  Hn.).  Schwer  löalioh  in  kaJtem  Waaaer,  leioht  in 
Alkohol  und  Äther  (C.,  Hxi.}.  Kiy^wkopiHoheB  Verhalten  in  abeoluter  SchwefeLsKare: 
HunssoH,  PA.  Ch.  ei,  280.  -  Unzersetxt  lOalioh  in  kons.  Ammoniak  (C.  Hkl).  Zerfällt 
erat  bei  Ungerem  Kochen  mit  Säuran  oder  Alkalien  in  Kohlendioxyd,  Hydraidn  und  Alkohol 
(C,  Hkl).     Ifit  2  HoL-Gew.  Hydradnhydiat  bei  100*  entsteht  das  HydraiinMls  dee  N- 

Ami»o.uraiohi~J^N-NH»(SyBt.No.  3888) (C.,Hh.;  vgl  Bu8aB,A  40,2093;  Sioll», 

J.  pT.  [2]  75,  422).  Beduidert  ammoniakalisohe  SUberlösune  bei  längerem  Stehen,  FehlikGI- 
sche  LOsung  erst  beim  Erhitzen  (C,  Hk.).  Ki^zentrierte  Salpeteraliure  erzeugt  Azodicarb«»- 
sänrediüthyleet^r  (C,  Hel). 

SeviicaTbazid. 


Stellnngabezeichnuns  für  Benennung  von  AhkOnunlingen:  H^'NH'CO-NH,  (vgl. 
PuLvnuuoBKB,  B.  ae,  2813). 

B.  und  DartL  Durah  20-Btändigefl  Erhitzen  von  1  HoL-Gew.  Harnstoff  mit  1  Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat  im  geechloesenen  &hr  auf  100*  (CnsTiüs,  HxmuiKnaB,  B.  S7,  M;  J.  pr. 
[2]  63,  46fi).  --  Man  trägt  allmählich  unter  Umrühren  bei  0*  ein  Gemisch  aus  226  g  r«hen> 
-  Nitrohamstoff,  1700  com  kom.  Salzsäure  und  etwas  Eia  in  mit  Eia  angerührten,  überscEOsngen 
Zinkstaub  ein,  läQt  kurae  Zeit  stehen  und  versetzt  das  abReaangte  und  mit  Kocbaalz  ge- 
sSttJgte  nitiat  mit  200  g  Natriumacetat  und  100  g  Aceton ;  das  nach  mehrstündigem  Stehea 
abfiltrierte  Aoetonaemicarbaion-Zinkchlorid  wiid  mit  Kochaalzlösung  und  wenig  Eiswaaser 
«waachen  und  mit  Ironz.  Ammoniak  (360  ccm  auf  200  g  der  Vcibindnog)  eerl^  (Tbiklx, 
HSVSXB,  A.  886,  312).  Für  die  Daiatellnng  dea  Semiowba&da  aus  Nitrohamatoff  eignet 
aiah  am  besten  ein  Nitrohamsbiff,  vdcher  aua  salpeteraanrem  Hunatoff  ans  Hain  gewonnea 
wnrde.  Die  ^laltatiR  dea  AoebmaemioarbaEOna  wird  am  besten  mit  der  cnr  Bindung  dea 
entstellenden  SemioarbazidB  eben  anareiohenden  Heue  rauohender  SiÜzaEure  aaageffihit; 
n«oh  erfolgter  Lüaunff  werden  Waaser  und  Aceton  im  Vakuum  bei  60*  abdeetilUert  {BAnXtr 
AoBXa,  B.  88,  1623  Anm.).  Darstellung  von  Semicarbazid  ana  Nittohamstoff  durch  elektio- 
^tiaohe  Reduktion:  Holbotd,  80c.  79,  1326.  -  Man  löst  ISO  g  Hydiadnaolfat  in  1  lito- 
Waaaer  und  66  g  Soda  und  versetzt  mit  86  g  Kalinmcyanat;  naoh  12-atttndigem  Stehen  wird 


ciby  Google 


S^  No.  209.]  CARBHYDBAZmSAURE,  SBHICÄßBAZlD.  i99 

mit  EmigBÜare  anKeBiuert  und  das  Senucafb4£id  an  BenzaJdeh;^  gebimdeD.  Hau  erwfirmt 
dann  20  ^  Bentrlidensemicarbazid  vorsiahtig  mit  40  g  rauchüider  S«li«äure,  fü^  so  viel 
Wasser  hinzu,  daß  eben  alle  feste  Subetanz  in  Löeung  gebt,  und  sohattelt  die  varme  Lösung 
wiederholt  mit  Benzol  aus;  aus  der  wäBr.  Lösune  scheidet  sich  beim  Kikalten  das  HTdro- 
ohlorid  des  Semicarbazide  aus  <Thikle,  Stakqx,  B.  97,  32;  A.  S8S,  19).  Zu  einer  60-00* 
wannea  Löeung  von  130  g  Hjdrazinaulfat  und  S4  g  waeserfi«iem  Naliinmcarbonat  in  0OO  OQm 
Wasser  gibt  man  eine  Löeong  von  86  g  Katiumcy&nat  in  500  com  Wasser.  Am  näohsten 
Tage  versetzt  num  die  filtrierte  FlQasigfeeit  mit  180  g  Aceton  nnd  läBt  nnter  Öfterem  Um- 
«tbattrin  24  Stunden  stehen.  Alsdann  filtriert  man  die  ansgesohiedene- Salzmasae  ab,  ver- 
diunjrft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Troakne  und  extrahiert  die  gesamte  Sals- 
innnfi  im  Extraktionsapparat  mit  Alkohol,  der  etwas  Aceton  enthält.  Von  dem  au>  dem 
Alkohol  rieb  ausscheideiraea  Aoetonsemioarbason  werden  je  11, S  g  mit  10  g  bmk.  Salzeünre 
schwach  erwärmt,  im  eben  LOsnng  eingetieten  ist;  beim  Erkalten  scheidet  eieb  daon-aalk- 
«anm  Semicarbasd  ans  (Bilte,  Aun,  j1.  S80,  250Anm.).  Man  ertiitct  000  oom  destillierte« 
Wasser  and  130  g  HydnxinsaUat  anf  etwa  tOO*,  setzt  in  kleinen  Porti<men  60  g  Ealinm- 
t  hinni,  trtet  nach  dem  Eriadt«n  81  g  Kabumovanat  ein,  l&Bt  die  Hasse  I2~IS 
stehen  uwi  verdünnt  sie  dann  mit  300  com  Alkohol,  wodnroh  das  Kaüomeolfat 

rollstitndig  Refällt  wird.    Man  aaugt  den  Kiyatallbrei  ab,  wäscht  ihn  mit  etwas  80- 

vcdamprozentigem  Alkohol  nach,  dampft  daa  Filtrat  im  Vakuum  zur  Trodme  und  erechAirft 
den  BSekatand  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol,  aus  welchem  beim 
Erkalten  das  Semicarbazid  auBbystallisiert  (BoitvkaüI/T,  looquiK,  Bl.  [3]  38,  lfl3). 

Sechsseitige  Prismen  <aus  absolutem  Alkohol}.  F:  96>  (C,  Hbi.).  Leicht  löelioh  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  (C,  Hxi.).  Die  wUr. 
LOsni^  dea  Semioarbazids  reagiert  neutral  (C,  Hxl).  Mit  1  Mol.  Saure  bildet  Bemi- 
oarbasid  gut  charakterisierte  Salze.  Hydrolyse  des  ^rdrochlorids:  Wood,  Soc.  83,  676j 
Vklxt,  3oe.  83,  661.  ~  Bei  völligem  AusschluB  von  Feuohtigkeit  ist  SemicBibajäd  hnge 
haltbar,  Sporen  von  Feuchtigkeit  bewirken  aber  raschen  Zerfall  (Boü.,  ho.).  Bei  der 
Zersetzung  des  Semioarbadds  bilden  sieh  Hydrazindicarbonsiurediamid  und  Hydiacin 
(C,  Hn.).  Auch  beim  Erhitien  erfolKt  dieser  Zerfall  (C,  Hn'.).  Semioarbadd  redosiert 
PmuNOsche  Lösudr  und  ammoniakäisebe  Silberlösung  eobon  in  der  Kälte  (C,  HzL). 
Bei  der  Emw.  von  Natriumhypoohlorit  lersetct  es  sieh  unter  stfirmisoher  Stiokstoffentwiek- 
lung  {DAB4PBKT,  J.  pT.  [2]  76,  4S0).  Bei  der  Einw.  von  Natriumbypobromit  werden  '/j  "lo» 
im  Semicarbazid  enthaltenen  Stickstoffs  als  Oas  entwickelt,  femer  tret«n  Ameisensäure 
und  Isocryansäure  auf  (Dehn,  Am.  Soc.  31,  1232).  Semioarbasid  zersettt  sieh  beim  Koohen 
mit  Säuren  oder  Alk^en  in  Hydrasin,  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  (C,  Hrn.).  Salpetrige 
Säure  erceogt  Carbamidsäureazdd  (C,  Hki,).  ~  Semicarbaüd  rea^üt  leicht  mit  den  meiaten 
OxoverUndnngen  (z.  B.  Acetaldehyd,  Aceton  usw.)  unter  Bildung  der  „SemicarbaEone": 
■  <RKR')CO+^N-NH-CONH,  =  (R)(R')C:NNHCONH,  +  Hi^  (Thibm,  Srasoa,  A. 
SS8,  4;  Baxt^  B.  97,  1918).  Da  diese  Verbindungen  meist  gut  krystalliaieren,  scharf 
sekmelBen,  schwer  löeUch  und  durch  staike  Säuren  wieder  in  die  Komponentm  spaltbai 
sind,  ist  die  Reaktion  für  den  Nachweis  und  die  Absoheidung  von  OxoverUndnngen  sehr 
wertvolL  Die  Einw.  anf  die  äquimolekulare  Menge  Chloralhydrat  in  wäßr.,  bezw.  Chloral- 
alkoholat  in  UkohoUscher  Läsung  führt  zu  dem  Anlagenmgsprodukt  CClt-CH(OH)'NU- 
NH-CO-NH.  (KuKQ,  C.  r.  148,  M9;  £1.  [4]  B,  412).  Hit  der  äquimolekularen  Menge  Di- 
chloraklehydpydrat  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  dos  Semioarbazon  CHCI|'CH:N- 
NH-CO'Im,,  in  wäBr.  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  daneben  nooh  Olyoxalbissemi- 
carbacon,  in  siedendem  Wasser  ausschließlich  das  letztere  (KUNQ),  Bei  manchen  a.^-un- 
geeittigten  Ketonen  entstehen  unter  geeigneten  Betaklungen  durob  Addition  eines  zweiten 
Htdek^  Semicarbaöd  an  die  Doppdbindnng  „Semioarbazid-semicarbazone";  so 
^biUesibyloxyd  mit  Semicarbazid  in  neutraler  oder  alkiüiscber  Löeung  das  Semiearbazon,  in 
saurer  Lösung  bei  mehrtägigem  Stehen  das  Semicarbazid -semiearbazon  (CH,),C(NH-NH'CO- 
Niy-CH,C(:N-NHCO-NH,)CH,  (Eure,  Sohlochow,  fl.  8«,  4378;  Rupb,  Kmbuee,  B. 
4A,  4503).  Diftcetyl  liefert  ein  Monoeemicarbazon  CHj-CO-C(:NNHCONH,)-C%  und 
ein  Bis-semicarbazon  CH^-C(:NNHCONH,)C(:NNHCO-NH^CH,  (Posnke,  B.  84, 
3977;  DntLa,  B.  SB,  347;  Biltz,  B.  41,  1881);  analog  verhält  sich  Benzil,  doch  erfolgt  hier 
beim  Erhitzen  des  Diketons  oder  »eines  Monosemicarbazons  mit  Semicarbazid,  am  DeBt«n 

aä-C:N-CO 
in  easigsanrer  Lösung,  weitere  Kondensation  zu  Diphenyloxytnazin    _"   '   „   '        (Syst. 

No.  3S81)  {Thiels,  Stahox,  A.  983,  27;  Poskek,  B.  84,  3979;  Biltz,  ksxD,  B.  SB,  344j 
A,  838,  2S0i  BuÖE,  B.  88,  1417).    Mit  ^-Diketonen  (Acetylaoeton,  Benzoylaceton  usw.) 

R  ■  P'CH '  P '  R' 
entatebenPyrazol-KörperdeslVpus  ,■ '  <Po8eib&,  £.  84,  3975).  Acetonyl- 

•      ^N-CO-N N 

aoeton  liefert  mit  Semicarbazid  ein  Bis-semicarbazon  CH,'C(:N'NB:'C0-NH^-CH,'CH|- 
CliNNH-CO-NHJCH,  (Poaum,    B.   84,  3986),  a.a  Kmetbyl-aoetonylftoeWm  <" 
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die  Pywolverbindung  C^„ON,  =  „i   „,  J^rrr  ,  ,    >N-NH-CONH,   (Syrt.  No.  3048) 

HC :  C[CHtCH|)(] — 
iWuJMm,  Husm,  A.   863,  2eS}.     TsonitrosoaoetjrlaoetDQ  (CH,-CO),C:K-OH  leogiert 
mit  Ssmioarbazid  unter  gleiohieitiger  Bildung  Ton  iBonitroeoaoetTlacetoii-moaoaenucarbazon 

OH-  ■  C ■ C '  NO 

und  I-Cu-bamin7l-3.6-dimethyl-4-nitroso-p7ntol  11  >,  „^  wr^     ö  ~tt  (Syst,  No.  3467), 

laonitroaobenzojlaceton  nbt  l-C»rbamiiiyl-3'methyl-5-pbenyl-4-aitTOflo-{i^&Kol  (Syst.  No. 
34SS)  (Saohs,  Alsubik,  B.  40.  671,  677).  Mit  Aldosen  trildet  Semioarbazid  Semioarbasone 
(UAOuaHXi..  GooDwiN.  Sl,  [3]  81,  1075;  Kahl.  C.  1004  U,  UM).  Verhalten  gegen  Ketoeen: 
Ma.,  Go.  :  Kahl.  Semicarbaiid  verbindet  sich  Ungsam  mit  Dicyan  zu  .^cyansemicarbacid" 
NC-C{NH,):NNH-CO'NHi  {ä  116)  {Thixlx,  Sohlkussksb,  A.  806,  1^  Semicarband 
gibt  mit  Aoeteaaigeater  sohon  in  saurer  Löanng,  sobueller  noch  AbBtiunpfiinK  der  beieti  Hin^al- 
afcure  duroh  Natriumaoetat,  da«  SemicariiaEOn  C^,-Oii:i-CH('C(CH,):N-NH-CO-NH, 
(Syst.  No.  280)  (Tk.,  Stakoe,  A.  988,  7,  20);  mit  abersohttaaigem  Acete^igeater  mid  über- 

•ohUwiKer  Soda  entsteht  aber  die  Verbindune 

^^^  ^^  CH,-CONCON:C(CH,)CH,-CO,CÄ 

(Syst.  No.  3Ö61)  <Th.,  St.).  Bei  der  Einw.  von  Scmicarbaiid  auf  Benialaoilin  entetenen 
Bräuldehydsemicarbazon  und  Anilin;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  anderen  Aoilen 
(Ott,  M.  86.  339). 

Quantitative  Beattmmung.  Man  kooht  Semicarbazid-Hydroehlorid  V«  Stunde  mit 
verdünnter  Sohwefelsaure,  oxydiert  da«  entstandene  Hydrazin  dorch  einen  OberechuS  einer 
titrierten  KaliumjodatlöBunE,  kocht  die  erhaltene  Lamme  auf,  bis  alle«  Jod  vertrieben  iat,  und 
titriert  das  uuzersetst  gebliebene  Jodat  mit  Natrinrnthiosulfat  (Masklu,  O.  86  I,  271). 

Salie  und  Additionsverbindungen.  CHiON,-fHCL  Prismen  (oua  verdünntem 
Alkohol  {Thixlx,  Stakoi,  B.  S7,  33;  A.  S88,  20).  F:  173°  {Zersetzung}.  Sehr  leicht  lösliob 
mit  saurer  B«aktion  in  Wasser,  unlöshch  in  absolutem  Alkohol  und  Äther.  ~  CH(ON.+ 
B,SO..  Prismen.  F:  IM«.  Sehr  leicht  löalioh  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
<Ä.,St..  J.  288,  23).  -  CH,ON,  +  HNOj.  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  Z23»  (Zo™.).  Sehr 
leicht  löBlioh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Th.,  St.,  A.  888,  22).  ~  CHiON.  +  HNq,+ 
H,0.  Prismen  (aua  Wasser).  F:  ca.  ÖS".  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vakuum  (TH., 
St.,  A.  888,  22).  -  Pikrat  s.  Syst.  Nr.  521 

2CHtON,  +  Cu(NO,)a.  Tiefblaue  Krystalle.  Löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Th., 
St.,  A.  888,  24).  -  CHfONi  +  CuCl,.  Hellblaoer  krystallinischer  Niederschlag.  Schwer 
lüaUah  in  Alkohol  ZersetztsiobbeimKoohen  mit  WasBer(TH.,  St.,  ^1.  868,23).  -  3GH,0N, 
+  2Na,[Pe(CN).C0]  oder  CH,ON,  +  2Na,[Fe(CN),|C:(N-NH-CO-NH,))]  +  2HiO.  B.  Man 
dampft  ein  Gemisch  von  0,983  g  wasserfreiem  Carbonylferrocyannatrium  (Bd.  II,  S.  82),  1 ,2  g 
kiystalliniaches  Semicorbaräd  und  6  com  Wasser  bei  Sfi°  ein  (Hnu.EB,  Bl.  [3]  83,  947).  WeiOee 
Iqrgrodmpisches  Krystallpulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  essigsaure  Lösung  wird 
duroh  Bleiaoetat  nicht  gefällt.  -  CH.ON,  +  [Fe,{NO),S,H],  B.  Aus  dem  RonssiKschen 
Salz  Fe((N0),SaNa  +  2H,0  und  Ssmioarbazid  (Bellucoi,  CxoosETn,  R.  A.  t.  [6]  1611, 
472.  474;  ff.  87  I,  169,  170).  Schwarae  KnrstaUe  (aus  Wasser);  löaUch  in  Wasser,  Alkohol 
and  Äther,  müOslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

/*  der  AmidgTVpjte  avbetituitrU  Stmicarbatide. 

Kohlansäure-ureid-liydraiid,  AUopbaiunuroliydraBid,  4-CarbBmlnyl-aemloarb- 
asld,  a«mloftrbaBld-a&rbanaBiire-(4}-amid.  Aminobiuret  C,H,0^,  =  H,N  -  NH  -CO '  NH  ■ 
CO-NH«.  B.  DurohBeduktion  von  Nitrobiuret{S.  126)  mit  Zinkstauh  und  Salzsäure.  Isolie- 
ranz  mittels  der  Benzal  Verbindung,  welche  durch  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zerlegt 
wird  (TmiLK,  ÜHLraLDra,  A.  808,  101).  -  C.HjO.N,  +  HCl.  Kleine  Fasern  und  Tafeln 
(ans  vetdftnntem  Alkohol).  F:  186».  Sehr  leicht  löshoh  in  kaltem  Wasser,  unlösUoh  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Reduziert  in  der  K&lt«  ammoniak&lische  Silberlöeung,  PxBLiKOBche  Lösung 
beim  Erwärmen.     Bei   längerem  Kochen   der  wäDr.   Lösung   bilden   sich  Chlorammonium 

NH-CO 
und  Urazol    |        >NH  (Syst.  No.  3888).    Mit  Nitrit  enUteht  AUophanisäureazid  (S.  129). 

NH-(Ä 
-  C,H,0,N,  +  HNOj.     Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).     F:  löö".     Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  milöelloh  in  kaltem  AlkohoL  -  Pikrat  s.  Syst.  No.  S23. 

Kohl«nBä,are-^aaiildid-liydraBld,  OaauldinoainaiaenaäarehydraKid,  Oniuildin- 
oarboiuftuT«hydrBsid,  Semiaarbaild-oarbonBäur«-(4)-aitiidln,  AminodlayaodUmidiii 
CAON,  =  H,NNHCONHC(:NH)NH,.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Beduk- 
titm  Ton  Nitrödicyandiamidin  (S.  126)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure:  aus  der  mit  Benz- 
alddijd  geschüttelten  Reduktionalöanng  scheidet  sich  das  Hydrochlorid  der  Bensaldehyd- 
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verlnndimg  ab,  welohes  dniah  Salzsäure  zerlegt  wird  (Tbiklk,  Uhljvldkb,  ä.  808,  HO; 
vgl.  loiu,  0.  88  II,  480).  ~  CtRjON«  +  2HCL  WeiBe  Nadeln.  P:  igi":  sehr  leicht  löslich 
in  WMMr,  imlöetich  in  Äther,  Metbjlalkohol  und  Alkohol  (Th.,  U.).  Gibt  mit  Natcium- 
nitrit  GuanidincarbonBäureaiid  (8.   130)  {Th.,  U.).   -   Pikrat  b.   Syat.  No.  523. 

Ammoiilakdloarboiis&nT«dih7drasld,ImliiodiaiaeiBeiiBäurediliydraBid,  „Imlnodl- 
owbonaiiu-ftdUiydrasid",  DiuninoMimt  C^,OtNs  =  NU(CO-NH-NH,},.  B.  Daroh 
fichiitteln  von  AnunomaküicarbonBäuretnäthylester  {S.  28)  mit  GO'/t'i^T  Hydrazinhydnt- 
LöBimg,  neben  Uydrftzino&rbonmiiTe&thflester  (Diels.  B.  36.  744).  —  Prismen  (aub  Wosaer 
+  Alkohol)  oder  Nadeki  (aus  EiBeseig).  F:  199-200*  (korr.)  [AutBchänmen).  Sehr  leicht 
IMioh  in  Waaser,  leicht  in  hciOem  Eisesmg,  sehr  echwer  in  Alkohol  und  Äther.  --  Reduiiert 
ammoniakaliache  Silberlösung.  Oibt  mit  Kupfersalz  eine  Rchmutzig  olivgrüne  Fällung, 
die  Bich  beim  Erhitzen  unter  Cäsentwicklung  in  ein  weiBgrünes  Pulver  verwandelt,  aus  welchem 
Terdflmit«  Saltefture  Urazol  [Syst  No.  38S8)  abeoheidet.  Auch  bei  der  Einw.  veidOnntet 
SalHiuro  «if  die  w&Br.  I/ieong  von  Diaminobiuret  entsteht  Ur&zot. 

In  der  B ydrazidgruppt  ivbtlituierte  Semicarbaiide. 
a)  SemiemiazDnt  von  Monooxoverbindungen. 

Methylenverblndong dea  FortiialdehydBMnloarbasonB,][etbylen-biB'[methylen- 
■emloarbaild]  CgH„OJI,  + ViHtO  =  [CH,:N-N{CONHJLCH,+V,H,0  oder  (CH,:N- 
KH-CO-NH),CH,+ViH,0.  B.  Bei  der  Einw.  von  4''/Biger  Formaldehydiösnng  auf  Semi- 
carbazid-Hf  drocluorid  entsteht  ein  gallertartiges  KondenBatioiiB}nt)dnkt,  welches  wahrsohein- 
Uch  aus  2  MoL-Oew.  Scmicarhaxid  und  3  MoL-Oew.  Fonnaldehyd  gebildet  ist  (THiEUi, 
Bailkt,  A.  803,  91).  ~  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Durch  Emw.  von  äaunure 
entsteht  eine  faystalliBierendo  Verbindung  (F:  127,6*). 

gsmioarbason  des  Aoetaldehyda,  Aoataldehydaamioarbason,  ÄtbylidAn-Boni- 
onrbssid  C,H,ON,  =  CHgCHiN'NH'CO-KHt.  B.  Aus  berechneten  Mengen  Acet- 
•Idehydanunoniak  und  salzsaurem  Semicarbaüd  in  konz.  wäQr.  Lösung  (Thiblb,  BulcZ, 
A.  3GS,  79).  —  Darst.  Han  rUbrt  130  g  Hydrazinsulfat  and  S5  g  Natrinmcarbonat  mit  ÖO  com 
'  Wasaer  an,  setzt  eine  Lüsung  ans  86  g  I^aliumcyanat  in  60  ocm  Wasser  zu,  säuert  nach  12- .  ' 
■tttndigem  Stehen  mit  EssigBäure  an,  filtriert  und  versetzt  da«  gekühlte  Filtrat  mit  5fi  ocm 
Aeetalde^  {Bailkt,  Khox,  Am.  Soe.  SS,  884).  ~  WeiBe  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
P:162»{m,  B.).  —Wird  durch  Säuren  leicht  zerlegt  (Ta,  B.).  Gibt  durch  Anlagerung  von 
BlMuäure  a-Semicorbozino-prapionitrU  H,N-CO^NH-NH-CB{CK}}-CN  (Sirst.  No.  390) 
(Th.,  B.y 

SemioarbaBOii  d*a  Chloraoetaldshyda,  [^Qlilor-äthylidenl-Bemioarbasld 
CtH,ON,a='CHjCl-CH:N-NH'CO-NH,.  B.  Aus  äquimolekularen  Hen^n  Semicarbazid 
nnd  Chloraoetaldenyd-HTdrat  in  alkoholischer  Lösung  beim  Eindunsten  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  (Kukd,  C.  t.  148,  670;  BL  [4]  fi,  415).  -  UikrokrrstallimBches  Pulver  (aus 
kaltem  AllrohoU  F:  134-I3S<i  (Zers.).  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff. 

Semiaarbason  doa  Dichloraaetaldehyda,  [^.^-Diohli>r-Kthylld«ii]-BeinIaarbB^d 
OAON^Cl,  =^CHa(-CH:N-NH-CO-NH|.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  nm  Bemi- 
oarbaaid  und  Dichloracetaldehrd-Hydrat  in  alkoholischer  Lfiaung  beim  iWlunBten  im  Vakoum 
fiber  Schwefelsäure  (Kuno,  C.  r.  148,  669;  Bt.  [4]  6,  414).  -  KiystaUinisohee  Pulver  (MU 
ChkHtiform),  F:  156— ISO"  (Zers.).  ~  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Waaser  unter  BiMung 
von  ChlorwasBerstAff  und  Qlyozalsemioarbazon. 

8«ialaarbaridderlTat  de«  OhloralliTdrftta  CA^t^i^^  =  CC1,-CH(0HVNH'NH' 
CO-NH^  B.  Ans  äqmmol^Qlaren  Hengen  von  Semicarbazid  und  Chloralhvdrat  in- 
Wasaer,  bezw.  ChloralaUrahoUt  in  Alkohol  (Kuno,  C.  r.  148,  569;  £1.  [41  fi,  412).  -  Kiy- 
■talle.  Wird  nach  einigen  Ta^en  unter  Zeraetcung  gelb,  rascher  beim  Erhitzen.  Schwer 
löalich  in  Wasser,  etwas  mehr  tn  Alkohol  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chloi^ 
«waentoff  und  Glyoxf Is&ureeemicarbazon. 

Samioarbaion  daa  Fro3^oiiald»h7da,  Propyllden-Mmioarbaaid  C^l^ON,  =  C£L' 

S-CH:N-NH-CO-NHt.  Existiert  in  zwei  isomeren  Formen,  die  sich  dnroh  Schmelnrnn» 
lAüiohkeit  unterscheiden  (Nkt,  A.  886,  202).  ~  B.  Aas  Propionddehyd  und  Oetm- 
carbazid  in  koDZ.  wäßr.  Lösung  erhält  man  gewöhnlich  fast  nur  die  a-Form;  zuweilen  ent- 
ateht  daneben  in  ebenso  groBer  Menge  die  ß-Fona. 

a-Form.  Nadeln  (ans  Benzol  +  Ligroin).  F:  BS—gO«.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer 
und  bei&em  Benzol 

^-Fotm.  Tafeb  (aus  Wasser).  F;  154*.  In  Benzol  viel  wen^r  lösUoh  als  die  a-Ver- 
tändnng. 

BamioarbaBon  des  Aoetohs,  AoetonMinloarbaBoii,  iBopropylldra-aeiulaarbadd 
C^HfON,  —  (CH,)^:N-NH-CO-NHt.   B.  Aus  Semkarbazid  und  Aceton  in  schwach  «lkdi< 
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scher  oder  eeaiKBaiirer  Lömmg  (Thixlz,  STAnaB,  B.  S7,  32;  A.  S8S,  19;  vgl  Baxykk,  £.  37, 
191S;  BiuK,  A.  8S9,  250  Anm.).  -  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Aceton).  F:  IST»  {Zers.}  (Th., 
St.).  Leicht  lÖHÜch  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Äther  (Te.,  St.),  Leichter  löslich  in  Alkohol  als  in  Aceton  (B.).  Hydrolyse  des 
Hydrocilloride:  Wood,  Soe.  88,  576.  —  Bei  der  Destillation  entsteht  Dimethylketaain  (Bd.  I. 
S.  651)  (ScBOi.Tz,  B.  98,  811).  Wird  von  Mineralsäuren  leicht  Kespalten  (Tb.,  St.).  Hit 
Blausäure  entsteht  a-Semicarbazino-ifwbutyronitrU  H,N-CO-NH-NH-C(CHj),-CN  (Syst. 
No.  390)  (Th.,  St.,  A.  S83,  33).  Beim  Kochen  mit  konz.  Ameisensäure  entsteht  Biformyl- ' 
semicarbazid  (S.  US)  und  dann  3-Oiy-1.2.4-tria«>l  (Syst.  No.  3872)  (Widman,  Clxvk,  B. 
81,379).   Lief frt  brim  Erhitzen  mit  ä-Naphthylaminauf  24Q'' Aceton-fl-naphthylsemicarbauni 

(CH,),C:N-NHCUNH.(Va,  (Sysf   "     " •■    " 

ZnCl,.     Feine  Nädeloben  (aus  Wa» 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Bamioarbason  des  GhloraaatonB,  [Ctilor-isopropylideii]-a(miloaj'baBld  C(H,ON,C] 
=  CH,CI-C(:N'NH-CO'NU,)-CHj.  B.  Ana  Chlor&ceton  und  Semioarliazid-Hydrochlorid 
(MiOHABL,  J.  pr.   [2]  60,  4S6).   -  Krystalle.     V:  163-165«  (Zem.).   —   Geht  beim  Kochen 

NH-N*C-CH 
mit  Wasser  in   die  Verbindung   OC<'  '  ■         *  (Syst  No.  3872)  über. 

SemloarbaBon  dbs  ZTitroaoetona,  [intro-läoprop7lidaa]-MmiasrbBald  C^ß^Q^^^ 
O^CH^-C(!NNH-C0-NH,)-CH^  B.  Aus  Nitroaceton  oder  Nitromesitylo^d  (Bd.  I, 
S.  739)  und  Semicarbasid-Hydrochlorid  in  Q^eowart  von  Kaliumocetat  (vgl.  Baxybk,  B. 
87,  1918)  {Hakribb.  A.  310,  253).   -  Nadehi  (aus  Alkohol).     F:  163-164« 

SomlsRrbaBon  des  TrlasoaaetonB,  [AMdo-lsopropyUdm-BMnlonrbaBld  C4lL0N|= 
N»-CH,-C(:N-NHCONH,)-CH,.  B.  Aus  6  g  Triazoaoeton,  6,5  g  SemicarbaEid-Hydro- 
ohlorid  und:  6  g  Natrinmacetat  in  wäßr.  Lösnna  (Fobstbb,  Fikbz,  Sac  88,  82).  —  Naddn 
(ans  Wasser  oder  Alkohol).  F:  152*.  —  WäBr.  Kalilauge  oder  konz.  Scbwefelaäure  zersetst 
ant«r  Gasentwicklung. 

Isopropyliden-ftminobitirat;  „AoatonamlaobinrAt"  CiH^OJ^«  c^  (CH,),C:N-NH- 
CG-NH-CO-NHi.  B.  Aus  Aminobiuret-Hydrochiorid,  Aceton  mid  Natriumocetat  in  kon«.' 
Lösung(THiKLB,UHLrKU)KR,^.  803,  102).  -  Nadeln.  F:  189*  Ldelich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heiHero  Alkohol.  —  Mineralaäuren  spalten  die  Verbindang  leicht.  Q^t  durch 
Anlagerung  von  Blausäure  in  AUophanylhydrazinoisobutyTOnitri]  (CHi)|C(CN)-NH-NH-CO- 
NH-CO  NH,  (Syst.  No.  390)  Ober. 

1  -laopropyliden-  a  emloorbaald-aarbonaänre  -  (4)-aii)idin,  ,rA.oetoiiainiiiodioy HuiU- 
■jnidin"  C,H„ON,  =  (CH,),C:N-NH-CONHC(:NH)-NH,,  B.  Das  Hydiochlorid  ent- 
steht aus  2  Mol.-Gew.  Aminodicyandiamidin-bis-Hydrochlorid  (S.  100),  die  in  konz,  wä&. 
Lösung  mit  1  Mol.-Gew.  Soda  versetzt  sind,  und  einem  geringen  UberschuB  von  Aceton; 
beim  Abkühlen  des  Gemisches  scheidet  sich  das  Hydrochlorid  ab  (THiXLa,  Uhlfildib, 

A.  SOS,  111).  -  C,HuONj  +  Hra.  Blättohen  und  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  F: 
206*.  Sehr  leicht  lösUch  in  WoEaer,  Methylalkohol  und  Alkohol,  nnlöslioh  in  Äther  und 
Chloroform. 

Bemloarbason  dos  Hetbyl-äthyl-kotonB  C,H„ON.  =  CJ[,-C(;N'NH-CO-NH,)-CH^  . 

B.  Aus  Hethyläthylketon  und  ealzsaurem  Semicarbazid  in  Gegenwart  von  Kaliumacetat 
(SOHOLTZ,  B.  a9.  610;  vgl.  BAiyxR,  B.  VI,  1918),  -  Blättchen  (aus  Wasser);  F:  136- 136» 
(SoH).  Nadehi  (aus  Benzol  +  Ligroin);  F:  135-136»  (Dn/raiT,  B.  84,  2122).  Prismen 
(aus  Benzol  +  Ligroin);  F:  143  —  144'  (Pohzio,  CHiaBiEB,  Q.  87  I,  608).  Schmilzt  bei 
schnellem  Erhitzen  ( Quecksilberbad}  bei  145'  (Buise,  Luttsinoer,  Bl.  [3]  88,  818).  Leicht 
löshoh  in  Alkohol  und  heißem  Wasser  (SoH.),  —  Zerfällt  beim  Destillieren  in  Methyl-Äthyl- 
ketazjn  (Bd.   I,   8.  669)  und  Hydruzodicarbonamid  bezw.   Urazol  (Syst.  No.  3888)  (Sch.). 

Somloarbazon  des  Methyl- [^-ohlor-&tbyl]-ketonB  C,Hu,ON,Cl»CH,C]-CH,-C{:N- 
NH-CO-NH,)-CH,.  B.  Aus  Methyl-[^-chlor-äthyl]-keton  und  Semicarbazid-Hydrochiorid 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  wäßr.  Lösung  (Bujex,  Maikk,  C.  r.  143,  216;  Maibx, 
£1.  W  8,  274).  —  Pulver.  Unlönlich  in  Wasser,  schwer  löshoh  in  organischen  Lösuncnmitteln. 
—  Wenig  beständig.     Beim  Kochen  mit  wäßr.  Natriumacetatlöeung  entsteht  3-Methyl- 

.N^-^C-CH, 
l-oarbaminyl-pyraiolin  H^-CO-N<_       _i^      (Syst  No.  34B1). 

SsmiwrbBBon  d«B  Trluomethyl-ätliyl-kotonB  C^uON,  =  C,^-C(:N-NH-CO- 
NHJ'CH,-Nt.  B.  Aus Triazornethyl-äthyl-keton  und  Semicarbazid-Hydiüchlorid bei  Geoen- 
-wart. von  Natriumaoetat  in  wäQr.  Lösung  (Fobstxb,  Fihbz,  Soc.  88,  677).  —  Nadeln  (ana 
Benzol).     F:   101°.     Läehch  in  heiOem  Wasser. 

BamloBrbuondeBMattiyl-[a-trU«o-äthyl].ketonHC^,iON«>^CH,CH(N,)'C(:N- 
NH-CO'NUt]-CHt.  B.  AusMeth7l-[a-triaEO-ätbyl>)(etonundSemioarbazid<HydrocbloridbM 
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-Gt^enwvt  <roa  Natrinmacetot  in  w&Sr.  LOenng  (Forstcb,  Fikbe,  B00..OB.  676).  -  ÜAfeln 
<MU  Bemal  +  Petrolüther).  F:  »«■.  Leicht  Itelioh  in  gewUmUohen  Mitteln  auSer  in  Petral- 
ätber;  nüfiig  lösUch  in  WaMer. 

SemioarlMWon  dM  iBObnqrraldehrd«,  laobntyUdsn-BsmloarbaKid  CfH^ON.  = 
<GH,),CH-CH:N'NH'CO-NH,.  Blättchen.  F:  125,6°  (Stokbueb.  B.  88,  ^207],  IM* 
(BiHAI^  SOMMELBT,  Bl.  [3]  81,  305).  Löslich  in  Alkohol  und  Bensol,  schwer  löetich  in  Petrol- 
Uber  <B.,  S.). 

Boroiaarbamon  das  Uathyl-propyl-ketons  C^uON,  ^  CU,'CH,'CH,C(:N-NH' 
CO-NH|)'CH,.  KiystaUe  (aus  Wasser  oder  aus  abeolutem  Äther  mit  wenig  absolutem 
Alkohol).  ¥:  lOO"  (Soholtz.  B.  29,  8U),  lOS"  (Padoa,  Posn,  R.  A.  L.  [5]  16  II,  611;  Ö, 
«711,  110),  110°  bei  raschem  Erhjtien  (Quecksüberbad)  (Bi^m,  LuTTEINOBa,  BL  [3] 
SS,  BIB  Anm.,  819).  112°  (Boütsavlt,  Bonoebt,  Bl.  {3]  37,  1083).  UnlfisUch  in  kaltem, 
leicht  in  heiOem  Wasser  und  in  Alkohol  (80H.;  Bon.,  Bo.).  Bei  der  Destillation  entsteht 
Methyl-propyl-ketazin  {Bd.  I,  S.  677)  (Soh.). 

Seroloarbason  dM  Uathyl-Ccua-dinitro-propyll-ketons  C,Huq,N,  =  CH,-CH,- 
C(ND,),-C{:N-NH-CONH,)-CH,.  B.  Aus  dem  Semicarbazon  des  Iwmitroso-methyl- 
OTopjlkstona  und  Stickstofftetrozrd  in  Äther  {Ponho,  6.  841,  413).  —  BULttchen  [aus 
Chloroform),  F:  143— 144°(ZerB.).  Unlöriioh  in  FetroULther,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heiOem 
Wasser,  'Bemal  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

SatniaarbaMin  des  DUthylketona  C^^ON,  =  (C^i),C;N-NH-CO-NHr  Nadeln 
(aus  Benzcd).    F:  139°  (DiLTHirr,  B.  84.  21i!2;  Xajssjck.  Zkonik,  Ar.  248,  180). 

Senüoarbuon  dM  Ä.thyU[^.ahlor-&thyl]-ketona  C^uON,Cl  :^CH,C1•CH,■C(:N- 
NH■C0■NHJ■C,H^  B.  Aus  Äthyl-l^-chlor-äthyli-keton  und  Semicarbazid-Hydroohlorid 
in  G^enwHt  von  Natriumaoetat  (Blaisx,  Maibe,  C.  r.  142,  216;  iL,  Bl.  [4]  8,  274).  — 
UnlÖsEch  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kalten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Kochen 
mit  wäQr.  Natiiumaoetatlösung  entsteht  3-Athyl-l-carbanunyl-pyrazolin  (Syst.  No.  3461). 

SsmloftrbaBOQ  dM  Äthyl- (^brom-Kthyll-ketons  C|HuON^r='CH^r-CHi-C(:N- 
NH-CO-NHJ-CA-  B.  Aus  Äthyl-l^-brom  äthyl]-keton  und  Semioarbaiid-Hydrochlorid 
in  G^^wart  von  Natriumaoetat  (Haibk,  Bl.  [4]  8,  281).  ~  WeiBe  Hasse.  Nicht  krystaUi- 
aierbar.     Ohne  scharfen  SchmeUpunkt.     Verändert  sich  in  der  Hitze. 

SMDiowbaxni  dM  Äthyl- [(uiHUnltro<ätliyl]-k:etona  Cß^fi^t  •»  CH,-C(NOi),- 
C(:M-NH-CO-NHi)-CjH,.  B.  Aus  dem  Semicarbazon  des  Isonitroso-diäthylketoni  und 
Stiokstofftetroxyd  in  Äther  (Ponzio,  O.  341,  412).  ~  Prismen  {aus  Chloroform).  F;  147* 
Ym  148°  (Zen.).  ÜDlöaUeh  in  Petrolather,  sohwer  löaUch  in  kaltem  Chloroform,  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Äther  und  BenzoL 

Bomioarbuoti  dM  dl'Uethyl-äfhyl-aMt&Ldehyda  C.HuON,  =^  CH,-CH,'Ca(CH,)- 
CH:N■NH-CO■NHl.  Kiystalle  (aus  Benioi  +  Petrolather).  F:  103-105°  (Sommklbt. 
A.  eh.   [8]  9,  555;  öl.  [4]  1,  406). 

Bemloarbuon  dM  Methyl-lsopropyl-ketoiu  C|HuONi  =  (CH,),CH'C{:N-NH'CO- 
NHt)'CHj.  B.  Aus  Methyl-isopropyl-keton  luid  Semicarbäzid-Hydrochlorid  bei  Q^enwart 
Yoa  KaUumacetet  in  konz.  waQr,  Lösung  {TusoiAm,  O.  29  lt.  100).  -  Krystdle  (ans 
absolutem  Äther).  F:  110°  {T ) ;  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  (Quecksilberbad)  bei  114* 
(Blaisk,  LuTTBinaKii,  Bl.  [3]  88,  822).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemUch  leicht 
In  Wasser  (T.). 

SamloarbBMn  des  Trimethyl-aa«ta]d«tayds  C,HuON,  =  (CH,]iC'CH:N'NH'CO' 
NHr  Krystalle.  F:  IB2°  (Subhmation)  (Boitteault,  C.  r  188,  1100;  £1.  [3]  81,  1326). 
LOoIich  in  heißem  Wasser. 

Samioarbaaon  des  n-Capronaldehyda,  n-Haxyllden-aamioai-baald  C,HuON|  = 
CH-[CH,1,-CH:N-NHC0-NH,.  B.  Aus  n-Capronaldehyd  und  Semicarbaad-Hydrochlorid 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  wäBr.  LAsung  (Baoasd.  Bl.  [4]  1,  319).  —  KrystaJle 
<Bns  Benzol   +   Petrolather).     F:   106°. 

S«mioarba>on  das  Methyl-butyl-ketons  C^uON,  =  CH,-[CHJ,-C(tN-NH-CO- 
NHjCHp.  B.  Aus  Methvlbutylketon  und  Semicarbäzid-Hydrochlorid  mit  Natriumaoetat 
in  wüBr.  Lfisuns  (Blaiss,  Lcttbinoke,  Bl.  [3]  88,  823).  —  K^talle  {aus  Alkohol);  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  (Quecksilberbad)  bei  121°  (B1.AI8E,  Lu.).  Blättchen  (aus  heiBem  Alkoht^- 
Petrolather);  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  (Quecksilberbad)  bei  127°  (korr.)  (BomACLT, 
Loc<lUIX,  Bl.  [3]  81,  1167). 

aoBdoapba»on  des  Athyl-propyl-katona  C^„ON,  =  C:H,-CH,-CH,-C(:NNH-CO- 
NH,)-CHj-CH,.    F:  118°  (Masson,  C.  t.  132,  485).  110°  (Blaise,  C.  r.  188,  1218). 

SamioarbaBOD  dea  tß- Chlor- ithylj-propyl-katona  C,H„0N,C1  =  CH.-CH.CH,- 
C(:N-NH-C0-NE,)-CH|-CH,C1.    B.  Analog  Methyl-I^-chlor-athyl]-keton-semi«vbman  (8. 
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102)  (BuisE,  Uajkb,  C.  r.  L4S,  216;  M.,  Bl.  H]  8,  274).  -  Unlödieh  in  WaaseF,  Bohwer  ii 

kalten  oreaniBchen  LÖBUngsmitteln.    Beim  Koohen  '*"     ■"■-•-■ ■-■■"  -  ' 

d-Propyl-l-oarbaminyl-pyrazoÜQ  (Syst.  No.  3161). 


kalten  arsaniBGben  LÖHungsmitteln.    Beim  Koohen  mjt  waßr.  NatriunuoetatläBnng  eaitetefat 


Semioarbaoon   des  Uethrl-propyl-BiMtaldaliyda  CHuON,  =  CH.CIL'CH,- 
C!H(CH,)-CH:NNHCO-NH,,    KiystaUe  (aue  heiOem  Benzol).    F:  100-102»  (Soiimklw 
A.  eh.  [8]  8,  666;  Bl.  [4]  1,  406). 

Sraüowbason  dea  Ätttyl-iBoproprl-katoiu  C^^ON,  »  (CH(}XH-C(:N-NH-CO- 
NHi}-CHi-CHr  B.  AuaAthjl-isopropyl-lütonund  Semi<»rbazid-HydixN!hlotidiiiit  Natrium- 
carbonat  ia  wäBr.  Lösung  (Buise,  Hebmah,  A.  ck.  [8]  17,  384).  —  Nadeln  (ans  60%igem 
Aliohol).     P:  92,5».     Löaüch  in  Alkohol  und  Waaeer. 

SemloorbaKiii  des  Uethrl-iBobutrl-ketons  CjHuON.  ^(CH,),CH  ■  CH,'  C(  iN-  NH  •  CO  ■ 
NH()'CH,.  B.  AusHethyliBobutylketou  and  Semicarbaxid-UydrocDlondmit  Kaliumcarlxmat 
in  wäßr.  liöeung  (ScHLon-EOBBCK,  B.  40,  483).  —  Kryatalle  (ane  Wasser  oder  Äther).  F: 
129-130«  (Scs.;  Dilthey,  B.  &4,  2123),  132-I33i>  {geringe  Zera.)  (Gbiqnabd,  0.  r.  134, 
861  Anm.,  A.  eh.  [7]  27,  672),  136- ISe»  (Guerbet,  C.  r.  148,  131;  0. 1908  n,  1637).  Fut 
tmläalich  in  WaaHer,  töelich  in  Alkohol  (Quh.). 

Semioarbaoon  des MflBlt7lozyd-hydrobrot[ilda,lCeth7t-t^-brom-lBobat7l]-fceton- 
■emioapbftaon  CHuON,Br  =  (CHj),CBrCH,-C(;N-NH-CO-NH,)CH,.  B.  Aua  Meaityl- 
oxydhydrobromid  (Bd.  I,  S.  692),  Semicarbazid-Hydrochlorid  und  KaliumaceUt  in  wKßr. 
HetWIalkobol  (Rütx,  Kxssleb.  B.  42,  4716).  -~  Nadeln  (aus  Kohlenstoff tetrachlorid). 
F:  llS"  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkoholen,  Eumgester,  unlöslich  in  Wasser,  Äther, 
Ligroin.  Zerfließt  an  fenohter  Luft  unter  Abgabe  von  HBr.  ~  Beim  Erwarmen  mit  Semi- 
oarbazid  entsteht  anter  Abspaltung  von  Bromwaaserstoff  Mesitylozyd-semicarbazon. 

Bemloarbaaon  des  Mesityloxyd-dibromlds,  Metll7l-[ci.ä'dibroni-i8obutyl]-keton- 
Bemioarba«)nC,HuON,Brj  =  {CH,),CBr-CHBrC(LNNH-CONH,)-CHj.  B.  In  geringer 
Menge  aus  Meeitytoxvddibromid  (Bd.  I,  S.  692)  mit  Semicarbazid-Hydrochlorid  und  Kalivm- 
Bcetat  in  Alkohol  (Rupx,  KiaSLEB,  B.  42,  4717).  ~  Hellgelbe  Nädekhen  (ans  Alkohol). 
F:  290-295". 

SamioarbaBon  des  a-Methyl-a-äthyl-aoetons,  lCetli7l-Bek.-bnt7l-keton-Beml> 
oarbawm  (VIuON,  =  CH,-CH,CH(CH,)C{:NNHCONH,)  CH,.  B.  Aus  Methyl-sek.. 
butylketon  und  Semicarbazjd-Hydroohlorid  mit  Natriumacetat  (CoüBTOT,  BL  [3]  S6,  981). 
—  F:  96-96»  (C),  96»  (Blüsb,  Coubtot,  C.  r.  140,  371). 

BemioarbaBon  des  Diäthylaoetaldelirds  C,HuON,  =  (C^,),CH'CH:N'NH-CO- 
NHi.  F:  93-94*.  Löebch  in  Alkohol  und  Benaol  (BiaAL,  Sommklit,  BL  [3]  81,  306;  S., 
A.  eh.  [8]  8,  S61). 

Semloarbason  dea  Kethyl-terL-bntyl-ketonB,  PlnakolinsemlcarbaBon  C^^ON, 
=  (CH,),C-C{:N-NH-CO-NH,)-CH,.  B.  Aus  Pinakolin,  Semicarbazid.Hydrochlorid  und 
Natriumacetat  in  w&Qr.  Alkohol  (Cablinfanti.  O.  B7  II,  387).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F: 
167*.    Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leioht  in  Äther. 

=  (C,H,)(CH,),C-CH:N- 

BemloarboBoa  dea  Onaathaldehyde,  ÖnaotholBemioarbason  (\H„ON,  =  GH.- 
{CH,],-CH:NNH-CONH*.  Krystalle  (aus  Methylalkohol).  F;  106-107*  (SskOiLXR,  k 
48,  1162). 

SemloarbaBon  dea  Uethyl-n-amyl-ketons  C^„ON,  =  GH,-C(:N-NH'GO-NH,}- 
[CH,L-CH,.  Blättohen  (aus  warmem  Alkohol).  F:  121— 123<i.  Zersetzt  nch  beim  Kochen 
mit  Alkohoi  (MouBBü,  Dblaitqb,  Ct.  181,  801;  Bl  [3]  26,  422). 

>N,  =  {CIL-CH,-CH,),C:N-NH.CO- 
I  heißem  Wasser  (Dii.Thet,  B.  S4, 

=  (CH,),CC(:N-NH-C0- 

Bemioarbaaon  dea  Äthyl-lBobntrl-katonB  C,Hi,ON,  =  (CH,),CH  -  CH,  •  C  { :  N  ■  NH  ■  CO  • 
NH,)'C,Hj.  Blättchen  (ans  Alkohol  +  Wasser).  F:  l43*.  Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser 
(DiLTHBr,  B.  84,  2123). 

BemioarbBaon  dea  iBovaleryldinitroäthane,  [a.a-DinltFti-äth7l]-lBobatyI-ketoii- 
BamiearbaaoD  C^uO.N,  =  CH.-C{NOj,-C(:N-NH-CO-NH,)  CHjCH{(3I,),.  B.  Ana 
dem  Semioarbazon  dM  Isonitroso&thyi-isobutyl-kstons  und  N,0,  in  Äther  (Foneio,  O.  84  I, 
413).  -  Prismen  (aus  Chloroform).  F-  148-149*  (Zers.).  LösUch  in  Alkohol,  Äther,  Benaol, 
liemlich  Ifielloh  in  beiBem,  wenig  in  kaltem  Chloroform,  unlOdiob  in  Petrolätlier. 
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Somloarbuon  des  Hothyl-lBoamrl-kotonB  C^„ON,  =  (CH,),CH-CH,-CH,-C(:N- 
NH-CONH^CH»    F:  141-142"  (DiBXKSa,  G.  r.  140,  153). 

Bomioai-buon  des  Äthyl-BelL'butyl-ketoiis  CrtIi70N,^CH,'CH,-CH(CH.)-C(:N- 
NHCO-NH,)C,H,.     F:  107»  {FoDKHBiU,  Tiffkkkad.  C.  r.  145.  437,  492). 

Bamieu'bBKtii  du  uymm.  DläthrlaoetonB  CkH„ON,  =  (aH.)iCH-C(:  N-NH-CO- 
NH|)-CHt.  F:  98*  (TimHXAii,  Doblbbcodbt,  Cr.  143,  127;  F.,  T.,  6.  r.  146,  437  Anm.). 

Samlcu-ba«)!!  d«B  Äthyl-tert-batyl-kvtoiiB  C,H„ON,  =  <CH,).C'C(:N•NH'CO■ 
NHt)■CtHl.     Nadeln   (oub  Alkohol).     F:  173-174''  (Zers.)  <lUBKOWTnxow,    B.  S8,  1907). 

BomioftrbaTCn  des  t«rt.-But7l-soetoiui (P)  ^H,,ON,  =  (CH,),C-CH,-C(:N-NH-CO- 
NH^-CH,  (I).  B.  Durch  Einw.  von  Semicarbazid-Hydrochlorid  auf  das  a,us  ^|!-Dimethyl- 
«er;lBMii«metbyleater  und  CH,HgI  entstehende  Keton  (e.  Bd.  I,  S.  702,  No.  151  (Blaisb, 
CoTTSTOT,  C.  r.  140,  372;  Coubtot,  K.  [3]  SB,  984).  ~  Nadeln  (ma  Alkohol  +  Athei).  F: 
123— 124'>.     Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther. 

Bmoioarbuon  dea  BilBopropylketona  C^„ON,  =  (CH,)iCH'C(:N'NH-CO'NH,)- 
CH(CH,),.  B.  Aus  Düsopropylketon  mit  Semicarbazid-Hydrochlond  und  Natriumacetat 
in  kräx.  wäflr.  Losung  (Blai3K,  Haboiu.t,  B\.  [3]  Sl,  114).  —  Blättcben  (aiu  wäBr.  Alkohol]. 
F:  lfiO-151«  (Zera.). 

Bsmioarl>uondMOotaiula(VHuON,  =  CH,-[CHJ(-CH:N-NH-CO'NH,.  Krjvtalle 
(aoa  verdünntem  Hethyltükohol).  F:  101*  (K^SE,  C.  r.  188,  699;  Bl.  [3]  31,  492;  Skmulbb, 
B.  4S,  1163). 

SemicwbMon  dea  Mothyl-n-hMtyl-katana  C,HpON,  =  CH,[CHJ,-C(:N-NHCO- 
NH^-CHf  B.  AuB  Methylhexylketon  mit  Semicarbazid-Hydrochforid  und  Netriumacetat 
in  wäSr.  Alkohol  (Hodbed,  Dkluob,  C.  r.  138,  756;  Bl.  [3J  S9,  67S).  -  Blättchen  (aus 
heiBem  Alkohol  oder  Alkohol- Petioläther).  F:  121"  (H.,  D.);  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen 
iQueckälberbad)  bei  122-123«  (korr.)  (BoDTiAüur,  LooQUUi.  Bl.  [3]  31,  1157). 

SttntioarbiMOQ  des  Athyl-n-Amyl-katoiiB  C.HuON,  =  CH,-[CHJ«'C(:N-KH-CO- 
NHi)-C(Hr  Blättehen  (aus  Ligrain).  Schmilxt  bei  raschem  Eriiitzen  (Queckailberbad)  bei 
117-117,5*  (korr.).     Sehr  leicht  lösUoh  in  kaltem  Äther  (B.,  L.,  Bl.  [3]  81,  116S). 

BamloarbuoiL  de«  FropTl-butyl-ketona  C^HuON,  =  CH,  ■  CHi' CH, '  CH,- C  ( :  N- NH ' 
CO'NHi)-CHfCH,'CH,.  Bl&ttchen  (aus  siedendem  Ather-Petroläther).  Schmilzt  bei  raschem 
Erfaitien  (QueckBUberbnd)  bei  100-101«  (B„  L,  C.  r.  140,  1700;  Bl.  [3]  3A,  646). 


CO-NH^CH,  CH.-CH^    Nad. 

Etbitzen)  (BouvxAUi/r,  LooqiTiK,  Bl.  [3]  81,  1157). 

SemliwTbawHi  des  JLthyl-iBounrl-ketoiu  C^„ON,  =  (CHi),CH-CHi-CH,'C(:N' 
NH-CO-NHa)-CH,-CH,.  Blättehen  (aus  siedendem  L^in).  Schmilzt  bei  raschem  Br- 
hitien  (Queckffllberbad)  bei  132-133'  (korr.)  (BoDVMAUi,!,  Looqum,  Bl   [3]  81,  1158). 

Bamloarbaaon  des  Kstbyl-lsoliexyl-kstoiu  C^uONi  =  (CH,).CH-CH,-CH,-CH,- 
C(:N-NHCO-NH,)CHj.     F:  163-154»  (Dabäms,  Cr.  140,  163). 

SomlearbsBon  dM  8-lIatliyUhoptaiioiu-(6)  (P)  C,H„ON,  ==  CH,-CH,-CE(CH.)'CH,- 
C(:N-NHCONH,)CH,CH,(!)  (vgl.  Bd.  I,  S.  707,  Nr.  16).  Prismen  (aus  Wasser).  F; 
102*  (BoDBODZ,  Taboure,  C.  r.  14B,  422;  Bl.  [4]  6,  960). 

BsmiMrbuon  des  DipropylBoetaldeliydB  C^„ON,  =  (CH,'CH,'CH,),CH-CH:N- 
NH'CO-NHt.  F:  100-101*.  Leicht  löaUob  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Petrol- 
äther  (Btui,  SoHMKLiT,  Bl.   [3]  31,  306;  8..  A.  eh.   [6]  9,  662). 

8eiDiOKrbuondeaAthyliBobiitrluMtaldehydBC^uON,=(CH,),CH-CHa'CH(CiH,)- 
CH:N-NH'CO-NHr  Krystalle  (aus  Petroläther).  Schmilzt  bei  97—96,5*  (nach  geringem 
Sintern)  (SoKKKUT,  A.  eh.   [8]  9,  667;  Bl.  [4]  1,  407). 

SamloarbASon  dea  Falargonaldehyda,  ITonyliden-semioarbasid  CuH„ON,  = 
CH,-rCH,},-CH:N-NHCO-NH,  B.  Aus  Pelorgonaldehyd  mit  Semicarbazid-Hydroohiorid 
uudNatriumacetat{BAa.UD,  BJ.  [411,351).  —  Kristalle  (aus  Benzol-Petroläther  oder  Methyl- 
alkohol).    F:  100*  (fi.;  Hubibs,  Türk,  B.  40.  2766;  H.,  Thizhi,  A.  818,  366). 

Nmoh   des  Mathyl-n-hoptyl-ketona  C,^„ON^  =  CH--[CHJ,-C(:NNH- 

j,  B.  Aus'Methyl-n.heptyl-Keton  mit  Semicarbwäd-HydrocnJorid  lüid  Natrium- 

. USX,  LiTFTBiKOKB,  Bl.  [3]  38,  827)  oder  Kahlaage  (Thomb,  C.  19011,  624).  - 

KiystaUe  (am  Alkohol-Ather).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  (Quecksilberbad)  bei  116* 
(B.,L.};F:  118-119*  (Th.;  Schimmil  &  Cto.,  G.  1908  I,  1086).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Äther,  sehr  leicht  in  Alkohol  (Ta). 

Samlavbason  des  Propyl-n-aanyl-keton«  C,Ä,0N,  =  CH,-rCBj4-C(:N-NH-C0- 
NH^-CH,-CH,'CH,.  Blättohen  (ans  Äther  +  Ligroin).  SchmUst  bei  raschem  Eriütien 
(Qaecksüberbad)  bei  73-74*  (Bocvuui,!,  Locannr,  Bl.  £3]  81,  1158). 
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BemioarbaKiii  dea  Hethyl-n-hexyl-UMtaldBhydB  CuH„ON,  =■  CH,-  [CHi1,-CH(CH^- 
CH:N-NHCO-NH,.  Krystalle  (aua  PBtroIäther).  Sintert  bei  76»,  schmilzt  bei  78— 80» 
<8oHMXLKT,  A.  eh.  [%}  9,  &5S;  Bl.  [4]  1,  408). 

Boinioarb&Km  dea  4-Meth7l--ootaiioiu-(9)  CuH„ON,  =  CH;'[CHJi'CH(CH,)'CH,- 
C(:NNH-CO-NH,)CH,.     Nadeln  (aus  Petroläther),     F:  70«  (Lsw,  3oc.  81,  1595). 

Semlavbiuo]!  dM  a.4-Dimetbyl-hBptalionB-(a)  CuH.,ON,  =  (CHi)iCH-CHi- 
<:H(CH,)CH,-C(:N-NH-C0-NH,)-CH,.  Kiystalle.  F:  210«;  fast  unlaalioh  in  Wasser, 
lOeUoh  in  Alkohol  (Gukbbvt,  C.  r.  149,  131;  C.  1009  II.  1537). 

Bemloubaaon  d«a  a.a-Dimethyl-lieptaiuüa-a)  CuE,iON,  =•  (CH,),CH'CH,-CH,- 
CH,CH(CH,)CH:NNH  CO-NH^     F:  60»  (D*azBNS,  Cr.  139.  1216). 

Bemloarba»!!   des  Isopropyl-laounyl-ketoiu    CuHuON,  =  (CH,),CH>CH,-CH,' 
0(:N-NH-CO-NH,)-CH(CIJ,V    F:  98—99*  (Blaisk,  C.  t.  182.  479). 
~      ~        n    dea    laovaleroiiB,    Sllaobutylketon-semloafl 

iN'NH'CO'NHi.  B.  Aus  Isovaleron  mit  Semicarb&zia-iiyaruciuuriu  unu 
n  wäßr.  Alkohol  (Dn.TBXY,  B.  04,  2121).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Wuser), 
P:  108-109»  (D.).  Blättchen  (ans  Petroläther).  F:  US»  (PoKZio,  0.  36  U,  394).  UnlöBÜoh 
in  kaltem  Wasser,  leicht  töeUch  in  Äther. 

BemioarbaBoii  einea  aayoUsalieik  Ketona  CLHn-O  von  unbekaimteF  Konatltntion 
<vgl.  Bd.  I,  S.  711)  Cii^ON^     Fl  106-107»  (Dilthky,  B.  34.  2121). 

Somloarbasoii  dea  n-Cftprlnaldehyda,  Deoylldenaeiiiioarbasid  C><H_ON,  ~  CH.- 
£CH,],-CH:NNHCONH,.     F:   102»  {Bouvbault.  Bt.   [3]  31,  1326). 

Semioarbsson   dea    SCettayl-n-heptyl-Eioetaldebyda    C],HuONi  =  CH,-[CHi],' 
CH(CH,)CH:N-NHCO-NH^     Krystalie  (au*  Petroläther).     P:   770  (Sommu«,  Teh. 
[8]  0,  559;  m.  [4]  1,  408),  66-67»  (Dabzuns,  C,  t.  139,  1216). 

SemioarboBon  des  aaymm.  Kethyl-n-liexyl-aoetanB  CuHbON,  =  CH,'[CUJ(' 
CH(CH,)-C(:NNHCO-NH,)CH,.    F:  86-87«  (DabzäNS.  C.  r.  141,  768). 

Semloarbaaon  dea  Äthyl-u-hexyl-Mmtaldohyds  CuH„ON,  =  CH, .  [CH  J,  -  GH(C A) ' 
CHiN-NH'GO-NH,.  B.  Aus  Äthyl-n-hezyl-aoetaldebyd  mit  SemiDarbozid-Hfdrochlorid 
tmd  IfetriumaceUt  (Baoasd,  Bl.  [4]  1,  362).  -  KiTataUpulTer  (aus  Methylalkohol).   F:  fiS*. 

SomloArbBSon  des  Dllaobutrlaaetaldehyds  CuH„ON,  =  [(CH,),CH-CHJ,CH-CH: 
N-NH-CO-NH,.  Kiystalle  (aus  Bensol).  F:  140*  Sehr  wenig  lö^oh  in  Petroläther  (BAhal, 
SoioiCLBT,  Bl.  [3]  81,  3061. 

Semloarbuon  daa  Undeoauals  C„H„ON,  ==  CH,-[CHJ,'CH:N-NH'CO-NH,.  B. 
Aus  Undecanat  mit  Semicarbazid-Hydiociilorid  und  Natriumscetat  in  kons,  wäfir.  LOsnng 
(Blaisi.  Qvttas,  Bl  [31  29,  1206).  —  Nadeln  (aus  heißem  Terdflnnten  Methylalkohol). 
F:  103«. 

SMnioarbaaon  d«  Hrthyl-n-nonyl-kotoiiB  CuH^ON,  =  CH,  ■  [CH  J,  ■  C  ( :  N-  NH-  CO  - 
NH|)-CH,.  B.  Aiu  Methyl-n-nonyl-keton  in  Alkohol  mit  Semioarbasid-Hydroohlorid  nnd 
Kaaumhydrozyd  in  wäSr.  Löbuoe  (TaOMS.  C.  1901 1,  524).  —  Blättohen  (aus  Terdttnutem 
Alkohol).     F:   123—124«.     Unlösfich  in  Wasser,  sehr  wenig  lüslich  in  Äther. 

Semloarbasoii  des  aajmun.  BCAthyl-u-hep^l-aoetons  CuH^ON,  =  CH,'[CHJ,- 
CH(CH,)C(:N-NHCO.NH,)CH,.    F:  168^-169«  (Damkhs,  C.  t.  141,  768). 

Semloarbason  dos  4-Hetl)yl-deo(tnons-(S)  Cu^ON,  =  CH,-[CHil,'CH(CH,)'CH,- 
C(!N-NH-CO-NH,)-CH,.  KrysUlle  (aus  siedendem  Benzol).  Schmilzt  bei  raschem  Er- 
hitzen (Quecksilberbad)  bei  06«  (Bouvuult.  LooquiH.  C.  r.  13B,  296;  Bl.  [3]  81, 1158). 

Semioarbaaon  des  Lanrlnaldehyda  CuH_ON,=  CH,-[CHJ„-CH:N  NHCONH,. 
F:  101,6-102.5»  (SOHIMMBL  &,  Co.,  C.  1804  I,  1264). 

aemloarbarcn  das  Hethyl-n-nonyl-oostaldehyds  CuH„ON,=CH,-[CHJ,-CH(CH,}- 
CH:N-NHCONH,.  Krystalie  (aus  Petroläther).  F:  84-85«  (SoMMXLBT,  A.ch.  [81  9. 
569;  Bl  [4]  1.  409),  88«  (D*KMiNa,  C.  r.  180,  1216),  101-102»  (Dabzehs,  D.  R.  P.  17423»; 
C.  190e  II,  1297). 

Svmioarbaaaii  dea  TridBoonals  Ci^HbON,  =^  CI 
Aue  Trideoanal  in  Alkohol  mit  Semicarbaad-Hydröohlor 
Alkohol  (La  Suedb,  Soc.  87,  1904).  -  Glimmerarticie  Ratton  (aus  Alkohol).    F:  106«.    Ün- 
liislich  in  kaltem  Äther,  schwer  läeUch  in  kaltem  ASnihol,  Chloroform  und  BenzoL 

Semloaj'bason  dea  Kethyl-n-imdeayl-ketons  C^H_OX,  =  CH,'[CHJu-C(:N-NH- 
qONH,)-CH,.     KrystaUo  (aus  Methylajkohol).     P:   123»  (GufaiN,  Bl.  [3]  28,  1130). 
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B,  Aus  U^Htiiiftldehyd  in  Alkohol  mit  Sranioarbamd-HydroobJona  und  KatiuniAcetat  in 
-verdfinntem  Alkohol  (Li  Sitkitb,  Soe.  an,  1900).  —  Nadeki  (aus  verdüimtem  Alkohol).  F: 
l(M,fi*.     UntÖelich  in  kaltem  Athei  und  Benzol,  ziemlich  leioht  löslich  in  kaltem  Chlarofona. 

B«iuloarba<o&  d«B  AUirl-n-imdeorl-ketoiu  CuH„ON.  =  CH,'[CH;Iu'C(:N•NH< 
<X)■MH,)■CÄ     KryBtalle  (aus  Methylalkohol).    P:  92»(Biji3«,  GniEui,  ÄrfS]  39,  1211). 

Bwnloarbuon  des  FenUdeeanAla  ChH„ON,  =  CH,-[CHi]u-CU:N-NH-CO-NH,. 
Nadeln  [am  Alkohol).  F:  imfi".  Schwer  läsüch  in  den  meisten  kalten  organischen  Läsungf- 
mitteln  (Lx  Suxim,  Soc.  87,  1896). 

Bemioarbason  dee  Falmitlnaldehrda  CnHMON,=CH,-[CHi]u'CH:N-NH-CO-NE,. 
Platten  (auB  rerdfinntom  Alkohol).  F:  107*.  Unlöslich  ia  den  meisten  Kalten  LQeanpmittelD, 
leioht  löaUch  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform  (La  Sdkdk,  Soc.  87,  1892). 

Bamioarbuon  des  Uargarinaldahyda  CuH»ON,  -^  CHi'[CHJn-CH:N-NH-CO- 
NHr  Nadeln  (aus  beiBem  Alkohol).  F:  lOT-fOSl.  UnläeUch  in  Äther.  Wasser,  leioht 
ladich  in  heiOem  Alkohol  (Le  Sueub,  Soe.  8tt,  833). 


8«inloaii>Mon  dM  Hothyl-vlnyl-kotona  C^ON,  =  CH(:CH-C(:N-NH-CO'NH,)- 

-    Über  eine  Verbindung  (C.H^ONji,  die  vielleicht  ein  polymeree  Methylvinylkoton- 
dantellt.  Tgl.  bei  Methyl  vinylketon,  Bd.  I,  S.  728. 

BflmioarbawMi  de»  Methyl-aUyl-kotonB  CA,ON,  =  CH,:CH-CH,-C(:NNH-CO- 
KHi)-CH,.     Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     FT  144-145i*^(BuiSE,  Bl.   [3]  83,  42). 

Semioarbwion  de»  Methyl -proponyl-ketona  C,HuON,  =  CH,-CH:CHC(:,N-NH- 
<X)-NHJ-CHr  KrystaUe (aus  verdünntem  Methylalkohol).    F:  144<'(Blaisx,  £1.  [3]8S,  48). 

SemioarbMon  des  a-Äthyl-aoPolelna  C.HuON,  =  CH,-  CH,  C  ( :  GH.)  ■  CH :  N  ■  NH  ■  CO  ■ 
NH»  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  192,5*  (Ma<idkkkk saher  Block)  (Sommelkt,  A.  eh.  [8]  8. 
562;  Bl   [4]  1,  411). 

Bemloarbason  des  Äthyl-allyl-ketoiu  C,HuONi  ^  CH,:CH-CH,-C{:N-NH-CO> 
NHi}-C|H|.     Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     V:  106*  (Blaisk,  Bl.  [3]  88,  42). 

Bsmloarbaaon  des  AUyUaetons  C,H„ONi  =^  CH, :  CH  •  GH.- CH, '  C  ( :  N  -  KH  -  CO '  NH,)  ■ 
CH»    F:  100-102*  (t.  Buük,  Stecsbli,  B.  88,  1472). 

BemloarbaKm  dea  v-Brom-aUylaoetons  CrHuONiBr^  CH,:CBt-CH,-CH,-C(:N- 
NH-CO-NH,}-CHr     Tafeln  (aus  Alkohol).     F:  ISO«  (OusirEB,  PXBKIN,  Soc.  81,  SfiO). 

BamiowFbawn   dea   Äthyl-propenyl-kvtonB   C,HuON,  =  CH.-CH:CH-C(:N-NH- 
CO-NHi)-CH,-CH,.     Kiystalle  (aus  verdünntem  Methylalkohol).     F:  157"  <Bui8K,  Bl.    ■ 
(3]  88,  48). 

Semloarbason  des  a-Fropyl-aorolelnB  C,HuON,  =CH,'CH,-CHi-C(:CH,)-CH:N' 
NH-CO-NHr  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol  von  90  Volumprozenten).  F:  182*  (&Ia- 
■QUENKEBcher  Block)  (Somäklbt,  A.eh.  [8]  9,  563;  Bl  [4]  1,  411). 

8«mloarbaaon  dea  laopropyllden-aoatonB  (Bd.  I,  S.736),  Mesityloxyd-aemioarb- 
mmoa  C,B„ON,  =  (CH»),C:CH-C(:N  NH-CONH,)CHs.  B.  Aus  I  MoL-Gew.  Medtyl- 
oxyd,  1  Afol.-Oew.  saJzsaurem  Semicarbazid  und  KaUumacetat  in  neutraler  oder  alkalischtr 
Lösung  [Soholit;,  B.  39,  612;  Rdfb,  KKsaLES,  B.  42,  4503).  ~  Blättehen.  F:  156*  (Sgb.). 
162-164*  (Zers.)  (Hamhes,  Kaiser,  B.  88,  1339).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Sca.).  - 
€}eht  bei  der  Destillation  in  eine  isomere  Verbindung  C,HuONt  (a.  u.)  über  (Sch.).  ZerfäUt 
mit  Sauren  in  Mesityloxyd  und'  Semicarbazid  (Soh.). 

Verbindung  C,HuON,.  Zur  F^o  der  Konstitution  vgl.  Rufe,  KssslEe,  B.  49. 
4905,  4006.  £.  Bei  der  Destillation  von  Mesttylozyd-iemicarbazon  (a.  o.)  (ScHOLTZ.  B. 
90,  612).  Durch  Einw.  einer  waBr.  Lösung  ron  Semicarbazid-Hydroohlorid  auf  Mesityl- 
o:^  und  Neutralisation  mit£,CO,  (Haebibs,  Kaiser,  B.  SS,  1339;  R.,  Ke.).  Beim  Kochen 
des  Semioarbasid-semioaTbazonB  drä  Hesityloxydes  (s.  Syst.  No.  389)  mit  viel  Wasser,  neben 
Hiw^loxyd  und  Hydrasodioaibonamid  (s.  S.  116)  (Rufe,  Saauxmorr,  B.  86,  4379;  R., 
Kk.,  B.  4S,  4W6).  Behn  Stehen  einer  wäBr.  Lösung  des  Hydrochlorids  der  Verbindung 
(CHJ,C(NH-NH-CONiä,)-CH,-COCH,  (Syst.  No.  389)  (R.  Ke  ,  B.  48.  4504).  -  Prismen 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol)  (SoHo.).  F:  129*(Soho.),  130-131*(H.,  Kai  ),  131°{R.,  Ke.).  Siedet 
bei  212—213*  (nioht  unzersetrt)  (Soho.).  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
(&,  Kl).  —  Wird  von  S&uren  nicht  vertedert  (Soho.  ;  R.,  Kk.).  Wird  voä  Alkalien  nur  lang- 
sam zersetzt  (R.,  Ke.).'  Reduziert  Ooldchlorid  schon  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silber- 
idsongerst  b^m  Erw&rmen  (R,  Kb.).  Bei  Binw.  von  salpetriger  SSure  entstehen  Meeitylozyd 
und  Carbamidsäureazid  (R.,  Ke.).  -  Pikrat  CHuON,  +  C,H,0,N,.  Gelbe  S&ulen  (aus 
itherV  F:  136-137*.  Leicht  löslidt  in  heiOem  Benzol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther 
<H^  Kam..  B.  81,  1339). 
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SmniMrbuoa  d«a  Propyl-aUyl-kstona  CtHuON,^  CH,-CHi-CH,-C(:N-NH-CO- 
NHi)-CHi-CH:CH,.    Bl&ttchen  (aus  verdüniitem  Alkohol).    F:  110"  (Blaisx,  Bf.  [3]  S8,  42). 

SsmioarbMOn  d«B  Fropyl-propenyl-ketoiu  C,HuON,  =  CH,■CH^CH,'C(:K•KH• 
CO■NHl)'CH:CH■CH^  Eiystaile  (aus  veidünntem  Methylaikohol).  F:  147*  (Blaisb, 
BL  [3]  88,  48). 

B«inloarbMoii  des  a-l[oChrl-hexeii-(S)-oiu-(4)  C^ON,  =  (CH,),C: CH-C (: N-NH - 
CO-NH,)-CtH^  KrvaUlle  (ans  verdünntem  Alkohol).  F:  162*  {Buias,  Maikk,  A.  eh. 
[8]  16,  572). 

Semlovbsaon  den  Tlslü^änre-ftthyl-ketonB  (Bd.  I,  S.  740,  No  B)  CiHuON, 
CH:C(CH,)-C(:N-NH'CO-NH,)-C,H,.     P:   161-162»  (QuecksUberbAd)   (fii-usz,   Hkbiuh, 
C.  T.  149,  1327;  Ä.  eh.  [8]  20,  186,  193). 

Bemloarb&Bon  des  S-Math7leii-hexuioiu-(4>  CaH„ON,  =  CH,-CH.-C(:CH,)-C{:N- 
NH-CO-NHJCH,-CH,.  Kiyatae  (aua  Alkohol).  F:  lö3»  {Blaisk,  Maim,  Ä.eh.  [8] 
15,  «70). 

SeniiONrbuoDdecIaoprop7l-iKipropen7l-ketoiuC.HupN,  =  (CH,),CH-C(:N-KH' 
CO-NH.)-C(CH,):CH,.  Nadeln  (»us  PBtroläther).  F:  90,^  (BiAis»,  H«kmam,  "  -  "" 
700;  A.  eh.  [8]  17,  387,  397). 

Bemioarbawm  des  u-lBObntyl-aorole 
NNH'CONH^     KiTStalle  (aus  Alkohol). 
A.  eh.  [8]  9,  566;  St.  [*}  1,  413). 

Bamloarbaioii  de«  a-n-Amyl-aorolelnB  <:VH„ON,  =  CH,-[CHJ.'C(:CH,)-CH:N 
^  ^^  .-rr,       ., „     ...      .,._,._..      „    ..,   ■  ,r  Bl-  "  '" 


NH-CO'NH,.     Ktystalle  (aus  Alkohol).     F:  154,S*  (Hahukhiix scher 
A.  eh.  [8]  a,  569;  Bl.  [4]  1,  416), 

BemloarbaBoii  des  S-MeUiyl-beptea-(S)-ona-(9),  Samioarbason  des  nat&rlioli 
Torkommendon  Hethyllieptwiioiia  CaH„ON,  ==  <CH,),C:CH-CH,-CH,-C(:N-IiIH-CO 
NH^CH,.  Nadeln  (auB  verdünntem  Alkohol).  F:  136-I38»  {Tikmann,  Kattara,  B.  SS, 
2124),  131-132«  (IPATJXW,  B.  34,  596).  Schwer  töaUch  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in 
siedendem  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform  (T.,  K,). 

Bemloubaaoii  des  S-Brom-9-methyl-bapteii-(8)-oiis-(9)  C,Hi.ON,Br  =>  lCHt)ß-. 
CBrCH,CH,-C(:NNHCONH,)CH,.  Blättchec  (aus  Alkohol),  F:  184»  {Wallach, 
BuCHBXL,  A.  S18,  92).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von 
Kohlendioiyd  4-Amino-1.3-dimethyl-benEOl  und  swei  Basen  von  der  Zusammensetzung 
C,H„N,  {».  Bd.  I,  S.  743). 

SamloartMoon  dw  a-]Cethyl-heptan-(8)-oiu-(e)  C^itON,  =  (CH.),CH-CH:CH- 
CH,-C<:N-NHCONHJ-CH^     Krystalle.     F:  115"  (Tiimamn,  Ksügüb,  B.  38,  2124). 

Semioarbaion  das  a-]Eetbyl-heptan-<4)'-onB-(e)  CiH,nON,  =  (C^)iCH'CH,-CH: 
CHC(:NNHCONH,)CHr     Kiystae.     Fi  113"  (TllKANK,  TiOOM,  B.  SS,  662). 

Bemloarbuon  des  9-Ketliyl-liepten-6-ona-<8)  <P)  (Bd.  I,  S,  743,  No,  6)  C^|,0N,  = 
CH,-CH:CHCH,-C(:N-NH-CO-NHj-CH(CH,),{I).  Kmtrile  (aus  Methylalkohol).  F:  93» 
Us  96».  Leicht  lösUch  in  Äther,  Äthylalkohol  und  Methylalkohol  (Wallach,  H.  Hktxb, 
HrrTKLSTKBSCHEii),  A.  818,  113). 

Semiowbason  dm  8-Uathyl-liepten-<S)~ona-(B)  CAt<)N,  =  CH.-CH,-C(CH,): 
CHC(:NNHCONH,)-CH,CH,,  Blättohen  (aus  wfißr.  Alkohol).  F:  169»  (Blaisb, 
Haibx,  A.  eh.   [8]  Ifi.  567). 

Bomioarbason  des  8-Ätbyl-hexcm<(S)>anB-{4)  CiH„ON,  =  CH,-CH:C(C^()-C(:N- 
NH-CO-NH^-C|H(.  KcyataUe  (aus  verdttmitem  Alkohol).  F:  178*  (Zers.)  (Blaisi,  Maikb, 
A.  eh.  [8]  15,  671). 

BamioarbaKm  des  a-n-Hexyl-aoroleinB  CuHuON,  =<=  CH,'[CHJ.-C(:CH,)-CH:N- 
NE-CO'NH^  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  156MBlAquuniK scher  Block)  (Somublzt,  A. 
ch  18]  9,  670;  Bl.  [4]  1,  416). 

Samioarbaaon  den  Tanaoetkatona  (Thi^aketona)  (vgL  Bd.  I,  S.  746)  CuHmON,  — 
(CH,),CHC(:CH.)CH,-CH,C(:NNHCO-NH,)CH^     F:  143«  (Wallack,  B.  80,  426). 

Bemloftrbason  des  B.4-I}üneih7l-hapt«n-(2}-ona-(8)  CuHkON,  =  (CH,)X:CH- 
CH(CH^'CH,-C(:N'NH'CO'NHa)-CH,.  Amorphe  Hasse.  F:  140*  (A.  Ssolohina.&C.  80, 
986;  C.  1B05  I.  146). 

SamloarbaBon  daa  B-Kethyl-8-&thyl-]iezsn-(8)-on«-(4)  C»H-ON,  ^  (CHi)X: 
C(C^,)C(;NNHC0-NH,)-CH,CH^  KiyataUe  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  U7»- 
(Blaisi,  Haibi,  A.  eh.  [8]  15,  674). 

B«mi<mrbaion  dM  d-CltronBllala  (vgl  Bd.  I,  8.  746}  CiiH«,ON(  =  C^u^N-NH- 
CO-NH^    B.    Hbo  fflgt  cur  verdünnten  alkoholiaohJen  litaung  von  Citronellal  eine  fiber- 
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schfinige  Lösang  von  Seinicsibaxid-HTdrochloricl  in  Natriumacetatlösunc  (Tiemakh,  R. 
SOHMIDT,  B.  80,  34,  37).  Bei  Einw.  von  Semicarbazid-HydtocihloTid  und  Natriumacetat 
auf  die  wäßr.  Lösung  der  aormden  Citronellaldiaulfitverbinduiig  (e.  Bd.  I,  S.  747,  Z.  1  v.  o.) 
<T.,  B.  81.3307}.  —  Blättohen  (aus  Chloroform  +  Ligroin).  F:  84»  (T.),  81— 82"  {Ciamician, 
SnaiB.  B.  40,  2423;  B.  A.  L.  [S]  16 1,  842).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und 
Bensol;  löslich  in  Ligrain;  uniöeliob  in  Wamer  {T.,  8os.), 

SBiDloarbMOn  dos  KhodiiulB  (vgl  Bd.  I.  S.  747o)  CuHsON,  =  (CH,).C:CH-CH,' 
CH,-CH(CH,)-CH,-CH!N-NHCO-NH^  Kiystae.  F:  lll».  Leicht  lödich  in  oigani. 
Bchen  Mitteln.    L^t  sich  in  kalter  konz.  Salzsäure  ohne  Veränderung  (Basbikb,  BottvsaüLT, 

C.  T.  12B,  738). 

Semioarbutm  des  HenthooitTOiielUls  (vgl.  Bd.  I,  S.  747  e)  CuHuON,  =  (CH,)tC: 
CH-CH,-CH,-CH(CH,)CH,CH:N-SHCO-NH,(?).    F:  86°.    OptiacF  inaktiv  (Wallaoh, 

A.  BSe,  132). 

SeinlowbMOii  des  a.e-I>imethyl-oot«n-(3)-»la-(8)  CuH„ON,=  (CH,),CH-CH:CH- 
CH,-CH{CH,)CH,-CH:NNH-CO-NH»  Zur  Konstitution  vgl.  Ciamichan,  Silbkr,  B. 
-43,  1612;  R.  A.  L.  [6]  18  I,  319.  -  Nädelohen  (aus  PetrolÄther).  F:  88-89°  (C,  8.,  B.  40, 
2423;  R.  A.  L  [5]  16  I,  842). 

SemiearbBWMi  dea  a-n-Ootyl-aoroleüiB  CuH„ON,  ^  CHt'[CHjT-C(:CHi)-CH:N- 
im-CO-NHt.  KT7stalle  (aus  Alkohol).  F:  147,5°(äouiiELBT,.^.  c)^.  [ä]9,571;  B/.  [4]  1. 416). 

Samioarbaaon  doa  fi.e-Dimetlif l-iumen-Cl  oder  S)-oiib-(B)  C„H„0N,  =  CH, :  C(CHi)  - 
«H,-CH,-CH,-CH(CH,)CH,C{:NNHCO-NH,)CH,    oder    (CH,),C:CHCH,  CH,- 
CH(CH,)-CH,-C(:NNH-CO-NHJ-CH,  oder  Gemisch  der  beiden.     Blättchen   (»üb  ver- 
dünntem  Alkohol).     F:   82—83°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (Rüfb, 
PnirTBR,  Splittoxrbxk,  B.  40,  2817). 

Bamioarbaion  dea  ölBänrealdebydB  (vgl  Bd.  I,  8.  749)  C„H„ONi  =  CH,-  [CHJ^- 
CH:CH[CH,J,-CH;NNHCONH^     F:  87-89°  (Sokimiikl  &  Co.,  C.  19071,  1413). 

Bamloarbuon  doa  Haxtii-a)-onB-(6)  C,EuON,  =  CH!C-CH,-CH.'C(:N-NH-CO< 
NHj-CH,.  B.  Blan  schüttelt  Heiin-(l)-on-(5)  mit  überschüssiger  Lösung  von  bemicarb- 
add-Acetat  (Gabdkkb,  Ferkih,  Soc.  91,  852).  ~  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
P:  135-138". 

8emloarbaw>n  d«B  BorbliiB&UT«-m«thrl-ketonB  C,HuON,  =  CHi'CH:CH'CH:CH- 
<:(:N-NH-CO'NU,)'CH,.  Blättchen  [aus  verdünntem  Alkohol).  F:  167-168*  (HlIB- 
-WKiM,  A.  368,  88). 

Bemioarbaaon  dM  a.6-I>imethy1-oatadlMi-<S.5)-»l8-(8)  (\«I.Bd.I,  8.763)  CuHuON, 
=  (CH,)iC!CH-CH,CH:C(CH,)CH,-CH:NNHCO-NH».     F:  14Ö»  (Griesheim-Eiektion. 

D.  K.  P.  118361;  C.  19011,  661). 

BamiMrbaaone  des  CitriilB  (vgl.  Bd.  I,  8.  7S3)  CuHuON,  ^  (CH,),C:CH-CH,-Cfl,- 
€(CHa>:CH-CH:N-NH<CO-NHa.  Vgl.  über  die  Citralsenucarbazone:  Ba&bieb.  BonvxAULT. 
C.  r.  lai,  1159;  TintAWir,  B.  81,  3330;  8S,  116;   Botj.,  ßl.  [3]  31.  419;  T.,  Kkesohbaum, 

B.  88,  881.  Die  Modifikation  vom  Sohmelzpunkt  1&4''  (Semicarhazon  des  Citrals  a) 
entateht  direkt  zu  60— 70«/.  der  theoretischen  Ausbeute,  wenn  S  Tle.  gewöhnliches  Citral 
in  30  Tln.  Eisessig  gelöst  und  mit  der  Lösung  von  4  Tln.  Semicarbazid-HyaTocblorid  in  wenig 
Wasser  versetzt  werden.  In  der  Mutterlauge  befindet  sich  die  zweite,  in  Blättchen  vom 
Schineizpunkt  171"  knrstallisierende  Modifikation  (SemicarbaEon  des  Citrals  b).  Ein 
Gemenge  der  beiden  Produkte  schmilzt  bei  136*.  Aus  den  Semicarbazonen  läßt  sich  das 
Oitral  dnich  Versetzen  mit  saurem  Kaliumanlfat  oder  Schwefelsäure  und  Destillation  im 
Dampfstrome  regenerieren.  Hierbei  werden  70—80%  dos  Citrals  in  Cymol  verwandelt;  aus 
den)  Semicarbazon  des  Citrals  b  erhält  man  bei  der  Spaltung  ein  Gemenge  von  Citral  a  imd 
atinl  b. 

Somioarbuon  d»  PBendqjonona  (vgl.  Bd.  I,  8.767)  CuH«ON,  =  (CH,).C:CH-CH,- 
CH,qCH,);CHCH:CHC(!NNH-CONH,)-CH,.  Das  aus  Tstral  a  dargestellt«  Pseudo- 
jonon  gibt  ein  Seaucarbazon  vom  Schmelzpunkt  142".  Das  aus  Citrtd  b  gewonnene  Pseudo- 
jonon  gibt  ein  Semicarhazon  vom  Schmelzpunkt  143—144°.  Das  (Semenge  beider  Semi- 
•carbazone  hat  den  Schmelzpunkt  115—120',  ebenso  wie  das  aus  gewöhnlichem  Peeudo- 
jonon  entstehende  Semicarbazongemisch  (Tikuank,  KkbscsbaüM,  B.  SS,  880).  ZKe  Semi- 
carbazone  werden  in  alkoholischer  Lösung  durch  die  äquivcüent«  Menge  Schwefelsäure  schon 
in  der  Kälte  anfgeepalten  (T.,  B.  81,  843). 

h}  Semicarbaione  von  Polyoxovefbindutiffe». 
IHBemioarbason  deB  QlyoxalB,  Ol70xal-blB-Bemloart>ason  CAO,N(=  (— C3I:N- 
NH-CO-KUi)^    B.    Durch  Kochen  dee  DichloracetaldehydsemicarbaHuiB  (s.  8.  101)  mit 
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Wasser  (KUfo,  C.  t.  148,  670;  Bl  [4]  B,  414).  Beim  Erwärmen  einer  wäBr.  Lösiuig  vchi 
Diohloracetaidehydhydrat  mit  Semioarbazid  (K.),  —  Rhomboedriacbe  Priemen.  Sohmilct 
nicht  bia270i>;  unlOeUch  in  den  gebräuchlichen  Lo0Uiig8iiutteln(HAKIUES,  Temhe,  B.  40. 171). 

Bemioarbason  des  Methylglroxal-dläthrlooetaU  [vbL  Bd.  I,  S.  762),  [lui-DUtti- 
oxy.B<ieton}-BemloarbaBonC,H„0,N,  =  CH,-C(rN'NH-CUNH^-CH{OC^»),.  B.  Atw 
1  MoL'Gew.  Methylg^ozal-diäthyUÖetÄl  in  Alkohol  mit  1  MoL-Gew.  Semicarbözid-Hydro- 
ohlorid  und  Soda  jn  Waeeer  (Wohl.  Lanob,  B.  41.  3618).  -  Nadeb  (aus  Beniol  +  Pett<d- 
äther).  F:  132»  Leicht  Iftslioh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Ligroin  und  warmem  Benxol. 
schwer  in  Petrcdäther. 

Somioarbason  des  Fropaiion-(S)-oxiiiiB-(l),  iBonitroaoaoetoii-aemtoarbBSOit 
C(H,0iN4^CB,'C(:N-NH'C0'NH,)-CH:N-0H.  B.  Aus  Isonitjosoaceton,  Semioorbaäd- 
^drochlorid  und  Kaliumacetat  in  Wasser  (Rufs,  Kxssleb,  B.  4&,  4718).  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  2ia'  (unter  Aufschäumen) (R.,K.),  219-220> {HnXB,  Chtm.  N.  88,  228).  TTnlöe- 
lioh  in  konz.,  löslich  in  verdünnter  Natronlauge  (M.).  —  Liefert  mit  NO.  da«  Semioarbazon 
der  AcetylmethylnitroUäure  CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-C(:N-0H)N0,  (Syst.  No.  279)  (M.). 
Hit  Easigsaureanhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat  (s.  u.). 


Acetjlderivat  CiHuOgN^.  B.  Ans  Isonitrosoaceton-semicoibaKon  durch  EsaigBäui«- 
anhydrid  (Mills,  Cktm.  If.  88,  226;  Run,  Keseosb,  B.  49,  4718).  -  KiyttaDe.  F:  186*- 
(H.).  Wird  beim  Kochen  mit  Sodalösung  (R.,  K.)  oder  durch  verdOnnte  NatrOTlange  (H.> 
unter  Bückbildung  des  IsanitTOeoaceton-semioarbazons  verseift. 

BomioarbBson  den  Kttthyläthera  des  Isonitrosoaoetoiu  {vgl  Bd.  I.  S.  7ft4)' 
C^HijO^,  =  CH,C{:N-NH-CO-NH,)CH:N-OCH,.  S.  Auh  dem  Methyläther  d«  Iso- 
nitrosoacetons,  Semicarbasid-Hydrocnlorid  und  Nstriumaoetat  in  wäQr.  Alkohol  (Chabbob, 
(?.  87  U,  147).  -  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  212— 213<i.  LbaUch  in  Alkohol;  sehr  Mbwer 
löelich   in   kaltem,   schwer  in  warmem  Wasser,   fast  unlöshch   in  Bensol  und  PetndJitiier. 

Diaomioarbaxaa  des  o-^-Dloxo-propana  (vgl.  Bd.  I,  S.  762).  Kethylglroxal-bls- 
BemioarbaKjn  C^„0^,  =  CH,C(:N-NHC0NH,)CH:NNHCONHj.  B.  Au«  Mi^ 
thylglyoxal,  SemicarDazid-Hydrochlorid  und  Kaliumscetat  in  wäQr.  Lösung  (Habkikh,  Tftaw, 
B.  S8, 1633).  Aus  1  Mol.-Gew.  Methylglyoxal-diäthylaoetal,  2  Mol.-Oew.  Semicarbazid-ardro- 
chlorid  und AlkaJidicarbonat  (H. ,  T. )  oder  Natriumacetat  in  wäBr.  -alkoholischer  IiOanng  (Wohl, 
Lange.  B.  41,  3618).  Aus  Triazoaoeton  (g.  Bd.  I,  S.  661),  aberschüssigem  Semicarbadd- 
^drochlorid  und  Natriumacetat  in  wäßr.  Lösona  bei  längerer  Einw.  {FoitSTXR.  FlXBZ.  8oe. 
88,  83),  Aus  I  Mal.-Gew.  Isonitnwoaceton  (s.  Bd  I,  S.  763)  und  2  MoL-Oew.  Semicarbaäd- 
Hydroohlorid  in  siedendem  wäBr.  Alkohol  (Eupk,  Kbsblxb,  B.  4S.  4719).  —  Nädelchen  (auc 
AmeiBensäure)  (R,  K).  SchmUzt  um  257«  (H.,  T.},  bei  264~265>  (unter  Aufschäumen) 
(R,  K.),  unschuf  bei  254*  (korr.)  bei  langsamem  Erhitzen  (W.,  L.).  Zersetzt  sieh  bei  hoher 
Temperatur  (F.,  F.).  Sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Mittehi  (H.,  T.;  F.,  F.).  Lös- 
Koh  in  Sauren  (F.,  F.). 

DiBBiniearbaaon  des  a-y-Dtoxo-butiui«,  ForrnyltUMton-biB-aemioarbaBon  (wL 
Bd.  I,  S.  767)  C,HyO^,  =  CH,-C(:N-NH-CO  NH,)-CH,-CH:NNH-CO-NH,.  B.  Aue 
O^methylenaceton-Natrium  und  Semicarbazid-Hydrochlorid  in  essigsaurer  LQBung(WAIJiACH, 
^.  SSO, 131).  ~KrystaUe(auBsiedendem  Wasser).  Zersettt  sich  vor  dem  eigeptliehen  Sohmelsen 
bei  ca.  232".  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Hydruänsulfat  und 
S-Methyl-pyrazol  (Syst.  No.  3466). 

Siasmioarbaaon  dsB  CLif-Dlozo-btitaiis,  8aaalndialdebyd-biB-aomio«rbaBOn 
C,H„OJi,  =  {-CH,-CH:N-NH-CO-NH,)r  B.  Au»  Suocindifddehyd  in  Wasser  und  Semi- 
carbazid-Hydrochlond  in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  (Hab£IB3,  K&Vrzrsu»,  B.  89, 
3671}.  —  Sechsseitige  Prismen  mit  IMol.  Krystallwasser  (aus  heißem  Wasser),  Verliert  sein 
Kryatallwasser  bei  100°.  F:  ISS'.  1  g  löst  sich  in  3—4  g  siedendem  Wawer;  leicht  lösliah 
in  Methylalkohol,  löslich  in  Alkohol. 

Semioarbaion  d«a  ff.v-Sloxo-bataiM,  DUoa^I-monosamioartMaon  Q^tfiJA^  = 
CH,-COC(!NNHCONHJ-CH,  beaw.  CH,:C{OH)-C(iN-NH-CONH,)-CH..  B.  Aua 
1  MoL-Oew.  Diacety]  und  I  Uol.-Gew.  freiem  oder  s&lzsaurem  Semicarbazid  in  kalter  wäfir. 
Lösung  (DiXLS,  B.  SS,  347;  vgl.  Bilte,  B.  41,  1881).  —  Blättchen  (aus  Wasser);  spindelförm^ 
Kristalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei  236"  (korr.)  (B.),  234— 236*'. 
(korr.)  (D,).  Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  {D,),  —  Verdünnte  Mineral- 
säuren wirken  in  der  Kälte  nicht  ein;  beim  Ertuteen  wirdDiacetyl  abgespalten,  und  dip  Lösung 
färbt  sich  tief  fuchsinrot  (D,),  Beim  Kochen  der  VerbindunK  mit  verdUnJiter  Essigefture 
entsteht  Diocetyl  und  Diacety  1- bis-semicaibazon  (s.  u.)(D.).  Die  Verbindung  hat  den  Charakter 
einer  schwachen  Säure  und  ist  in  verdünnter  wäBr.  Natronlauge  mit  ^ber  Farbe  löslich 
(D.);  beim  Ansäuern  scheidet  sie  sieh  unverändert  aus  (B.).  Sie  löst  sich  in  Sodalösung  nur 
beim  Kochen  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus  (D.i  —  NaC,H,0(N,.    Darti.    Man  löst 
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B«inloai-baw]ii  des  ^-Ozo-y-ozlmlno-batanB,  I>l&aetrl-oxim~aeiiiloal-baBon 
<\HuO^.  =  CH,C(:NOH)C(:NNHCOSHjO-CHj.  B.  Aus  Diacetyl-monoxim  und 
Semicarbasid-Hrdroohlorid  mit  Kaliumooetat  inWaMer  (Bn.TC,  B.  41,  I8S4).  Aus  Diacetyl- 
moDOziiii  und  SemicArboud  {t.  Pechmakit,  Baus>,  B.  43,  673).  —  Nödelohon  (aus  Waaaer). 
Sctunilst  (unter  Zenetzunn)  bei  246"  (v.  P.,  Ba.),  259—260'  (korr.)  (Bi.),  Kegeu  303°  (korr.) 
(ÜAQirxiniXBobei  Block  oder   QueoksUberfaad),  beginnt  beim  langsamen  Erhitzen  bei  260* 


aioh  zu  zenetzMi  [LocquiN,  BL  [31  Sl,  1166).  let  im  Vakuum  unzereetzt  flüchtig  (y. 
Ba.).  In  den  meiBten  Lösungsmitteln  eehr  wenig  IMUch  (Bl;  X.);  ziemlich  löalioh  in  Nitro- 
beoiol,  Anilin,  Aniylalkohol  und  Eisewig  (Br.);  lödjch  in  verdOnnter  EsBigaaure  (L.);  etwa» 
IBalioh  in  aiedendam  Wasser  {&.). 

Aoetylderivat  C)H„0|N4.  B.  Beim  Kochen  von  Diaoetyl-oxim-MmioarbaEon  mit 
EMinäoraaDhydrid  (Biun,  B.  O,  188S).  -  NadelbUaohd  (aua  Alkohol).  F:  216>  Leicht 
iöaliob  in  EiMOsig;  löslich  in  Alkohol  und  Anilin;  schwer  löslich  in  den  abrtgB&  QblicheD 
LSsongsmitteln. 

SMoloMTbason.  dea  Di&aet7l-maDoxlmmathyUtbaT«  C)Hi,0,N(  =  CH|'C(:N'0- 
GHJ-C(:N-NS-CO'NHi)-GH,.  B.  Aus  der  alkoholiwihen  LObuiik  des  XMacetyl-monosim- 
methylftthen  (s.  Bd.  I,  S.  772)  mit  Semicarbazid-Hydrooblorid  und  Natriumacetat  in  Waaaer 
(CEABBtEB,  O.  87II,  148).  —  Prismen  (aus  Alkohol).     F:  237>  (ZerB.X 

Sisanioarbason  dea  ^y-Dioxo-bntana,  DlAoatyl-bia-aamloarbason  C^uO.N,  = 
[-C(:N-NH-CO-NHJ-C^t  B.  Aus  Diacetyl  und  Semicarbarid-Hydrochlorid  in  Oegea- 
wart  TOD  Natrinmacetat  (Po8kxb,  B.  34,  3977).  Aus  Diacetyl -monosemicarbaEon  durch 
Kochen  mit  verdünnter  EsaigaäuTe  (DiELa,  B.  Se,  349).  —  Tafebi  (aus  Eisesaig),  F:  278*' 
bis  279*  (P.).  Laalieh  in  Eiaeaug,  unlöaUch  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Schwefetkohlenstoff 
und  Waaaer  (P.). 

DisMotoKrbaioii  des  aA-Dlozo-pantana,    IATuUnaldah;d-bla<aemiiwrbaK>ti 
C^,0,N,=-CH,-C(!N-NH-CO-NH,)-CH,CHj-CH:NNH-CO-NH^  BUttor  oder  Prismen 
<ana  heiBem  MeUtyialkohol).     F:  178-180*  (Hakkies,  BoxaxMANS,  B.  48,  Mi). 

SamloarbaBon  dea  Feiitanon-(S)-oxiinB-<8),  Hethyl-[a-iBonltrOBO-pTap7l]-keton> 
B«nlc»rba»ii  CJI„0,N,  =  CH,CH,C(:NOH)0(:NNH-CONH,)  CH,.  B.  Aus  Mc 
Üiyt-a-isonitroeo^o^l-keton,  Semicarbazid-Hydrochlorid  und  Natriumacetst  oder  Knlium- 
acetat  in  Wasser  und  Alkohol  (PoNZio,Q.  341,411;  BüPI,  KKasLKB,  £.  49,  4718).  -Nadeln 
(P.)  oder  Täfelohen  {B.,  K.)  (aus  Alkohol).  F:  222'  (Zen>.)  (P.),  2280  (B.,  K.).  Schwer  10a- 
lioh  in  Wasaer  (P. :  B.,  K.).  Schwer  löslich  in  Essini&ure  und  in  helBem  Alkohol,  fast  un- 
l&aUoh  in  den  äbrigen  organischen  Lösungsmitteln  (F.). 

Aoetylderivat  C(Hj,0^t.  B.  Aus  Methyl- [a-iBonitroHO-ptopyl]-keton-BemioarbaEon 
durch  EesigBäuicAnbydrid  (Bupk,  Ksssur,  B.  4B,  4718).   —  PriHinen.    Jf:  207*. 

S-Bemioarbaaon  dea  Feiitandions-(B.S),  j'-BemioarbaBon  dea  ^.}>-I>loxo-pei)tiui* 
C»H„0^,  =  CH,C!H,C(:NvNH-CO-NH,)CO-CHj.  B.  Man  versetzt  eine  Lösuno  von 
1  g  Acetytproirionyl  in  15  gWasser  unter  Eiskühiong  mit  einer  Lötung  von  11g  SemicaiOBZid- 
^droohlorid  in  2,5  com  Waaser  (Diklb,  vom  Dorf,  B.  86,  3185).  —  Blättohen  (aus  beiDem 
EioeanE  oder  siedeodar  BO%\geT  Essig^ure).  F:  209*.  Leicht  löslich  in  beiliem  Eiaeaüg, 
sieden&m  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther  und  Petroläther.  —  Wiid  beim  Erw&rmen 
mit  verdünnten  HineralsSuieD  zersetEt.  Löslich  in  verdünnten  Alk^en  mit  gelber  Färb«; 
aus  der  Lösung  wird  durch  33  */aige  Natronlanse  ein  Natriumsalz  in  gelben  Nadeln  ansffefiUlt; 
ea  ist  in  wenig  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wild  aber  durch  mehr  Waaaer  sofort  hydrMytisch 
Beapalt«n.  —  Liefert  durch  Erhitzen  mit  Esngsäureanhydrid  Äcetyli»oponylmonoacetyl- 
nyarawn. 

B«mloarbftBon  dea  Fentanon-(8)-oxlni«-<a),  Ätbyl-[a-iBonitroBo-äthyl]-keton- 
8MiliearbMonC,H„0,N,-CH,-CH,C(:N  NH-CO  NH,)-C[:N  OH)  CH,,  B.  Ausderalko- 
holiaahen  Lösung  desÄthyl-  [a-isonitroso-äthyl]  -ketons  und  der  wäQr.  Lösung  von  Semicarbszid. 
Hydroohlorid  und  Natriumacetat  (Pokzio,  6.  34 1  410).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  219* 
(Zers.).  Unlöslich  in  Äther,  ChJorofona,  Benzol,  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas 
in  Eiaeesig  und  siedendem  Wasser. 

Siaamloorbason  des  FeTitaiidlonB-{&8),  Aoefylpropionyl-bia-aemloarbaaon 
CtH„0^\  =  CH,-CH,-C(:NNH  CO-NH,)  C(tK  NH-CONH,)CHj  B.  Aus  Acetvlpro- 
pionyl,  Semicarba&d>Hydrochlorid  und  Natriumacetat  (PosNXB,  B.  34,  3978),  Durch  Binw. 
von  2  MoL-Gew.  Semicarbazid-Hvdrochlorid  auf  1  Mol.-Gew.  Methyl- [a-isonitroso-propyl-] 
keton  in  siedendem  wäSr.  Alkohol  (Bon,  Kxsslkr,  B.  4S,  47]9}j  —  Hadeln  (aus  Eisessig 
oder  Amdsansänre).  F:  251—252*  (P.),  2dO*(R..  K.).  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungs* 
mitteln  (F.). 
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OXY-CABBONSÄUREN  C„Hsi„08. 

BB  u-t-Sloxo-haxana,    Adlpindiold , 

C.HhO^,=-(-CHi-CE,CH:N'NH-CO-NH^    Derbe  kleine  Prumen  (miu  Wanei). 


Dtgamloarbascm  das  u-t-Sloxo-haxana,    AdlpüLdialdehyd-blB-awiilosrbai 
,0^,=-(-CHi-CE,CH:N'NH-CO-NH^    Derbe  kleine  Prumen  (miu  Wanei^     .. 
(koiT.).    Leicht  löBUch  in  rerdünntem  Alkohol,  Äther,  Benzol  (Woel,  Schwutzzb, 


DisamiaarbaBon  des  ^.«-Slozo-bexaiu,    AoetonylBoaton-bia-aaroiowbaKm 
C,H„0^,=  [-CH,C(:NNHCONH,)CH,]^    B.  Aus  1  MoL-Gew.  Aoetonylaceton  und 
2  Hol -Gew.  Semic&rbazid-Hydrochlorid  in  Gegenwut  tod  Natriumooetot  (FoSNia,  B.  84, 
3985).   -  FeinkiTstaUiniflches  Pulver  (auB  viel  heißem  Wuaer}.     F:  223-224*.     Unlöslich 
in  den  meisten  Lösungsmitleln. 

Semiosrbuon  des  a-Keth7l-hexanon-(4-oztms-(G)  C,H„OiN.  =  (CH,),CH-CH,■ 
C(:N  NH-CO-NH,)C{:N-OHtCH,.  B.  Aus  [a-lBonitroBO.äthyi]-ieobutyl-keton,  Semj- 
curbazid-Hydroohlorid  und  Natriumacetat  {Pomzio,  Q.  311,  411).  —  lernen  (aus  Alkohol). 
P:  203°  (Zers.).    Etwas  Ibslich  in  siedendem  Wasser  und  EBdgHature,  sonst  sehr  wenig  löslich. 

SisMnioarbaaon  des  o-d-IHoxo-ootans,  Korksäuredialdsbyd-biB-semlciarbaion 
<.^^„0,N,  =  {-CH,  CH,-CH^-CH:N  NH-CO-NH,),.  B.  Aus  Korksiurodisldehyd  und 
^micarbaxid-Hydrochlorid  in  WasBer  (Bakyer,  B.  80,  1964).  —  Kugeliga  Aggregate  (aus 
Wasser).     F:   183-185"  {Zere.}.     Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Dlsemioarbuou  das  ^.«i-Dioxo-ootans  CuHmOiN,  =  [— CH,-CH,-C(:N-NH-CO- 
NH,)CH,]t  Krystallpulver  (aus  Eisosaig).  P:  2b0'>  (Zers.)  (Blaisk,  Komlee,  Bl  [4]  6, 
«84),  223°  (HoFSB,  B.  88,  666).    Sehr  wcmg  lüshch  in  den  gewöhnlichen  Löeungsmittehi  (K). 

IHBemlcarbaBOii  das  8<Katb7l-ootaaoii-(T)-alB-(l)  C,iH_0,N(  =>  CH,-C(:N-NH- 
CO  ■  NH.)  -  CH,  ■  CH,  -  CH,  ■  CH{CH,)  ■  CH,  CH :  N  ■  NH  CO  ■  NH,  Blsttchen  (aus  Methylalkohol 
nnd  Wasser).     P:  244-245'  (Habbies,  Schauwxcseb,  B.  34,  2989). 

Dlaenüoarbaaon  dea  Dooaitdiona-(S.9)  CuH^O^.  ^  [-CH,-C]^-CHt-C(:N-NH- 
00-NH^-CHJr  Krystalle  (aus  Essigsäure).  Zersetzt  sich  teilweise  bei  iäO"  ohne  zu 
schmelzen.  Leicht  lüshch  in  heißer,  schwer  in  kalter  Eangs&ure  (Biaisb,  Koxblkb,  Bl, 
[4]  6,  691). 

DUemioarbaoon  des  DeoaiidloiiB-(8.8),  [(Ld-Dlproplonyl-bntan]  -bia-Bamlcarbasoii 
C,^„0,N,  =  [-CH,CH,-C(:NNH-CONH,)-CH,CHs]t  KrystaUe  (aus  Eisessig).  P: 
232<i  (Queckailberbad)  (Zers.).  Leicht  lösUch  in  heißem,  sehr  wenig  in  kaltem  Eisessig;  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (lluiSK.  Ko£HLEB,  Bl.   [4]  6,  686). 

SlaemioarbMon  des  S-Keth7l-8-äth7lal-lisptaiioiiB-(e)  €»11^0^4,  =^OH,-C(;N- 
NHCO  NH,)-CH,CH,-CH[CH(CH,),]-CH,CHrNNH-CÜNH,.  P:  183°  (SuiMLKB, 
B.  40,  2960). 

DisemioarbMon  des  niideoaiidlons-(SJO>  OjHmOiN,  =  CH,-C(:N-NH-CO-NH,|- 
[CH,],-C{:N-NH  CO-NH,)'CH,.  Krystalle  (aus  Easigsäure).  F:  203«  (Zero.)  (Blaisb, 
KOKHLSB,  Bl.  {4]  B,  692),  184"  (v.  Bunir,  B.  40, 3946).    Sehr  wenig  lÖBlich  in  Alkohol  (v.  B.). 

DisemioarbaBon  des  Uiidecaiidlon8-(3.9)  CuH^O^,  =  CA-(^<:N-NH'CO'NHJ- 
fCH,VC{:N-NHCONH,)C,Hj.  Kryatalie  (aus  Alkohol).  P:  175-176»  (Queckailber- 
bad) (Zers.).     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Blaiss,  Kokhu»,  Bl.   [4]  6,  688). 

Somioarbaion  des  4-lCeth7l-dsoanoii-{S)-oxima-{8}  CuHuOiN(  =  CHi-[CHJ,- 
CH(CH,)'C(:NOU)'C(:N-NH'CO'NH,)'CH,.  Krystalle  (aus  siedendem  Petroläther  oder 
Ätbei).  Schnülzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  178<  (korr.)  ( Queck^berbad)  (LooqvDT,  BL  [3] 
81,  1169). 

Hono-semioarbaBon  des  Fentaiidion-(S4)-oxiins><3),  Isonltroso&oe^laoatoii- 
monosemioarbaKmC,H,,0,N«  =  CHjCO  C{:N-OH)C(:N-NHCONH,)-CHj.  B.  Ent. 
Ht«ht  aus  IsonitroBoacetyWeton,  Semioarbazid-Hydrochlorid  und  Natriuinacetat  in  wäBr. 
Lösung  neben  4-Nitroao-3.5-diinethyl-l-oaTbaininyl-pyraEOl  (Syst.  No.  3467)  (Sachs,  Ai^- 
LXBXN,  B.  40,  671,  672).  —  Schmutziggelbe  lanzettartige  Naideln  (aus  Eisessig  -f  Wasser). 
F:  192,6*.  Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  sonst  unlöelidt.  Gibt  mit 
Alk^ien  gelbe  Baha. 

Synun.  I>is«mioai-b»ioii  dM  Fontantriona,  symin.  Trlkatopentan-blB-semlearb- 
aaon  CtH,,0,N,  =  C0[-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,],.  B.  Aus  Tnketopentan  in  waßr. 
Lösung  und  Semicarliazidhydrochlorid  in  Natriumacetatlösung  (Sachs,  BChiceb,  B.  86, 
3313).  —  F:  221".  Löslich  in  Eisessig,  sonst  sehr  wenig  löeli^  Löslich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe. 

Semicarbazon  der  Verbindung  C^HigO.  aus  Pentantrion  s.  bei  Pentaotrion, 
Bd.  I,  S.  807. 

c)  SenüßOfbatone  von  Oxyoxovetbindwtgen. 

Semioarbason  des  A-Athoxy-a-oxo-äthans,  ÄthoxyaaetaldelLyd-semloarbtuoii 
C,UuO,N,  =  CiH,-0'CH,CH:NNH'CONHr    B.    Man  versdft  Atbo^aoetal  C^Hf-O- 
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ärBt:Ho.209.]     SEHICARBAZONE  VON  0X7-0X0-VERBINDUNGEN.  IIS 

OHi'CHfO'CfH^f  mit  Terdünnter  Schwefdatture,  führt  den  entstandeaen  ÄthoxyaaetBldehyd 
dtuch  Ammoniak  in  Äthoxyacet^ehyd -Ammoniak  Über  und  behandelt  dieses  mit  Semi- 
«KbuEJd.Hydrochloritl  in  Waaser  (LXCOHS,  OnaKR,  B.  88,  2649).  —  KiTstaUe  (ans  Wamer). 
¥'.  85— W.  Iieioht  löshoh  in  Waeaer,  Alkohol,  Eeeigeeter  nnd  Chloroform,  ziemlich  leiobt 
in  Äther,  kaum  in  Petrolathe^ 

BemioarbBBan  des  a-Aoetoxy-propianaldahyda  (vgl  Bd.  U,  S.  166)  C,HiiO,N,  =: 
CH,-CH(0-CO-CH^-CH:N-NH-CO-NH^  ß.  Aus  a-Aootoxy-propionaldehyd,  Senü- 
carbazid'Hydrochlond  und  Kaliumcarbonat  in  Wasser  (NK7,  A.  SSS,  267).  —  Waaserhelle 
Nadeln  {aus  Wasser).     F:  163*. 

Samioarbason  das  ^-Ozy-proplonaldehyd*,  HydraorTlaldehyd-aemiaarbaion 
CäO,N,  =  HO-CH--CH,-CH:N-NH-CONH»  B.  Aus  Hydracrylaldehyd  und  Semi- 
<»rbamd  in  Wasser  (Nd,  >1.  886,  220).  ~  KrTstaUe  (aus  Alkohol).  F:  tU".  Leicht  ISsUch 
in  kaltem  Wasser  und  heiBem  Alkohol,  unlÖsUoh  in  BenzoL 

Samloarbason  des  Oxyaoetoiu  (Tgl.  Bd.  I,  S.  821),  Aaetol-semicarbftson  CAOJI. 
=>HO'CH,-C(:N'NH'CO-NU,)'CH,.  Stark  bohtbrechende  Nadeln  (aus  Wasser)  (Mkf, 
A.  S&B,  213);  Blättchen  (aus  Alkohol)  (HAanisa,  Pappob,  B.  84,  2980).  F:  196»  (H.,  P.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  nnd  Chloroform  (N.). 

SamiaarbaBon  dae  a-Äthaxy-^-oxo-propaua,  Athoxyaoeton-aamloarbasDn 
C,HuOJJ,  =  C^jOCH^-C(:NNH-CONH,)CHj.  B.  Aus  Äthoxyacelon  und  Semi- 
«arbazid-Hydrochlorid  in  Gegenwart  von  KaUumcarbonat  (Nef,  ä.  886,  240)  oder  Natrinm- 
Acetat  (SoMHKLBT,  A.  eh.  [8]  9,  517;  Bl  [4]  1,  387).  -^  PrismatiBche  Nadehi  (aus  Benzol  + 
Pbtroläther).  F:  96*  (HAQümrai scher  Block)  (S.),  92*  (N.).  Leicht  lödioh  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Petrol&ther,  Schwefelkohlenstoff  und  konz.  NatriumacetatlösuDg  (S.). 

BamioarbaKin  des  Aoatoxy-aoetoiu  (vgl  Bd.  H,  S.  1S5]  C«H„0,Ni  =  CH,-CO-0- 
<!Hi-C(:N-NH'CO-NH^'CHi.  B.  Aus  Acetolaeetat  und  Semicarba^d  in  essigsaurer  (Loo- 
4>xnx,  C.  r.  188,  1275)  oder  wäBr.  (Net.  A.  886,  262)  Lösung.  ~  Nadchi  (aas  Methylalkohol 
«der  12  Tto.  heißem  Wasser).  F:  145*  (N.),  I49-160»  {k(wr.)  (L.).  Ziemüoh  lödich  in 
Wamer  (U). 

Samioarbawm  des  Propionyloxy-aoatoiia  C^uO,K,=:CH,-CH,-CO-0'CH,-C{:N- 
NH-(X>-NH,)'CHa.  An  der  Loft  matt  werdende  KryaUUe  (aas  AlkoboL  +  PetroläUier). 
F:  117»  (BooVÄAULT,  Looquis,  A.  eh.  [8]  19,  200). 

Batniaarbasm  dea  Bntyryloxy-aoatona  CVHuO,N,  =  CH,-(?Hi-CH,-CO-0-CH,' 
<:;(:N'NH-(X)-NH,)-CH,.  B.  Aus  Aoetolbutyrat  und  Semicarband  in  esmgsaurer  Ltenng 
(LooquiF,  Cr.  186,  1276).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  S2-S3<i  (korr.).  Leicht  ICstieh 
in  den  meisten  orgaDischen  Lösungsmitteln. 

Semioarbaaon  daa  Capronyltnqr-wetons  CuHhO,N,  =  CH,[CRJ,-COO-CH.- 
C(:N-NU'CO-NH,)'CK^  KryaUlle  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Benzol  +  Petrolüther), 
F;  91"  (korr.)  (LOOQDDI,  C.  r.  188,   1275). 

Somioarbaaon  daa  Caprinyloxy-Maton»  (3,»H„0,N, = C^  ■  [CH  J,- CO- O  ■  CH,- C  ( :  N- 
NH-CO'NHJ'CHi.  B.  Aus  Caprinsäureacetoleeter  und  Semicarbtöid  m  essigsaurer  Läänng 
(Locxiüiif,  C.  T.  188,  1275).     F:   I04-I05i>  (korr.).     Löslich  in  siedendem  Benzol. 

Bemloai'baaon  daa  Myrietyloxy-wetona  CaH„0,N,  =  CH,-[CHJu'CO-0-CH,- 
C<:NNH-CO-NH,)-CH,.  Blättchen  (aus  siedendem  Methylalkohol).  Y:  1U-1I2»  (korr,) 
(LooQCiN,  C.  r.  188,  1275). 

IMaamioarbaBon  das  a-Methrl-adlpIiuäure-diaoetoleatera  CuHmO.K.  =  CH.-  C  ( :  K  ■ 
NHCO-NH,)-CH,-0-CO  [CH,],-CH(CH,)  COOCH,-C(:NNHCONH,)-CH»  >:  157» 
bis  160*  (Zers.)  (BonTUUi.T,  LÖoquiN.  C.  r.  146,   139;   Bl.   [4]  8,  451). 

Diaemiaarbfwon  des  a-Kathyl-a'-lBopropyl-adipinaänra-dlaoatolestarB  CuHn0>N| 
«  CH,C(:N-NHC0  NHJ  CH,-OCOCH[-CH(CH,),]-CH,CH,CH(CH,)CO0-CH,- 
C(:N-NH-CO-NH^CH,.    F:  162»  (Zers.)  (B..  L.,  Cr.  148,  139;  Bl  [4]  S,  448). 

Bamiaai-baBon   daa   a-Oxr-^-ozo-bntana,    Fropiouyloarbinol-Bemioai-baBon 
CHuO,N,  =  CH,CH,-C{:N-NHCO-NH,)-CH,-OH.    Kryst^e  (ans  absolutem  Alkohol). 
P:  136— 136*  (MAQiTXNysBcher  Block),  1S0-15P  (Queckailberbad).    Schwer  IfieUoh  in  Wasser 
(Kuso,  C.  r.  140.  1346;  A.  ck.  [S]  6,  543;  Bl.  [3]  86,  210); 

Die  isomere  Verbindung  CjHuOJJ,  =  (3H,CH,-{!!{.NH-NH-C0NH,)CH,(i  a. 
^at.  No.  2652. 

Samioarbuon  des  a>Äthox7-)}-oza-biitana  CrH^OfN,  =-(S,-CH,-C(:N-NH-CO- 
NHJ-CH,-0C^^  Nadehi  (aus  Benzol  +  Petrolätlier).  F;  «7»  (Soioiklit,  A.  cA.  [8]  8, 
618;  £1.   [4]  1,  388). 

SamiOKTbaEOn  dea  a-Formylozy-A-ozo-bntaiiB,  Bamiosrbaion  daa  Propioityl- 
«■rbtofi>nni«tBC,HuO^,  =  CH,CH,C{:NNHCONHJCH,OCHO.     B,    Aus  Pro. 

BSTLSTEÜTi  Handbueh.    t.  Aon.    HL  .  8 

=  „Google 


114  0XY-CARB0N8j,UBEN  CDH2n08.  [Syst.  No.  20». 

nonyloM'biiiforaiiftt  und  einer  kalten  wäBr.  Umng  von  Semicubacd  (Kuma,  C.  r.  140, 
1347;  A.  eh.  [8]  6,  Ml).  —  KrystoUe  (aus  Bentcd  odei  Chloroform).  P:  1)5*.  —  Wird  durah 
medräideB  Waaser  veraeift. 


SeinioftrbaBoii  des  y-Oxy-^-oxo-batuu,  Aoatotn^ttmiOBrbaaon  CiH„OJ{,  » 
CH,-CH{OH)C(:NNHCO-NHJCH,.  B.  Aus  Acetoin  und  Semicarbasid  in  wäBr.  Löwing 
(Klino,  C.  t.  140,  1457;  A.  eh.  fS}  6,  552;  £1.   [3]  86,  21fi).     Auu  Aoetoiu,  Semicarbudd- 


Hjdroolüorid  und  Kaliumftoetat  in  Wawer  (Bilts,  B.  41,  1S86).  -  KiyataUe  {am  Wawer). 
P:  194~19fi<'(korr.)  (Bl).  184-185'  (MJlQümjmk scher  Block)  (K.),  199-200«  {QuecksUber- 
bad)  (K.),  bei  ra«chein  Erlut^en  206"  (korr.)  (Quecksüberbad),  beginnt  beim  langsunen  Er- 
hitzen bei  187"  sich  zu  lersetien  (Bouvsault,  LooqniN,  Bl.  [3]  86.  634).  Schwer  löslich  in 
Wasser  (K).   —   8piJtet  beim  Erbitxen  auf  200°  Wasser  ab  (Bl). 

SamloarbasoiL  des  y-Aoetoxr-^oxo-batana,  AoetoiCBaAtat-BainloarbaaMi 
CiH,jO^%  =  CH,CH(OCOCH,)C{:N-NHCO-NH,)CH,.  B.  Entsteht  in  quantitativer 
AuBMute,  wenn  man  1  g  Aoetoinacetat  (Bd.  II,  S.  15&)  mit  einer  Lösung  von  2  g  Semioarbazid. 
Hydroohlorid  xmA  1,3  g  Kaliumcarbonat  in  ö  ccm  Wasser  versetzt  (HiQi.aY,  Am.  87,  321). 
—  Nadeln  (aas  Wasser)  (H.)  oder  Blätteben  (aus  Benzol  4-  Alkohol)  (Bouvkault,  LooqnN, 
Bl   [3]  86,  63S|.     F:   162*  (H.),  163°  (Quecksilbcrbad)  (B.,  L.}. 

Semloarbuon  des  a-Äthozr-|!-oxo-peiitanB  C,H„0|K,  ^  CH,-CH,-CH,-C{:N'NH- 
CO-NHi)-Cß,-0-C^^  Blattchen  (aus  verdOnntem  Alkohol).  F:  87*  ISohhxlkt,  A.eh. 
[8]  0,  519;   Bl   [4]  1,  388). 

NHCO-NH,)-CH^    Prisii 
B.  86,  3725). 

BemloarbBXon  dM  <-Ox7-d-oxo-bflxans  CtHuO,N,'=CH,-CH(OH)-CH,-0H,-C(:N- 
NH-CO-NH,)-CH,.  Nadslföimige  Ktystalle  (aus  Wasser).  F:  149-I60i>.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Methylalkohol  und  Äthylalkohol;  fast  unlöslich  in  Ätlier  und  Petrolatber.  Die 
waQr.  Lösung  reagiert  neutral  (Lin-,  Scmn.i.K»,  B.  42,  1965). 

BemlDarbason  dos  if-Oxy-v-oxo-haxans,  Fropioln-semloarbason  C7HUO1N.  >= 
aH.CH(OH)C(LN-NHCONH,)-C,H^  Krystalle  (aus  MethyisJkohol).  Erweicht  b«i 
130*.  schmilzt  bei  137*  (Queckailberbad).  Ziemlich  löslich  in  Waaser  (Bouveault,  LooQnm, 
Bl.  [3]  86,  63S). 

aemloftTbason  des  a-Äthoxy-^-ozo-i)-m«thyl-p«iLtaiiB,  ÄUioxymetliyl-laobutyl- 
keton-semlo&rbMon  C^H,,0»N,  =  (CH,),CHCH,C(:NNH-CONH.)CH,OC»Hs.  Na- 
deln (aus  absolutem  Alkohol).    F:  IIS*  (Sommklet.  A.  eh.  [8]  0,  520;  Bl  [4]  1,  389). 

SamioarboBOii  des  J-Ozy-fI-oxo.y-matb7l-pmitan8  C,H„OfN,  =  CH,-CH(OH)- 
CH(CH^C(:NNH-CO  NHJ-CH^  F:  172,5-173*  (Salwwd,  Ht  87.  485;  C.  1006 
n,  752). 

BemiOEU-baBon  des  a-Athoxy-ä-oxo-i-methyl-hexalu,  Atboxymothyl-isoamyl- 
keton-samioarboaon  CioHnO^i  =  {CHs),CH  -  CH,  ■  CH,  -  C(  :  N  ■  NH  -  CO  ■  NH,)  -  CH,  ■  0  C jH». 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     P:  89*  (SoHUEUR,  A.  eK  [8]  0,  621;  Bl  [4]  1,  389). 

BemioarbBKmdesa-Oxy..y-oio-^ß-di(notliyl-pontanaC,H„0JJ,=CH,-CH,C(:N- 
NHCO-NII,)-C(CH,),-CH,-OH.  KrystaUe  (aus  Wasser).  P:  122*  (JUQniKSaBcher  Hock) 
(Buisa,  Hbrkan,  A.  eh.  [8]  17,  377). 

Bemloarbasoa  des  i)-Oxy-^-oxo^.}'-dliDetlLyl-peDtat»  C,U|,OJf,  =  CH,'CH(OH)- 
C(CH,),-C(:N-HU-CO-NH,)'CHr  Sternförmige  Krystallaggr^ata.  F:  127*  (Salkiks, 
SC.  87,  489;  C.  1006 II,  752). 

Semioarbaaon  des  t-Oxy-d-ozo-ootans,  Butyroiii-BemloafbaBon  C,HuO^(  ^ 
CH,CH,CH,-CH{OH)C{:N-NH-CO-NH,)-CH,CH,-CH,.  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Sohmilzt  bei  raschem  Erhitzen  (QuecksUberbad)  bei  147*  (korr.)  (BouvsADi-T, 
LoDQciN,  C.  T.  140,  1699;  £1.  [3]  85,  639).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
organischen   Lösungsmittebi. 

Bemloarbaaon  des  ij-Oxy-f-ozo-dodeoans,  Capronoin-semloarbsMOn  Ci^IhOJI. 
=  CH,-[CH,],-CH(0H)-C(:N-NHC0-NH,)-[CH,1,CH,.  KiyataUe.  F:  92*  (Quecksilber. 
bad).  Sehr  leicht  löshch  in  allen  organischen  Löeungsmitteln  (Bowkault,  Locqudi,  C.  t. 
140,  1699:  Bl.  [8]  85,  641). 

SamiaarbaBcm  der  reiditsdreheaden  (gewahnliohen)  ATftbiaoaa(^Bd.I,B.800), 
1-Arabüuise.MinliMu-buon  C,H,,0,N,  =  HOCH,[CH(OH)],CH:N-NH-CO-NIL.  B. 
Hau  löst  äquimolekulare  Hengen  l-Arabinose  und  Semicarbazid,  jedes  für  sich,  in  05%igein 
Alkohol,  vereinigt  die  heißen  Lösungen,  erhitzt  1  Stunde  lang  am  RüokfluQkÜhler  und  dämpft 
ein  (HBBxraLD,  0.  1887 II,  894).    Man  versetzt  eine  konz.  wäßr.  Lösung  der  1-Arabinow. 
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mit  dnem  kleinen  Überachnfl  («twa  V<)  ^on  Semicarbasid  in  AUrohcd  und  läBt  einigp  Tage 
fitehen  (Uaqüxkmk,  Goodw»,  Bl  [3]  81,  1075).  —  Kiystall«.  Sobmilzt  (unter  Zersetninff)  i 
bcq  163—164*  (H.),  um  190"  (MAgcKHKXecber  Block)  (M.,  Q.).  Unlöalioh  in  Äther,  Beazal 
und  Chloisform;  in  Htarkem  Äthylalkohol  und  Hel^lalkohol  bei  anhaltendem  Sieden  läs- 
liob  (H.):  lOflUoh  in  etwa  6,6  Tln.  Waaser  von  20*  (M-,  G.).  [a]a  in  4%iger  wäOr.  Löiinng:' 
+  25»  Bofort,  +23,8»  nach  24  Stunden  (M.,  G.). 

Semioarbason  der  rsehtadrahouden  Xyloae  {val.  Bd.  I,  8.  860),  l-XyloBa-oami- 
oarbarcu  C,H,AN,  =  HO-CH.-[CH{OH)],CH:N-NH  CO-NH,  B.  Man  veraetrt  eine, 
kons.  w&Qr.  Löäuns  von  Xylose  mit  etwas  überechüscägem  Semicarbozid  in  Alkohol  und 
läBt  einige  Tage  stehen  (Maquinnk,  Goonwof,  Bl.  [3]  81,  1077).  -  KrystaUe.  F;  o«.  202" 
bis  204*  (Zera.)  (MAQUiNiTEscber  Block).  100  ccm  einer  gesättigten  wäOr.  Lösung  enthalten' 
hä  21*  21,5  g.  [alo  in  4V»igBr  w&Qr.  LAsung:  —38,8"  nach  einigen  Minuten,  —24,4"  nach 
4B  Stunden. 

BmnloartMcon  der  Bhamnose  C^jfi^ft,  =  CH,  [CH(OH)VCH:N-NH-CONH,. 
B.  Aua  Rhanmoee  in  konz.  wä&r.  Lösung  und  Semicarbazid.  in  Alkohol  (Maqüxnnk,  Oood-, 
wiB,  BL  [3]  SI,  107T).  Aus  Bhamnoae,  Semioarbazid.Hydroohlorid  und  Kalinmooetat  ki 
hcmz.  w&Br.  LCeung  (Kabl,  C.  1904 II,  1494).  —  Priamen  (aus  85"/.igem  Alkohol]  vom  Zer- 
setzongnnmkt  169-170"  (K.);  Krystalle  mit  V|H«0  {aus  Wasser);  F:  183"  (MAQCiiinra scher 
Block)  (IL,  G.).  VerUertdas  Waaser  noch  nicht  bei  120"  (M.,  G.).  100  ccm  einer  gesittieten 
waßr.  LÖHUng  enthalten  bei  21°  4,47  g  (M-,  G.);  sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkonol, 
unlödioh in  Äther (K.).  [a]«  in  4"/„iger  wäßr.  Lösung:  +'?6»sofort,  +60"naeh  120  Stunden 
(M.,  G.). 

Somlo&rbaBon  der  reohtadptthenden  O-lykose,  d^aiykOBe-aemioarbaBon  C,H»0,N,. 
=  H0-CH,-[CH(0H)1,-CH:N-NH-C0-NH»  Nadeln  (aus  absolutem  Methylalkoholl  F: 
17Ö"<Zer8.)(BMintB,  B.  81,  2199  Anm);  KrystaUe  mit  2H,0  (aus  Wasser);  wird  bei  120« 
wanerfrei;  P:  197  —  198"  (Zers,)  (Maqdkbni scher  Block)  (Maqubnnk,  Goodwin,  Bl  [3] 
81,  1077).  100  ccm  einer  sesättigten  waSi.  Lösung  enthalten  bei  21°  2  g,  bei  25"  2,35  g  der 
WMserfraen  Verbindung  (IL,  G.).  [a]Din2,5°/giger  wäßr.  Losung:  —  17°nacheinigenMinuten, 
—  9"  nach  3  Tagen  (H.,  G.). 


aerd-ManiMweC,H,,0,N,=HO-CH,[CH(OH)l.CH:N;NHCONH^ 
äUA  hvETOskonache  Prismen  (aua  8S*/aigem  Alkohol)  (Kahl,  C.  1804 II,  1494);  Kiystalle 
mit  %afi  am  Waner  (Uaqiten)»,  Gooowim,  BL  [3]  81,  1077).  Die  wasserfreie  Verbindung 
MhmilEt  bd  117*  (Ha^uinnb  scher  Block)  (M.,  G.).     Unlöslich  in  Äther,  fast  unlÖHlich  ii 

absolutem  Alkohol   (K.);    100  ccm  einer  ge ~      '  "  " 

(H.,  G.).     [d]a   in  4"/oiger  wäBr.  Lösung: 

Semltwrbaion  der  d-CMaktoa«   CH,,0,N,  = 
""       Fische  Prismen  (aus  90°/oigem  Alkohol)  y 


ie04n,  1494);  F:  200-202"  (MAQineimB scher  Block)  (Maqüxnnk,  Goodwih,  Bl.  [31  81, 
1078).  100  ccm  einer  gesättigten  wäQr.  Lösung  enthalten  bei  20,6°  8,9  a  (H.,  G.);  schwer 
lOalich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (K.).  [d]^  in4%iger  w&Br.  Lösung:  +3,1" 
sofort,   4- 16,9"  nach  46  Stunden  (M.,  Q.j. 

d)  Bemkarbatidderivate  von  Carhotuduren. 

Oxlm  des  FormrlHsmiaarbaKida,  Oximlnomethyl-aemioarbozld,  Formaldoxlm- 
hydraTO-ameioensauroamid  CÄO,N,  =  HON:CHNHNHCO-NH..  B.  Aus  Form- 
aäiidoxim  und  saluaurem  Semicaibazid  In  Wasser  bei  60"  (Wielamd,  Hssb,  B.  42,  4189). 
—  Nadeln  (aus  kalter  verdünnter  SalasÄure  durch  Natriumacetat).  Zersetst  sich  bei 
154*  unter  Gelbfärbung.  Loslich  in  Alkalien  mit  hellgelber  Farbe,  die  beim  Stehen  der 
niiasigkeit  durch  Oxydation  dunkelrot  wird.  Reduziert  aromoniakaliBche  Silberlösnng. 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bromdampf  die  Verbindung  HO-N:CH-NrN-CO-NH, 
{S.  122).  Mit  Ferrichlorid  enteteht  eine  dunkelblaue  Färbung,  die  rasch  nach  Grün  lun- 
sdilägt. 

DIfiwinylMniioarbaBid  CJi,0,ti,  =  {OHC)^-NHCONH,  oder  OHCNH-NHCO- 
NH-CHO.  B.  Bei  4-atündigem  Kochen  von  Aoetonsemicarhazon  mit  Ameisensäure  (D: 
1,23)  {WiDKAS.  Clbvb,  B.  81,  37B).  -  Schief  abgeschnittene  Prismen  (aus  Alkohol).  P:- 
168".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  FXHLnrasoher 
Lösung  einen  flockigen  blaugriinen  Niederschlag.    Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Ameisen- 

_  ,NHCO 

säoiB  (D:  1,23)  in  3-Oiy-L2.4-triazol  HN-Q,       -      (Syst  No.  3872)  über. 

AoetylsemioarbaBid  C,H,0,N,  =  CH,-CO'NH-NH-CO'NH,.  B.  Beim  Erwinaea. 
von  fein  gepulvertem  Semicsrbaud  mit  EssigsaureMihydrid  (Widiuh,  Clsvi,  B.  U»  SSI),'. 
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TriohloraoetylaanttiowbaMld  C,H,0JI,C1,  =  CCl,-CONHNH-CO-NHj.  B.  Aiw 
Semicorbazid  und  Trichloracetvlohlorid  in  Eaaigeater  (L.  Spiboxi^  F.  SPIKOXI,  B.  40,  1739). 
~  S&ulen  [aus  Alkohol  -)-  Chloroform).  P:  175*.  Sehr  leicht  löilich  in  Alkohol,  Eiseasig, 
Benzol,  schwer  is  Wasser  und  Aceton,  unlÖBlich  in  Atlier  und  Chloroform. 

lBobntyrylBemloBPbMidCjHjiO^=(CH,)|CH-CONH-NHCO-NH^  B.  Aua  Semi- 
carbazid  und  Isobuttersäureanhydrid  (Wiomak,  Clxtb,  B.  31,  378.  3S1).  ~  Kleine  harte 
Kristalle  (aus  Alkohtd  +  Äther).  P:  183'.  Sehi-  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  im- 
löslich  in  Äther. 

OxBJiiIdBKura-[oarbamlnyl-hydraBld],  SemioxamaiLdoarboas&iirflamld  Cfifi^^ 
=  HiN-CO-CO'N,Ht'CO-NH^  B.  Aus  Semioxamazid  und  Ealiumcj'aDat  (Kksp,  Unokb, 
B.  80,  SSS).  -  Feine  Nadeln  (aus  heiOem  Wasser).  F:  2160  (Zera.).  -  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  im  geBohlossenen  Bohr  auf  155'  unter  Abspaltung  ron  Ainmoniak. 

Oxamids&nre-nitril-  [oarb  amlnyl-hydrtuKiii] ,  CyanesBi^äureEunid  -■emioarbaxiii, 
Dioyaniemloarbaiid  GjH.ON,  =  NC  C(NH,);NNH-CONH,  oder  NCC(:NH)NH-NH-  . 
CO-NH(.  B.  Han  versetzt  die  stark  gekühlte  Lösung  von  SO  b  salzsaurem  Semicarbasid 
in  260  com  Wasser  mit  26  a  KaliumhyifroTyd  und  leitet  unter  Schütteln  und  Kühlen  Cytta- 
gas  ein,  wobei  man  die  Bei£tion  der  Lösung  stets  schwach  alkalisch  hält<TaiBLB,  SOHLKOSS- 
NXS,  A.  B9fi,  162).  —  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen. 
LOahch  in  Hinoralsäuren.  Alk^ien  lösen  mit  gelber  Farbe  unter  teilweiser  Zersetzung.  ■~- 
Bedudertr  alkalische  Silberlösung.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  Oxamidsäure-amidozim- 
[carfaaminyl-hjdrazon}  (s.  n.). 

Onunldsfture-amidozlm-Coarbamlnyl-hydraaon]    C,H,O.K,  ^  HO-N:C(NH.)- 
C(NHJ:NNH-CONH,oderHONHC(:NH)C(:NH)-NH-NS-CO-NH^    B.   Bei  kunwn 
Erwärmen  der  Läsung  von  1  TL  Dicyansemicarbazid  in  30  Tln.  Wasser  mit  1  Mol,  Bydr- 
ozjlamjnlöeung  (Thielx,  Sohlbussnkr,  A.  S9fi,  164).   —  Nadelcben  {aus  heißem  Wasser). 
~  Verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.     Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  IfiO*  ent- 

Eine  verdünnte  Lösung  wird 
a.  ounaoi-rouicnoiaun  Kciaroi. 
Verbindunj 

Erhitzen  von  1  1_    , „         .     ,  _ 

160";  aus  der  Läsung  wird  durch  Essigsaure  nur  die  Verbindung  C,H,0,N.  gefällt  (Thiklb, 
S0HI.KUS3NSB,  A.  896.  165).  —  Unschmelzbare  Kristalle  (aus  heißem  Wasser).  Schwer 
löslich  in  Wasser  mit  achwach  aaurer  Reaktion,  unlöslich  in  Essigsäure  und  anderen  oraani- 
sehen  Lösungsmitteln.  Laicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  —  Zersetzt  eioh  Beini 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180*  unter  Abspaltung  von  Hydiazin.  Eisenohloridlösung  wild 
rotbraun  gefärbt,  ammoniakalische  Silberlösung  bei  längerem  Erwärmen  reduziert.  — 
Silbersalc     WeiB,  sehr  schwer  löslich  in  Ammoniak. 

Verbindung  C«H^tO,N^  B.  Siehe  die  vorstehende  Verbindung  CMfi^y  Man 
enfft  das  essigsaure  Filtrat  von  der  Verbindung  C,HiOiNj  ein  und  fällt  durch  viel  aDsolutan 
Alkohol  (Thiblb,  Sohi:.XüS3IIXB,  A.  386,  166).  —  Seideglänzende  unschmelzbare  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  —  Reduziert  Silbenösung  stark.  Spaltet  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  oder  SÜneialsäuren  bei  140  —  150'  Kohlendioxyd  und  Hydrazin  ab. 

Ozamld-bia-toarbaminrl-hydraion],  Dloyan-disemloarbasld,  Cyansemloarbaxld 
C,H„O.N,  =  H»N-CO-NHN:C(NHJ-C(NHJ-.NNHCONH,  oder  H.N-CO  NH-NH- 
Cl:NH)-C(:N^-NH-NH-CO-NHr  B.  Das  Nitrat  entsteht,  wenn  man  eine  kalte  Lösung 
von  16  g  Cyan  in  ca.  300  g  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  30  g  Aminoguanidinni  trat  in 
60  K  Walser  und  der  zum  Freimachen  des  Anüni^uauidins  nötigen  Menge  alkoholischer 
Kfthlange  versetzt  und  die  vom  Salpeter  abfiltrierte  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersänio 
ansäuert  (Thible,  Schlbusskbr,  .il.  296,161).  —  C4HmO,N,  +  2HN0,.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  223»  (Zers.). 

'  KoUenB&ure-amld-Coarbamlnyl-bydraaid],  Hydraain-ITJr'-dloarbonsäare-di- 
unid.  HydrÄBO-fbrmamid,  Kydrazo-dioarbonamld  C,H,0,N4  =  H.N-CONHNH-CO- 
NH^  B.  Beim  Versetzen  einer  erkalteten  Lösung  von  130  g  UydrtüiinBulfat  und  136  g 
faTstallifliertem  Natriumacetat  in  1300  com  Wasser  mit  180  g  Kaliumcyanat;  man  erhält 
die  Lösung  dtirch  Essigsäure  schwach  sauer,  setzt  nach  2  Stunden  noch  25  — 30  g  Kalium- 
oyanat  hinzu  und  läQt  über  Nacht  stehen  (I^blb,  A.  370,  45;  971,  128).  Durch  mehr- 
Btilndiges  Erhitzen  von  2  MoL-Oew.  Harnstoff  mit  1  HoL-Gew.  Hydrazinhydrat  im  se- 
aohlossenen  Bohr  auf  130''(Cdktiijs.  B.  S6,  405;  CüB.,  Hkidbnbbioh,  B.  27,  57!  J-  pr.  [2J 
69,  4ÖS).     Durch  Erhitzen  von  1  TL  Harnstoff  mit  2  Tbl.  Hydnudnsolfat  auf  150—160* 
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uns  CjH,0,Nv   B.   Entsteht  neben  der  Verbindung  C,H„0,N,  bei  2-stttndigein 
1  TL   OxamidBäure-amidoxim-[carbaminyl-hydrazan]  mit  10  Tln.  Wasser  auf 


Syrt.  No.  a09.]  AMINOOUANmiN. 

(Pkluzzasi,  Cuseo,  O.  S4  I,  GOO).  Aus  20  g  HydiaxinHulfat  in  100  e«ni  Waaaer  mit  3 
Bromcyan  (Fmj.imahi,  Bohcaouolo,  0.  871,  44fi).  Beim  Erhitien  Ton  Semicartic 
(CuB.,  Hu.,  B.  27,  57};  ebenso  terfällt  Semicarbazid  beim  Aufbewahren  langsam  in  Ejdi- 
uodicarbonamid  und  N^,  (bezw.  Ammoniak  und  Stickstoff)  (CCK.,  Hxi.,  J.  pr.  [2]  BS,  4661. 
Auch  Semicarbazone  zersetwn  Bioh  beim  Erhitzen  unt«r  Bildung  von  Hydrazodicarbonamid, 
s.  B.  Methyläthylketon-eemicaibazon  (ScHOi-is,  B.  38,  611),  Acetoptienon-Bemicarbazon 
(BoKSGHX,  B.  84,  4301).  Hvdrazodicarbonaniid  entsteht  feiner  beim  Erhitxen  der  Vei- 
bindnng  CH,-[CH,](-C:C'CO-C(R,  mit  SemicarbaKid  (MoüRxr,  Dblabox,  BL  [3]  S5, 
307).  Aus  Azodicarbonamid  H^CO-N:N-CO-NH,  beim  Kochen  mit  Schwefelwasser- 
Btoff-WBBECr,  mit  kons.  Salzsäure  oder  mit  SodalöeunK  (Th.,  A.  270,  44;  371,  129).  Bei  der 
Eänw.  Tun  wäBr.  Kalilauge  auf  Dioxymianidin-Hydrobromid,  neben  anderen  Produkten 
(WiKLAHn,  B.  88,  1455).  -  MikroBkopieohe  Tafeln  (aus  Waaser).  F:  244-246'  (Zera.)  (Tk.), 
246-246"  (CuB.,  Hki.,  J.  pr.  [2]  62, 469),  248"  (Fb.,  R.),  gegen  260»  (Zerg.)  (Pi,  Cus.),  257" 
(Zera.,  bei  laechcm  Erhitien)  (Adwzbs,  Kxil,  B.  36,  42JS).  Sehr  schwer  läslich  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heiSem  WaEser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (Th.).  100  Tle.  der  ga- 
i&ttigten  WäBr.  Lösung  enthalten  bei  1S,S"  0,0238  Tle.  (Fl.,  Cdn.).  —  UncersetEt  löalich  in 
waimer  koni.   Kalilauge  (Tb.).     Beim  Erhitzen  erfolgt  Abspaltung  von  Ammoniak  anter 

Bildung   von   Urascol    HN/  ■        (Syst.  No.  3888);   die   Reaktion   beginnt  langsam   bei 

180*  und  wird  bei  SOO*  lebhafter  (Thiblk,  Stahgk,  A.  888,  41).  B«duziert  ammoniaka- 
IJache  Silberillenng  <Th.).  Liefert  bei  der  O^datiou  mit  Cbromt&ure  Azodicarbonamid 
(S.  123)  (Th.).    mit  aalpetriger  Sänie  enteteht  CajbamidEäureazid  (S.  129)  (Th.,  St.).     Gibt 

^NH-CO 
b«im  Erhitzen  mit  HydraünmilfatN-Amino-aTazolHN<_  ■  (Syst  Na  3888)  (Pdä- 

OOm,It.A.L.  [5]6I,415).   BeiroErhitzen  mit  saliBanrem  Anilin  auf  220"werdenDiphenyl'- 

hunstoff    und    N-Ffaenfl-nrazol  HNc^        n  r  w    (^y**-  ^'*-  ^^^)  gebildet;  freie«  Anilin 

liefert  bei  200*  im  geaohloHBenen  Bohr  fast  nur  I^phenylhamBtoff  (Tk.,  St.,  A.  288,  46). 
liefert  bei  Einw.  von  alkalischem  Natriumhypoohlorit  unter  Umlagerung  Stickstoffwaaser- 
atoffeäure  N,H  neben  anderen  Produkten  (Dasapskt,  B.  40,  3037;  J.  pr.  [2]  78,  462). 

Sonitige  Bydrazinderivate  der  KohUn»äurt  (AminaguaHtdi*  wsto.). 

hydrwlii.  Aminosiuiiidin  CH(Nt  =  HtN-NH'C{:NK)-NH^  B.  Man  gieBt  unter  atün- 
diger  Etaktthlung  124  a  Eiaessig  (veidünnt  mit  dem  gleichen  Volum  Waaaer)  in  einen  Bi«i 
Mia  208  g  Nitrogoanidm,  700  g  Zinkstaub  und  Eiswaaser,  läBt  das  Ciemisch  freiwillig  W 
•nnelimen,  biJt  die  Temperatur  bei  40—46",  bis  eine  Probe  mit  Ferrosulfat  und  Natron- 
lauge keine  Rotfärbung  mehr  nsigt,  filtriert,  dampft  die  Filtrate  und  WaschwäaBer,  indem 
man  aie  schwach  cssiguiuer  billt,  auf  etwa  Vi  iJter  ein  und  fällt  nach  dem  Erkalten  das 
Aminognanidin  durch  Zusatz  einer  konz.  Lösung  von  AlkaUdicarbonat,  die  mit  etwas  Salmiak 
versetzt  ist,  ala  Dicarbonat  aus  (Tbikle,  A.  270,  23;  SOS,  332;  Badische  Anilin-  n.  Sodaf., 
D.  R.  P.  59241;  Frdl.  8,  16).  Aus  Nitroguanidin  durch  elektrolytische  Reduktion  an  Zinn- 
kathoden (BöHBraOKE  &  SöHHB,  D.  R.P.  167637;  C.  1808 1,  1066).  Da»  Hydrochlorid 
entsteht  bei  24-Bttindigem  Kochen  von  0  g  (>anamid  mit  12  g  ealzsaurem  Hydrazin  und 
260  ccm  Alkohol  (Pellizzabi,  Cunko,  O.  24 1,  453).  -  Die  freie  Base  wird  durch  P&Uen 
des  Sulfate  mit  der  berechneten  Menge  Bariumhydrösyd  und  Eindampfen  im  Vakuum  er- 
halten (Tb.,  A.  270,  27). 

Kryatallinisch.  Löelicli  in  Wasser  und  Alkohol,  unlCalich  in  Äther.  —  Die  wi0r.  Löning 
reagiert  alkalisch  und  färbt  sich  an  der  Luft  rötlich;  beim  Erhitzen  erfolgt  Zersetznng  unter 
Ammoniakentwicklung,  Aminoguanidin  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  Natronlauge  unter  vorü belebender  Bildung  von  Semicarbadd  in  Ammoniak,  Kohlen- 
dioxyd und  Hydiazin  (Th.,  A.  270,  27,  31).  Bei  der  O^dation  des  Nitrate  durch  Kalium- 
permanganat entsteht  das  Nitrat  des  AzodicarbonamitUns  EN:C(NH,)-N:N-C(NH,):NH 
{8.  123)  (Ta,  A.  270,  39).  Beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  und  SsJpeteisänre  entsteht 
Carbamidimidazid  (Syst  No.  210)  (Hantzsch,  Vaot,  A.  314, 339),  während  mit  MaNO.  und 
EaBJpaore  eine  gelbe  amorphe  Verbindung  CtH,ON,g  gebildet  wird  (Thiklb,  A.  870,  48). 
Mit  Aldehyden  und  Ketonen  kondensiert  sich  Aminognanidin  zu  Hydrazonen  RR'C:N- 
NH-C(:NH)-NH,(Guanylhydrazonen),  die  sich  zum  TeU  leicht  weiter  verändern  (Thulb, 
Drai-lx,  A.  S02,  276;  Th.,  Bihan,  A.  802,  299).  Aliphatische  a^-Diketone  liefern  leicht 
Dihydrüone,  wiihreDd  die  Kondensation  mit  aromatischen  o-Diketonen  sohwieri^r  und 
dann  unter  dÜrekter  Bildung  von  Aminotriazinen  erfolfct;  mit  Benml  entsteht  z.  B.  Diphenyl- 
C;H,C;NN 
,  -^»  .  (Syat,  No.  3881)  (Th.,  Bihak,  A.  802,  301).    Mit  Chinonen 
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«ntatohen  Hono-  und  Dihydiuone;  sooli  NitiOBo-ä-naphth(d  liefert  ein  Byäiaaxm  (Th., 
Bablow,  ä:  SOS,  312).  Amhu^uMudin  absorbiert  als  freie  Bue  (nicht  in  Porm  von  Stdicn) 
Dieyaii  uiit«r  Büdnng  vob  Dicyamdiaemicarbadd  (S.  HS)  {Th.,  Schi^kusshkb,  ä.  B9fi,  1611. 

HN'CiNH 
Beim  EiUtzcfi  des  Hydrocblorida  mit  Hamatoff  entsteht  S-Imino-triEuoIicloD-KO)      I    >NH 

(Syst  No.  3SSS)  (Pklluzabi,  BoRcuauou),  0.  811,  488).  —  Aminosuamdin  irt  in  Form 
«einer  Salse,  -s.  B.  des  Hydrocblondes,  ein  typisches  Muskelgift  (Kobxbt,  A.  S70,  2Bi. 

CH,N.  +  HCl.  OroBe  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  ¥:  163*.  Äußerst  liMich 
in  Wasser, löBlich  in  Alkohol,  unlÖaUch  in  Äther  (Ta,  A.  370,  24).  -  2  CHjN,  +  H,SO«  + 
H,0.  Nadeln.  F:  207~208<i  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Te..  A.  BTO,  26).  - 
CHeN-  +  H,SOi.  Große  Tafeln.  F:  161»  (Th.,  A.  S70,  27).  -  CH,Ni  +  HNO,.  BIitt<w 
(aus  WasBer)  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  IW.  100  He.  Wasser  lösen  bei  iö,9*  12.01 
Tle.  (Th.,  A.  970,  25).  ~  CH,N.  +  H,CO,.  B.  Aus  nicht  tu  verdfinntcn  AminDguuüdiD- 
sale-LOsunKen  und  Kalium-  oder  Natriumdicarbonat  (Th.,  A.  809,  332).  KiTBtaUBiiaoh. 
Sohmilzt  Sei  lanRsamem  BrhitEen  bei  1T2i>  unter  Zersetsnng.  Fast  nnlOelioh  in  kaltem, 
unter  t^hreiser  Zersetzung  etwas  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Pikrat  s.  SjsL  No.  523. 

2CH,N,  +  Cu(NO,]|.  B.  Aus  2  Mol.  Aminoguuiidinnjtrat,  1  HoL  c5u(N0a),  und 
Natriumacetat  {Tb.,  A.  S70,  27).  Violette  mikroslcDpische  Täfelohen  oder  Prismen.  Sehr 
weni^  löslich  in  k^tem  Wasser  mit  violetter  Farbe,  wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Oas- 
eatwiokluiig  und  Abacheidui^  von  Kupfer  zersetzt.  Löst  sich  in  Ammoniak  unter  Oaaent- 
wii^ung  und  Faltung  von  Kaptero:^dul,  in  HNO^  unter  Bildung  von  AmJnoguanidinnitrat 
und  Kupfemitriat  —  2CH.N,  +  CuSO..  Violetter  krystallinischer  Niederschlag  (Th.. 
A.  Vm,  29).  -  CH^N.  +1hC1  +  PtO*.  Gelber  NiedetwAla«.  P:  145-146»  (Zeis.) 
(Th.,  A.  870,  26). 

a  iwiTi  ngii  a,ni  >n  nri  atH  irat.  (OnanylhrdraBon)  dee  Aoetaldehyda,  Aoetaldehyd-guB' 
nylliydraK>n  CjH,N.  =  CHs-CH:N-NH-G(:NH)-NHr  B.  Das  Nitrat  der  in  freiem  Zu- 
stande sehr  xetsetdioQen-  Baäe  entsteht  beim  Vrädunsten  einer  mit  Uberschüsstgem  Aeet- 
aldehyd  versetiten  Läeung  von  Aminoguanidinnitrat  über  H|80j  (Thielk,  Dbaiuc,  A. 
SOS,  278).  ^  CHiN^  +  HNÜi.  Kleine  prismatische  Säulen.  F:  144*.  Schwer  löslich  in 
kaltem.  Wasser  und  Alkohol,  in  der  Hitze  leicht  löslich  unter  teilweiser  Abspaltung  des 
Aldehjidk     Ammoniskalische  SilberlOaung  wird  allmählich  reduziert 

Onanyltirdrason  des  Chloraoetaldehyda  C,H,N(CI  =  CH,C1-CH:N-NH-C(:KH)- 
NH,  B.  Das  Nitrat  entsteht  beim  Mischen  konz.  Lösimgen  von  76,6  Tln.  Chloraoetaldehyd 
und  137  Tln.  Aminoguanidinnitrat  (Tbiblx,  Dballx,  A.  80S,  287).  —  Ca%Nta  +  HNO,. 
Weiße  salmiakartige  Krystalle.  F:  144*  (Zem).  Leicht  löslich  in  heißem  Wseaer,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Äther.  Qebt  durch  längerea  Kochen  der  wäQr.  Lösung  in  da«  Nitrat 
des  Glyoxalderivates  [-CH:N-NH-C{:NH)-NH,],  (s.  u.)  Ober. 

OuanylliydraTOn  des  Chloral«  CÄN;C1,  =  CC1,CH:N-NH-C(:NH]NH,.  B.  Du 
Nitrat  entsteht  aus  äquimolekulareo  Mengen  Aminoguanidinnitiat  und  Chloralbydrat  in 
konz.  waflr,  Löauna  (Thiblk,  Da*iL«,  A.  SOS,  278).  -  CÄN,a,  +  HCl  +  2H,0.  Tafebi 
(aus  Wasser  ron  30").  F:  83-84".  Zersetzt  sich  bei  ca.  110*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
schwer  in  Alkohol  und  Äther.  —  C.HjN.a,  +  HNO,  +  H,0.  KrysUUe  (aus  Wasser  von 
40*).  F:  113*  (Zera.).  Geht  beim  Li^en  an  der  Luft,  schneller  beim  Kochen,  unter  HCI- 
Abepaltung  \n  das  AminoguanidinderiTat  der  Glyoxylsäure  (Syst,  No,  279)  Über.  Alkalien 
zerlegen  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  Ton  Chloroform  und  Aminoguanidin. 

ananylhydraBon  des  o-Isopropyl-jS-inobu^l-a 
CH:C[CH{CH,),]-CH;N-NHC(:NH)-NH^    Nur  als  Pikrat  isobeft  " 
Syst  No.  523. 

QowiyUiydraBOii  das  Kotons  G.HuO  {Bd.  I,  S.  749J,  C,,HhN|  =  CH,-i;CH,l,- 
C(CH,):CH-C[:N-NH-C{:NH)-NH,]-[CH,],-CH,  oder  CH,[CH;L-C(CHJ:C(CH,CH,' 
CH,CH,.CH,CH,)C[:NNHC(:NH)OTI,]-CH,  oder  Gemisch  der  beiden.  Nur  als 
Pikrat  isoUert.     Vgl  bei  Pikrinsäure,  Syst  No.  623. 

auanylhydrason  dea  Ketona  C„H.,0  (Bd.  I,  S.  749),  'Ci,HuN,  ^  CH,-[CHjla- 
C(CH,):CH-G[:NNH-C(:NH)-NH,]-CH,1CH,],-CH,  oder  CHa-tCH,l,C(CH,):C{C,HL)- 
C[!N-NHC{:NH)-NH,]CH,  oder  Genusoh  der  beiden.  Nur  als  Pikrat  iwiliert.  Vgl. 
-bei  Pikrinsäure,  Syst  No.  623. 

01yoial-bis-ffuanyUiydrft»on  C.H,^,  =  H,NC(:NH)-NH-N:CHCH:N-NH' 
C(:NH)-NH~     ß.     Das   Nitrat  entsteht  durch   Kochen   wäOr.   Lösungen   von  salzsaurem 
AminoKuanidin  mit  übcrschüsaigem  Dichloracetaldehyd  und  Fällen  mit  Salpetersänre,  famer 
,dnroh  längeres.  Kochen   des    Salpetersäuren   Salzes  des    Choracetaldehyd-goanylhydraioiia 
(s.  o.)  in  wä8r.  Lösung;  aus  dem  Nitrat  erhält  man  die  freie  Base  dorcli  Kochen  mit  starker 
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ia  heiSem  mit  gelber  Farbe  und  alkalisoher  Rräktion.  Die  Lösans  wird  durah  Säuren  cmt- 
firbL  Gibt  nicht  die  PKCHXAiiRsche  Osasonieaktaon.  ~  C(H„N,  +  2  HCL  Nadeln  (ans 
iMdBer  bmz.  SdiH&iue).  F:  277*.  Lösliohin  WoBser.Bohwerlödiohin  AikohoL  —  C,H„N, + 
H,SO. +  4H,0.  F;  280-281».  -  C.H,aN,  +  2HN0^  Nadeln.  F:  211".  Löslicb 
in  mumem  Womer,  zeraetst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  ~  C,  H^  N,  -f-  2  H  N  O^  Blätt«ben 
<MU  baOem  Wasser).  F:  202'  (Zem).  Schwer  lAalich  in  heiB^m  Wasger.  -  C,HuN,  + 
H,Cr,0^  Rote  Prismen.  Schwer  IflsUch  in  Wasser.  Verpufft  beim  Erhitzea  -  CjH„N,+ 
AgNO,.  Qelblioher  Niederschlag.  LOsUch  in  Ammoniak  -  C^HkN,  +  2HC1  +  PtCli- 
Coldgelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

DlAoatrl-blB-giunylliTdiuoii  C^„N,  =  H,N-C(;NH)-NH-N;C(CHJ  C(CH,):N- 
NH-C(:NH)'NHt.    B.    Aus  Diacetyl  und  Aminoguanidin  (Thizlk,  Drallk,  ä.  803,  289). 

—  Gelbe  KrTstalle  (aus  heißem  Wasser).  F:  248-249VZere.).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Äther,  fast  anlöeboh  in  kaltem,  sohirer  löalioh  in  heißem  Wasser.  Oibt  nicht  die  Pbohmann- 
ache  Osazonreaktion.  —  CMuIil.  +  2KCl  +  2K.O.  Nadeln.  F:  308*.  Ziemlich  schwer 
Kalioh  in  kaltsm  Wasser. -C,1^N,  +  2HNÜ,.  Ki^staUe.  Bräunt  eich  von  240"  ab.  Schwer 
ICsliob  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  -  C,H„N,+  2HC1  +  PtCl.  +  2H.0. 
Qdbe  Nadeln.    Löolich  in  häißem  Wasaer.    Soheidflt  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  Platin  ab. 

Aoetylaoaton-bia-KUAuylhTdrana  C,H„N,  =  CH,[C(CH,):N-NH'C(:NH)-NH(1r 
B.  Das  Ünitrat  entateht  bei  der  Kondensation  von  1  MoL-Oew.  Äcetylsceton  mit  2  HiuT' 
Gew.  Amin<^uanidiiini trat  in  wäßr.  Lösung  (Tbixlx,  Dbauj,  A.  803.  293).  —  C,H„N,  + 
2HN0^  Krystalle.  F:  197- 190> (Aufschäumen).  SchwerlOelichin  kaltem.lcicht  inheißem 
Wasser,  nnlöuich  in  Alkohol  and  Äther.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abspaltung 
TonAnünOffuanidinnitratin3.5-Dimethvl-pyrazol-l-carbpnanudin-Nilrat(Syst.  No.  3407)  über. 
Redunert  Tangsam  ammoniakalische  Silberlösung, 

Aootooy  taoetoa-bis-ffuanylliydruon  C,HuN,  =  H^'  -  C( :  NH)  -  NH  -  N :  C(CHi) '  CH, ' 
CH,-C(CH,):NNH-C(:NH)-NH^  B.  DasNitratentsteht auBlMoL-Oew.Acetonylacetonund 
2  MoL-Oew.  Amincwianidinmtrat  in  warmer  konz.  wäßr.  I^sungi  gibt  in  heißer  wißr.  Läsung 
mit  Natjonlaufe  die  freie  Base  (Thixlx,  Bbau.X,  ä.  SOi,  296).  —  Gelbe  prismatische 
Krysbdle  (aus  heißem  Wasser).  F:  224-225<i  (Aufschäumen).  Schwer  lösUch  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Wasser.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch  und  fällt  die  meisten 
MetalbalM.  -  C,H,,N,  4- 2HC1  +  2H,0.  F:  256-258''.  Sehr  schwer  lösüch  in  kdtem, 
Wchter  in  heißem  Wasser.  -  C.HuN,  +  SHNOj.  Tafehi  (aus  Wasser).  F:  238-240». 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser.  -  C,H„N,  +  2  HCl  +  PtCl,  +  2  H,0. 
Gelbe,  mikroakopiache,  leicht  «ersetzliche  Nädelohen.    Sehr  schwer  löslicb  in  heißem  Wasser. 

CHykoM-sn»nylliydr«cin  C,HuOJi,=HO-CH,-CH(OH)-CH(OH)  CH(OH)CH(0H) 
CH:N-NH-C(:NH)'NHr  B.  Das  Hy^oohlorid  entsteht  aus  13  g  d-Glykaee  und  11,05  g 
Aminognan  idinhy drochlorid  in  wäßr.  Alkohol  bei  Inmem  Erwärmen  auf  dem  Waseerbad,  das 
Nitrat  durch  Zusammenschmelzen  molekularer  Mengen  Qlykoee  und  Aminoguanidinnitrat 
(WOLM,  B.  37,  971).  ~  Da«  Nitrat  Uefert  mit  EssigBäureanhydrid  ein  Derivat  C„H_0,eN^ 
(■•u.).  -aHuOgN« +  HC1  +  H,0.  Krystalle  (aus  Alkohol),  Das  wasserfreie  .Salz  schmilzt 
bä  165°.  Sehr  leicht  iöslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther. 
Ia]n:  -15,8»  in  10%iKer  Lösung  (W.,  B.  38,  261Ö).  -  Kitrat  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  180».  -  Sulfat.     Täfelchon.  -  Acetat    Nadeln. 

Verbindung  Ci^^OigN«.  B.  Man  übergießt  ein  Gemenge  aus  1  XI.  des  Salpetersäuren 
^ykoee-guanylhydrazons  und  1  XL  Natriumaoetat  mit  2Vi  Tln.  heißem  Essigsäureanbydrid 
(WoUF,  B.  37,  972).  -  Mikroskopgche  Nadeln  mit  1  Mol.  Ufi  (aus  Wasser).  L«icht  löslich 
in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Eiseesig,  löslich  in  kaltem  Wasser  und  siedendem  Benzol, 
unlöaUch  in  Ligroin.  Für  eine  4<'/o'gc  Lösung  ist  [a\o'-  — 7,8S°.  —  Beim  Kochen  mit  Säuren 
oder  Alkalien  entsteht  die  Verbindung  C,H,,0jN4, 

Verbindung  CJIiiiP.N4.  B.  Man  triL«  20  g  der  VerWndung  Cj,H_0„N,  (h.  o.)  in  eine 
beiße  Lesung  von  40  g  Barythydrat  in  100—160  ccm  Wasser  etat  und  kocht  1  Minute  lang 
(Woun,  B.  37,  973).  -  Schwach  süß  schmeckende  Krystalle  mit  2  Mol.  HX)  (aus  Wasser). 
Sehr  leicht  löalich  in  heißem  Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Ffir  eine  4%ige 
Lömmg  ist  [ok:  +0,91». 

Oaliktoae-ffuwiyllirdrMoii  C,H„aN,  =  HOCH,CH<OH)-CH{OH)-CH(OH)CH 
<0H)-CH:NNH-C(:NH)-NH-  B.  Da«  Hydrochlorid  entetebt  bei  kurzem  Erhitzen  von 
1  M<^-Gew.  Galaktose  mit  1  Hol-G«w.  aatzsaurem  Aminoguanidin  (WoLir,  B.  38,  2613). 

—  C,H«0,N4  +  HCl  -I-  VtHtO.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  12Ö»  im  Vakuum 
unter  Abgabe  des  KrystMlIwassers.  Dreht  in  wäßr.  Lösung  schwach  rechts,  in  sJkoholischer 
Umng  läika.  -  2d,HMO,N,  -t-  Hi80,  +  SH^O.  Kry^«.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
adiwer  in  AUudiaL 
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im  OXY-CAKBONS&UREN  CnHkOl.  [87««.  No.  20». 

FoniiTluiilaognMiidiiiCAON«  =  OHC-NH-NH-C(:NH)-NU^  B.  DHNitnteat- 
Bteht  beim  Elnränoen  von  10  g  AminopianidiDiiitrat  mit  4  g  00*/«iger  AmeuensMU«  mal 
dem  WaBserbode  unter  Zusatz  T<m  genngen  H^gen  Salpetendiuie  (Thixlk,  Uakohot,  j1. 
808,37).  ~C,H«ON, +  HNO,.  KtTgtalfe  (Mia  Wmmc).  SbbmibBt  bei  143*,  erweiclit  voriKa-. 
Leicht  löslich  in  bedBem  Waaser,  aehr  leicht  Obenftttigte  LBsnngeo  bildeod.  —  Reduaert  bcdm 
Erwärmen  alkalische  ^berlCnmg.    Bäm  EündMupfm  mit  Sodalönmg  mal  dem  Wuserbad 

entstdit  3-Äimno.l.Z4-tria»l  H,N-C^       '"     (Syst  Na.  3872).  —  Pikrat  s.  Syet  No.  523. 

Aoatylunlnoffosnldiii  C,H,0N4  =  CH,-C0-NH-NH-C(:NH]-NHy  £.  Das  Nitrat 
entateht  bei  öntÄgigem  Erwärmen  von  50  g  Aminogoanidinnitrat  mit  30  g  Eiseng  und 
1  Tropfen  Salpet^^ure  auf  dem  Waaaerbade  (Thiklk,  Hkidkiibxigh,  B.  96,  2509  Anm. ; 
Tbl,  A.  870,  29).  -  G,H,ONt  +  HNO^  OroSe  Sryibdle  mit  1  MoL  H,0  <Ma  Waaaeri, 
die  bei  Bfi*  im  KiystaDwaaser  zu  Bohmelcen  beginnen  und  bei  90*  vtUlig  geaohmolun  rind; 
Scbmeliponkt  der  wa«erfra«t  Terbüiduna  142—143*  (GaMntwicUttngX  Leioht  UUidi 
in  Waaeer,  aohwerer  in  Alkoh<d.  Dmeh  Eäiitsen  der  bei  60*  getrookneten  SabaUox  anf 
100*,  «chüeBlioh  110—120*  entweicht  unter  Oelbfiiliuns  ein  zweite«  HoL  H,0.  Reduziert 
alkolieche  Silbt^deung  beim  ErwSrmea  Beim  Eindampfen  mit  Soda  «itat^t  Amhiomethyl- 

triazol  H,N-G^         ■;  (Syst  No.|3872),  doroh  Ozydatioa  Azodioarbonamidin  H^N- 

C(:NH)-N:N-C(:NH)-NH,*(&  8.  123)  (Tb.,  Haxchot,  A.  808,  36).  -  Pikrat  a.  Syst. 
No.  S23. 

OxalsKorederivat  de«  Amlnosoanidlna  (^^«0,^^  =  H0/7-C0-NH'NH'C(:NH)- 
NHy  B.  Duroh  Kochen  einer  Läeung  von  12  g  Oxalä&nre  mit  13  b  AminoguanidiDdioarbmat 
oder  ans.  äqmmtdekulaTen  Mengen  Aminognanidinnitrat  und  OxalBänre  beim  Erwärmen  auf 
dem  Waeeerbode  (Tehle,  Hasoeot,  A.  808,  38).  —  Krystalle  (aus  WaMer).  F:  231—232*' 
(Ossentwioklung).  Sohwer  löslich  in  Wasser  mit  schwach  saurer  Reaktion.  —  Reduziert  alk«- 
ÜJMhe  SUberlÖsung  beim  Erwärmen.     Geht  beim  Erwärmen  mit  Sodalöeung  in  AminoMaio)- 

B  H,N-C^       ~"  (Syst.  No.  3939)  über. 

Hrdraaln-ICJir-dlcarbonMUre-dlamldln,  Hydrasodioarbonamldln  C,H^.  =  H^'  ■ 
C(:NH)-NH'NH'C(:NH)-NHr  B.  Das  Nitimt  entsteht  durch  Einleiten  von  Schwäd- 
wassersteff  in  eine  wäfir.  Suspension  von  salpetereaurem  Azodicarbonamidin  (Thibu,  A. 
270,  42).    Aus  NitroBoguanidin  (S.  124)  mit  Hydrazinhydrat  oder  Aminogoanidin  (Thiel^ 

A.  878,  140).  -  C;H,N,  +  2  HNO,.  Krystdle  mit  1  MoL  H,0  (aus  Waeser).  F:  138* 
((iBsentwicklung  und  Biäonung).  Die  wasserfreie  Verbindung  bräunt  sich  bei  längeiem 
EriiitEen  sohoa  miter  1<X>*  und  aohmilEt  bei  rHohem  Eriützen  bei  ca.  132*  (vorher  Dunkel- 
färbung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohtd.  Gibt  mit  Bleisuperoxyd  Aeo- 
dicarbonamidin. 

Hydraiiii-If-oarbonsäureatnid-ir-flarbonaäureainldoxlm,    HydrModloarbon' 
wnldmonoxim  CjH,0,N,  =  H,NCONHNHC(:NOH)NH^     B.     Durch   Einw.    von 
Schwefel  waseerstefi  auf  eine  wäDr.  Suspension  von  AminDazauTolsäure  (WiEUJn>,  BaüXB, 

B.  40,  1684).  -  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Färbt  sich  bei  200*  gelb; 
zersetzt  sich  bei  220°  völUg.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser, 
unlöalich  in  organischen  Qsnngsmittoln.  Xiöslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Sehr  beständig 
gegen  Hineralsäuren.  Gibt  mit  FeCI,  eine  tiefrote  Färbung.  Bei  der  OzydalÄon  entsteht 
unter  Onmgefärbung  der   zugehörige   unbeständige  Azokörper.     Salpetrige  Säure  liefert 

C-Nitroflo-dihydrotetrazol-N-earbonsfiuieamid  ON-C/         ■  *  (Syst.  So.  4012). 

AslndeaDimeth7liMrbonatB,Bis-(dimetliox7-fonnal]-aain(^HuO.K, 
N-N:C(0-CH,)r    B.  Aus  Isocyantetrabromid  BriC:N-N;CBr,  (s.  u.)  und  i 
scher  Kalilauge  in  der  Kälte  (Thiele,  A.  308,  71).  —  KrystaUe  (aus  Essigeeter).'  F:  111*. 
Schon  bei  100*  flüchtig.  —  Veidünnte  Säuren  spalten  in  Hydrazinsalz  und  Dimethylcarbonat. 

DifbrmalaalntatFMaUbnsäare  CiH,0,Xßt  =  (HO,S)iC:N-N;CXSO^)r  B.  Das 
KaKuDisalz  entsteht,  wenn  man  bei  100*  im  Waeeeretoffstrom  entwässertes  aiazornethan* 
disulfonsaures  Kalium  (Syst.  Na  3568)  10  —  12  >Stunden  mit  Xylol  kocht  (v.  Pecbmanm, 
B.  SB,  2161).  -  K,C,0ilN,Si  +  2H,0.  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  Spaltet  beim  Kochen 
mit  Wasser  SO,  und  Eydnüin  ab. 
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Syst.  No.  208.]  AHINOAZAÜBOLS&DBE,  CABBOHYDBAZID.  12) 

■■  ~„^«-NH-N:CBr,  (Syst.  No.  4110)  und  i  At-Gew.  Brom  oder  direkt  aus  1  Mol.-Gew. 

HydncotetTMOl  (Syst  No.  4110)  UDd  8  At-Oew.  Brom  in  w£Br.  Löaung  (ThiklX,  B.  B8, 
2U6;  Ä.  808,  69).  ~  GlUnxende  fubloHe  Priamen  (aus  EisewR),  die  im  Ezmccstor  nach 
Difttt  wtoden.  Biecht  eigentUmUoh,  greift  beoonden  in  der  Wlirme  die  Schleimliaat  der 
Augen  atuk  ul  F:  42*  (Th.).  !>;>:  2,6796  (BbÜhl,  PA.  Ch.  SS,  388).  Leicht  IfiBUch  in 
ocgaiÜKihraiLamtigBmittehi,  unlöiilichiuWaBaer(TK.).  n?:  1,63917;  ng;  1,64660;  n^:  1,68421 
(bOm.).  —  Zersetzt  sich  leicht  bei  längerem  Aufbewahren  (Th.).  Sehr  beatilndiK  gegen  ver- 
dünnte Sinren;  konz.  SdiwefelBäuie  spaltet  in  Hydrasn,  Kohlenaänre  und  BromwHHer- 
AtotS  (Th.).  Wild  durah  Natronlauge  in  der  WKrate  rasoh  zersetzt  (Th.).  Gibt  mit  methyl- 
alktrfudiBchem  KaU  Bis.[dimethoi^ormal]-Min  {CH,-0),-C:N-NtC{OCH,),  (a  120)  (Th.). 


mit  DlifalUchem'  Oberfläobenschimmer  (aua  WasBer).  Zersetzt  sich  explosionsartig  bei  IM*. 
Leicht  löslich  in  heiBem,  schwer  in  kaltem  Wasser ;  sonst  fast  unlöslich.  Löst  sich  m  Hinerat- 
MHuen  mit  rotoranger,  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  dunkel  orangeroter  Farbe.  Scheidet 
sich  ans  der  ammoniakaUschen  LÖsung  unverändert  in  Tafeln  aus,  —  Die  vräßr.  Lbening  wird 
durch  Kisenohlorid  rotbraun.  Soheidet  aus  JodkaliumlOeung  Jod  ab.  Zersetzt  sich  beim 
Kodien  mit  Wasser  unter  Stjckst<rffentwicUung.  Durch  Ginw.  von  Schwefelwasserstoff 
entsteht  Hydrazodicarbonamidmonozim  (S.  ISO).  Wild  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sidz- 
sSnm  «an  Teil  vollBtändig  zersetzt,  com  Teil  entsteht  salzsaures  IsonitroBoaminodihydro- 
Mnnn  HN:C<J^^^>C:N-OH  +  Ha  (Syst,  Na  4132)  neben  anderen  Produkten, 
—  Knpfersals.  Dunk^iotbiaon;  leicht  löstich  in  Salzsäure;  unläelich  in  BasiKsänre  und 
Ammoniak.  —  Silbersalz.    Segehx>t,  schwor  Ißdioh  in  veidibuitem  Ammoniuc  und  8*1- 


Kohlenaftorsdlbydraald,  HydraainaarboaaäurehydrMid,  Gorbohydraiid  CHgON« 
=>  CO(NH-NHt)t.  Stellnngsbezeiahniing  für  Benennung  von  Abkömmlingen:  H^N' 
NH-CO-NH-NH^  B.  Bei  2-tägigem  Briiitien  von  S  g  Kohlens&nrediäthyleeter  mit  6  g 
Hydnönhydrat  auf  100*  (CüBTitts,  Hbidknbxicr,  B.  27,  67;  J.  pr.  [2]  58,  469).  Durch 
Kochen  von  Tribenzaltriainino-gnaiiidin  mit  verdünnten  Säuren,  neben  Benzaklehyd  tmd 
^dradn  (STOLI.i,  B.  87,  3648).  —  Dartt.  Man  versetzt  26  a  Hydraiin,  in  26  g  Wasser 
nlöst.  mit  26  g  Kohlensäiuediphenylester,  sangt  das  nach  dem  AbkÖhlen  auskrystalUraerende 
fi^^drannphenolat  ab  nnd  dampft  die  wäßr.  Loeung  im  Vakuum  ein  (CAZKHKnvx,  Hokkaü, 
C.  T.  V»,  1266).  -  Nadehi  (aus  veidOnnt«m  Alkohol).  F:  162*  (Cu.,  H.),  162-163*  (Caz., 
H.).  Unlöslich  in  J(ther,  Benzol  und  Chloroform  (Cc.,  H.).  —  Reduziert  FKHLiNOsche  Lösung 
schon  in  der  Kälte  (Cn.,  H.).  Salpetrige  Säure  erwu^  Carbazid  (S.  130)  (Cu.,  K).  Zer- 
fällt bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Kohlensäure  und  Hydrazin  (Co., 
H.).    Jod  +  Alkohol  erzeugt  Carbohydrazid-hydrojodid  CH,ON«  +  HI  (Cu.,  H.).    Beim  Er- 

bitsen  mit  Orthoameisenaäuieester  auf  100*  entsteht  3- Oxy-4-amino>triasot,  H,NN<\^    i 

(Syst  No.  3872)  (SToiii,  J.  jw.  [2]  76,  423).  Gibt  mit  KaUumcywiat  die  Verbindung  H,N- 
NH-CO-NH-NHCONH,,  boiw.  die  Verbindung  CO(NHNHCO-NH,),  (Pkljjzzam, 
RoNCAOMOU),  0.  871,  440,  441).  ~  CH,0N.  +  2HCL  Nadeto.  F:  210*.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  (Cu..  H.).  —  CH,0N^-I-H^04.  Vierseitige  Säulen.  F:  218"  (Gasentwicklung). 
Leicht  löslich  in  siedendem,  liemhoh  schwer  in  kaltem  Wasser  (Cü.,  H.). 

HTdratfn-Njr'-dioarbonsäuTe-amld-hydraxid  C^,0^.  =  HjNNH-CONH-NH- 
CO-NHy  B.  In  geringen  schwankenden  Mengen  bei  Einw.  von  I  Hol.  Bromcyan  auf  2  Hol. 
HydiBiin  in  heifler  wäQr.  Läsung,  neben  den  Hydrobromiden  von  Diaminogoanidin  und 

„Guanaidn"   HiN-N<^  '  i        (Syst  No.  3888)   (pMiiziABi,  GaOTONI,  G.   85 1,   294; 

P.,  BoifoaoLiOLO,  a.  87  I,  439;  P.,  Bm-rFTO,  Q.  37 II,  319).  Ans  der  Löanng  äquimoleku- 
lanr  Mengen  von  Carbohydrazid  nnd  Kaliumcyanat  in  wenig  Wasser  durch  tropfenweisen 
Znsata  von  Essigsäure  bis  zur  sauren  Beaktion  in  der  Kälte  (F.,  Ro.,  0.  87 1,  440).  —  Kry- 
stälkhen  (aas  siedendem  Wasser).  F;  228*  (Zers.);  schwer  löslich  in  Wasser,  unlösUoh  m 
Alkohol  nnd  aaderco  organischen  Solvenzien  (P.,  Ro.).  —  Leicht  löslich  in  Minerals&uren, 
danmadurch  Ammoniak  ansfällbar:  löslich  in  Kalilause  unter  ZersetzungjP.,  Bo.).  Bedn- 
neit  FzKLixasche  JJbew^g   nnd    ammoniakalisohe   Silbemitrallösung  {P.,  Ra).     liefert 
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ist  OXY- CARBONMUREN  CU2.O3.        ';  [Syst.  No.  200-210. 

CO-NH 
btti  I-Htündigem  Ertütwai  anf  226*  UrMin  H^  NY         1^  (Syst.  No.  388S)  (F.,  Ro.).    Dm 

flydrochlorid  ^bt  mit  Kaliumo^anat  die  Verbindtmg  CO(NH-NH'CO-NH^  (b.  n.)  [P., 
Ro.).  Kondenriert  sich  mit  je  einem  Molekül  eine«  Alaehyda  oder  Ketons  m  Verbindungai 
des  TypuB  (R)(R')C:N-NHCO-NHNH-CO-NH,  (R,  Ro.}.     Mit  Acetyiftceton  in  wäflr. 

tchw»di  »aurw  Lösung  entirt«ht  die  Verbindung  H,NCONH-NH-CON<f   ~_        ;_     * 

'  C  (C^^)  ^=  CH 

<8yrt.  No.  34fl7),  mit  Acete«ügeater  die  VetUndui^  H,N-C0NH-NH-C0-N/  "~  j^  ' 
(Syiit.  Na  3661)  (P..  Ro.). 

KohlaiiB£ure-biB-[0Brbuniii7l-h7draild],  Oarbonrl-bLi-aeiniOBrbasld  CJB.OX,  = 
<:X)(NH'NH'CONH,),.  B.  Aus  Carbohydrosid  mit  2  Mol.-Oew.  oder  aiuHydMun.NN'- 
xliD&rbona&ure-amid-hjrdraiid  H,N '  NU  ■  CO- NU  -  NH  ■  CO  ■  NH.  mit  1  Mol. -Oew.  Kaliumcyuwt 
{P..  R.,  a.  871,  Ml).  -  KrfBtÄllohen  (aua  Wawer).  F:  232»  (Zera).  Schwer  lödicb  in 
Wasser.  —  Unlöslich  in  Terdünnten  Säuren. 

Kohleufl&ure-lmld-dihydr&Mid,  Bymm.  ITJir-DiAmlno-i^u&bldlii  CH^^  —  ^^' 
C(NH'NH,)x-  B.  Dos  Hjdrobroimd  bezw.  Hydrochlorid  entsteht  durch  Einw.  von  I  MoL- 
Oew.  Bromcjan  bezw.  CÜorcyan  auf  eine  siedende  wäflr.  Lösung  von  2  Mol -Gew.  Hy- 
drasin  neben  halosenwaBBerstoffsaurem  Guaaazin  (Syst.  No,  3888)  und  Eydiaun-N.N'- 
dioarbonsaure-amid^ydrazid  (8.  121)  (Peluezari,  Canzoni,  0.  96  t  204;  B.  38.  283;  P.. 
RONOAOLIOLO,  O.  871,  434;  P.,  Rbpstto,  O.  8711,  319),  Das  Hydrochiorid  wird  auch 
durch  Einw.  von  9  g  Chlorcyan  auf  II  g  WEisserfreies  Hydrazin  in  Äther  unter  Kählung 
erhalten  (Stoll«,  UonuirN,  B.  87,  4fi24).  -  CH^Nj  +  HCl.  Durchsichtige,  beim  Stehen 
langsfUn,  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  rasch  opak  werdende  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(P,  C).  F:  185«  (Zers.)  (F..  C.).  174'»  (St.,  H.).  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  (F.,  C).  Die  wäQr.  Lösung  reagiert  neutral  und  reduziert  ammoniakalische  Silber- 
lAsung  in  der  Kalte  (St.,  H.).  —  CH,Kj  +  HBr.  Blätter  (aus  Alkohol).  Verhält  sich  beim 
St«hen  und  in  der  Hitze  wie  du  Hydrochiorid.  F:  16T  (Zere.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Üemlirh  leicht  in  Alkohol  (F.,  C).  -  Fikrat  s,  Syst.  No.  S23.  -  2CH,N,  + 2HCl  +  PtCl<, 
Omng^be  Kryatalle.  .F:  172-173»  (P.,  C».    ■ 

Kohlvnaänra-dlhydrKsld-hydrnaoii,  M" jr.N"-Trianiigo-gn  anldin  CH,N,  =  (H^' 
NH),C:N-NHr  B.  Du  Hydrochiorid  entsteht  bei  mehrtägigem  Eriiitzen  von  Tetisohlor- 
kohlenstoff  mit  Hydrazinhydrat  im  Ammoniakstrom  (SrOLLi,  B.  37,  3648).  -  CH,N,  -t 
HCl.     Nadelchen  (aus  Alkohol).     F:  22S«  (Zera.). 

KohltiitdiirederivaU  des  Diimids  HN:HH  und  weiterer  anorganiitelitr 

Zteei»tiek»tof/t'erbindvngen  (S,NNO  bette.  BN.lfOH  u»w.). 
FormhTdroxlmBaurederlvat  des  Dllmidoarbons&uroainids,  Fonualdoxim-Bio- 
amelaeiuliureamld  C^O.N,  =  HON:CU-N:NCO-NH,.  B.  Durch  Oxydation  Ton 
FormaldoximhYdraEOameiBeiiaäureamidHO'N:CH'NU-NH'CO'NHi  (S.  116)  in  Wasser  mit 
Bromdampf  (Wiklakd,  Hkss,  B.  42,  4190).  —  Orangerote  Nadelchen  (aus  Ameisenifinre). 
Zersetzt  sich  bei  138*.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter,  aber  unter  Zersetzung, 
in  heißem  Wasser;  fast  unlösUch  in  organischen  Mitteln,  auQer  in  Eisessig  und  Ameiaensiiurr'. 
—  Löslich  in  Soda  und  Alkalien  mit  der  Farbe  einer  DichromatlÖsung.  Durch  Erwärmen  wird 
die  alkalische  Lösung  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Ammoniak  entfärbt;  beim  An- 
säuern entweichen  Kohlendioxyd  und  Cyanwasserstoff,  —  Die  kalt  bereitete  wäßr.  LCeung 
gibt  mit  FeCIj  keine  Färbung,  die  kurz  erwärmte  wird  intensiv  grünbraun;  beim  Er- 
wärmen entweicht  HCN.     Gibt  mit  Fhenol- Schwefelsäure  die  LiXBBRKAKKsche  Reaktion, 

I>iimiddioarboti8äiire,  AxoameisenBfture,  AK>dioarboiuiS.ure  CiH,0,N,  =  HO,C  - 
■  N:NCO,H.  B.  Man  verreibt  10  g  Azodicarbonamid  bei  0"  mit  25  ccm  Kablauge  (1 :  1). 
saugt  das  gefällte  Salz  ab,  löst  es  rasoh  in  Eiswasser  und  gießt  in  das  4—  fi-fache  Volum  eis- 
-kaJten  absoluten  Alkohols  (Thielx,  A.  871,  130).  —  K,C,0(Nf.  Gelbes  Fulver,  das  oberhalb 
100*  verpufft,  dabei  In  Kaliumcarbonat,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  zerfallräd.  Zeisetst 
-sich  beim  Lösen  in  Wasser  rasch:  2K,C,04N,  +  2H,0  =  2K,CÜ,  +  N^«-l-Nj  +  2CO»  In 
Oeoenwait  von  Kalilauge  ist  es  beständiger.  Gibt  mit  Phenol -Schwefelsäure  unter  Ect- 
.wioldung  von  Stickstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldiosyd  eiae  blaue  Läsung,  die 
■  beim  Verdünnen  rot,  mit  Alkali  wieder  blau  wird.  —  BaC,ü,Nr  Hellgelbea  Fulver.  un- 
UMioh  in  Wasser.    Wird  durch  Wasser  rasch  zersetzt. 
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.AM>diMrboiMktir«dlithylMter  C.H„O.N,  =°  CVH,-0,CN:NCO,-C,H,.  B.  Mmi 
i-vMsatit  die  Löanng  von  Hydräandkibonaftufediäthyleetier  (S.  98)  in  konz.  SftlpeterHäuK 
mit  Vm  VoL  roter.  nMwbend«r  BalpertenSure,  läSt  unter  WoBBerkilhlting  einige  Stunden 
stehen,  verddnnt  mit  Waaser  und  extrshiert  mit  Äther  (Cubtius,  Hxicxnbkich,  B.  S7, 
774^  J-1»:  [3]  BS,  478].  —  Orang^elbei  OL  Siodet  an  der  Luft  niolit  unzenetct  Kp„: 
106*.  flüchtig,  mit  Waaeerdämpfen  unter  teilweiser  Rückbildung  von  Hydraahidicu'bon- 
jänreeeter.  Liefert  mit  kooi.  Anunoniak  Azodicarbonamid  (b.  u.).  Mit  Hydraunhytlnt 
entateht  Hydrazindioarbonwurediäthyleatet. 

AxodloarbonaätuedUniid,  ABOdloarbonamid  Cfiß^t  =  H,N-CO-N:N-CO'NU,. 
B.  Beim  Übei^eSen  von  AzodicarbOD8fturediääijleBt«F  (b.  o.  )  mit  kon^  Ammoniak  (CüimFS, 
Hkidinbuoh,  J.  pr.  [2]  &S,  480).  Bei  >/*-"*'''°d>SE™  Brwärmen  von  Axodicarbonamidiu- 
lütnt  <s.  o.)  mitW^Mer  auf  dem  WaeaerbMe  (Thiklb,  .^.  S70,  42).  Man  eriutst  lOgHTdr- 
^udicarbonaraid  (S.  117)  mit  1  liter  Waaser  Eum  Kochen,  gibt  «in  Oemieoh  aua  16  g  Kalinm- 
dichromat,  15  ccm  Schwefels&ure  und  60  com  Waaser  hinzu  und  kühlt  die  klare  LÄhudb  rasoh 
auf  0*  ab  (Thislk,  ä.  Hn,  129).  —  Orajigerotee  Kiyatallpulver.  Sehr  achwer  löalich  in 
huBem  Waaeer,  unlöshcb  in  kaltem  Waaaer  und  Alkohol  (Th.,  A.  B70,  43).  —  Beim  Eriiitien 
-auf  ISO— 200*  mlatehen  Ammoniak  und  Cjanursäure  {Tb.,  ä.  970,  43).  Zerfällt  beim 
Kodim  mit  koQK.  SalzB&ure  oder  mit  Soda  in  Stickstoff,  Ammoniak,  Kohlendloxjd  und 
fiydnsodicarbonanüd  (Th.,  A.  370,  43).  Beim  Einleiten  von  Sohwefelwaaaerstoff  in  die 
aied«nde  wäßr.  Suspension  entsteht  Hydrazodicarbonamid  (Th.,  A.  SffO,  44).  Liefert  bei 
der  Einw.  von  alkalischem  Natriumhypochlorit  unt«r  Uralogening  StickatoffwaaswBtoffiaun- 
(Dabapsky,  B.  40.  3038;  J.  pr.  [2]  76,  463). 

Aaoformaniidln,  Axodioarbonaäara-diaioidln,  Asodioarbonainidlii  C^.N,  = 
filN-C{:NH)'N:N-C|:NH}-NHa.  B.  Daa  Binitrat  scheidet  aichaua,  wenn  man  8fi0-900oom 
einer  kältgesättigten  Kaliumpermangaa  atlöaung  in  eine  abgekOhlte  Lösung  von  100  g  Amino- 
gnamdinrnttat  in  600-600  ccm  6-fach-normaler  Salpetersäure  einträgt  (Thiklx,  A.  S70, 
39).  Eine  dunkdgelbe  I^un^  der  freien  Ba«e  entsteht  durch  Oxydation  des  Hydrasodi- 
catfaonamidinnitiate  mit  Bleisuperoiyd.  --  CiH,N,  +  2  HNO,.  Qelbe  schiMwinklige 
Tifelohen  (a»a  warmem  Waaaer).  Verpafft  bei  180—184*,  ohne  zu  schmelzen,  UnlösUdi 
in  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösungen  sind  intensiv  gelh 
ZerfUlt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Ammoninmmtrat  und  Axodioarbonamid  (s.  o.).  In 
Salpetenänre  noch  schwerer  löeUch  als  in  Waaaer,  in  AlUien  mit  intensiv  dunkelgelber 
Fane,  die  beim  Kochen  unter  Oaaentwicklung  und  Bildung  von  Ammoniak  und  Natiium- 
nitrat  verschwiDdet.  Wird  von  Reduktionsmitteln  sofort  zu  Hydrazodicarbonamidin  redu- 
nnt.  Mit  ammoniakalischer  Silbertösung  entsteht  ein  oiangeroter  Niederschlag,  der  sieh 
beim  Trocknen  zersetzt.  Wolle  vdrd  in  kalter  wäUr.  Lösung  allmählich  schwach  fleiscbrot 
angefärbt   -  Pikrat  s.   Syst.  No.  Ö23. 

IT-lTitroso-oarbamldaäure-methyleatAr  C^OiN.  ^  ON  -  NU  •  CO^ '  CH,  becw.  Garbo- 
siethoxydlaBohydrat  HO-N;N'CO^'CH,.  B.  Ans  dem  Anunoniurosalz  des  Nitrooarb- 
amidsäuremethylesters  (S.  126)  mit  Zmkstaub  und  Essigsäure  {Thul»,  Dknt,  A.  SOS,  201). 
—  Gelbe  Nadeln  {aus  Äther  +  Ligroin).  Schmilzt  gegen  61*  [ntiter  Zera.).  Sehr  leicht  lös- 
Hch  in  Wasser.  —  Zersetzt  aioh  in  wäQr.  Lösung  bei  geUndem  Erwärmen  langsam  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  und  Kohlensäure.  Durch  Bromwaseer  erfolgt  bei  Kewöhnlioher 
Temperatur  maBig  rasche,  durch  wäBr.  Salzsäure  oder  verdünnte  JodwaaserstoHsäure  rasche 
Znsetxung.  Verpufft  in  trocknem  Cblorwaaaerstoff.  Gibt  bei  der  Spaltung  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  neben  wenig  Methylach  wefelsäure  an  gaefßrmigen  Zersetzungeprodukten 
Kohlenorfd  und  Stickstoff. -- NH,C^,0,Nt.  Gelbes  Pulver.  ScbmUzt  gegen  105»  unter  Zer- 
aetznng.  Trocken  ziemlich  beständig,  zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  tauKsani.  —  AgCiH|0>K, 
Qelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Am- 
moniak, schwer  in  Essigsäure.    Explodiert  beim  Erwärmen  durch  Schlag  oder  Reibung. 

I7-introBO-ealrbamldBäure-£tbyleater,  TTltroBOurethan  C,H,0,N,  =  ON-NH-CO,' 
"i.  Die  Verbindung  ist  nach  HAirraBOH  (fi.  89,  1706)  CaTbätboxyldiazohydrat  HO' 
i«-CO,C,Hj^  Nach  BkOhl  {19.  86,  1151)  läUt  das  optiache  Verhalten  auf  die  Formel 
:  NH-C0,-CjHj  nchlieOen.  —  B.  'Bei  allmählichem  Eintragen  von  B  g  Zinkstaub  in  die 

Lösung  von  10  g  Nitroureth an- Ammonium  (S.  126)  in  4  g  Etsesidg  und  ]  50  ocm  Wasser  unt«r 
Kikhlung  (Thiklx,  Lachman,  A.  288,  304).  —  Oelba  Nadeln  (aus  Ligroin).  Zersetzt  sich 
von  40*  ab.  P:  61-52*  (Zersetzung,  Bildung  von  Acetaldehyd).  Sehr  leicht  löshch  in  Alkohol, 
Äther,  Hethylidkohol  und  Aceton,  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Ugroin.  Dichten  und  Bre- 
chungsindizes  der  Lösungen  in  Metl^lalkohol,  Alkohol  und  Essigester:  Brühl,  B.  86,  1149. 
Bektro^tische  Dissoziationskonstant«  k  bei  0*:  l,6x  I0~*  (Ha^zsoh,  Sobühann,  Enolxb,  ' 
A  aa,  1707).  AbmrptionsspdEtrum:  Baue,  Dbsch,  Soe.  08,  1766.  —  Festes  NitrMouretboo 
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ist  wenig  beständig  nnd  z«raetzt  sich  im  g^hloaaenen  GefiLB  nach  unter  Büdung  vt»  Aoet- 
üldehTd  {Ta.,  L.).  Reagiert  stark  lauer,  ^bt  nential  reBDerende  Alkoliaalxe.  Hit  Alkalien 
lerfUlt  es  in  heftiger  Beoktion  quantitativ  in  Äthylalkohol,  KoUendior^  und  Stickstoff, 
mit  SäuiM)  oder  bwa  ErwSimen  der  wäBr.  Ltenng  in  Äthylalkohol,  Äthylen,  Kohlendlond, 
Stiolütoff  und  Waeeer,  nebenbei  entetehen  wenig  UreÜian  und  Bslpetnge  S&nre  (Th.,  L). 
Hit  Terdttnnter  Schwefelailure  und  Brom  entsteht  Ath^lenbrotnid  (Tsislx,  Sknt,  A.  809, 
256).  Boim  VeneÜen  mit  übenehQnimr  metlwlKlki^obiwheT  Kalilauge  entsteht  eine  SuBeni 
expiosive  Verbindung  (nitroMacarbamSsaureB  Kalium I)  (Th.,  L.).    Liefert  bei  der  Beduktüm 


HjdraxinoM'bonsilure&thylester  (S.  08),  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
«sdraauiei*  Löaimg  NitromeÜkao  (S.  126)  {Tk.,  L,).  Mit  Ammoniak  entsteht  Urethan,  beim 
Stefiüi  mit  Anilin  Kienyluretiiaa  (Th.,  L.).  —  AmmoniumaalE.    Gelbe  Hütter.    SohmUst 


r  LÖHimg  NitromeÜkao  (i 
it  Anilin  Kienyluretiiaa  ( 
bei  105—120*  nnter  heftiger  Zosetzung  (Th.,  L.).  —  Kaliumislz.  Gelbe  Nadehi.  Explo- 
diert heftig  beim  Eriütwn  oder  durch  fteibung  (Th.,  L.).  ~  AgC^O.Nr  Gelbes  Pulver. 
Cnlöalioh  in  Wasser  und  Esngsäuro,  leicht  in  Ammoniak  und  Miner^B&areu.  Explodiert 
beim  Erhitzen  (Th.,  L.). 

O-Mstbyl&thar  das  iritrosoiir«tbuu  C^,0,Ni=CH,-0-N:N-CO^CjH(.  B.  Dm 
Silbenall  des  Nitrosourethaua  {s.  o.)  wird  mit  Äther  Uberechichtet  und  mit  C^Igeschfittclt; 
der  Äther  wird  in  der  Kälte  verdunstet  (HAinxscH,  Schümann,  Emolkr,  B.  89,  17M).  — 
Odbes  Ol  von  scharfem  Geruch.  Kp„:  Ü*  (zuweilen  Ez^onion).  Hisohbar  mit  or^anisotwn 
Hüsrii^ten,  nicht  mit  Waaaer.  —Wiid  von  Waaaer  leicht  xerHetit;  die  Zerwtcnng  wird  dniub 
SiMiren  und  Alkdien  sehr  beechleunigt.  ZeraetEt  sich  mit  Zinkstaub  und  veidltomter  Esng- 
siure  unter  Bildung  von  Hydrazin. 

XTitrosogTUUildlii  CB.ON«  =  ONNH-C(:NH)'NH.  besw.  HO'N:NC(:NE)-NH, 
oder  ON-N:^NH^  B.  Man  verrUhrt  30  g  Nitrogüanidm  mit  Vi  Liter  WaaBer  und  100  g 
Zinkstaub  und  versetzt  nut  einem  abgekühlten  Gemach  von  10  com  konz.  Schwefela&nie 
und  GO  oom  Waeaer,  wobei  man  die  Temperatur  nicht  über  40— SO*  «t«igen  l&ßt  (Tbixlk, 
A.  978,  133).  -  Gelbe  Nädelohen.  Verpufft,  ohne  zu  sohmelEen,  bei  160-166*.  Uniaslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  leichter  in  bcäBem.  ~ 
Unzersetzt  löslich  in  Alkahen  mit  gelber  Farbe,  durch  Kohlensäure  wieder  fällbar.  ZerfSUt 
b«m  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Wasser  und  Cyanamid.  Leicht  läaUch  in  verdOnnten 
Säuren,  wird  aber  dadurch,  besondem  beim  Kochen,  völlig  in  salpetrige  Säure  und  Onanidin 
zerl^.  Verpufft  mit  konz.  Schwefelsäure.  Fertoealze  bewirken  in  der  alkalischco  LCeung 
eine  Furpurfärbung.  Gibt  mit  Kaliumpermanganat  in  verdUnntec  ealpetaraaurer  Ltenng 
Nitroguanidin  und  eine  weiOe,  schwer  lösliche.  Ober  300*  schmelzende  Verbindung.     "" 


und  dann  HjdracocUcarbonamidin  CaH,N,  {S.  120).  —  CH,ONt  +  HCl.  B.  Aus  «itroeo 
guanidin  in  absolutem  Äther  mit  Chlorwasserstoff  (Th.).  (Jetbes  Pulver.  Leicht  lüslioh  in 
Alkohol  und  Wasser  mit  saurer  Reaktion,  unlöslich  in  Äther.  Sehr  unbeständig,  lersetct 
sich  beim  Aufbewahren.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Cu(CH,0N4}-  Rotbrauner  Nieder- 
Bchlag.  Leicht  löslich  in  Hineralsäuren,  schwer  in  Essigsäure  und  Ammoniak  (Th.).  — 
AgCHtON,.  Weißer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Säuren,  schwer  in  Ammoniak  Vtt- 
päft  schwach  beim  Erhitzen  oder  Reiben  (Th.).  —  Ni(CH,ON().  B.  Aus  Nickdlösungen 
mit  NitroBOgnaoidin  und  Natriumacetat.  Ziegelroter  Niederschlag,  Schwer  löslich  in  kalten, 
verdünnten  Säurm,  löslich  in  Ammoniak  (Th.).  —  Pd(CHiONt)i.  Kaiiariengelbe  Kryställ- 
eben  (TacHUOAJVW.  B.  SO,  3389).  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Löaungamitteln, 
Sehr  beständig. 

Aaozydioarbonaäure'bia-ainldoxim,  Aaoxydlcarbonamidozini  CJ{,0^'(  =  HO* 
N:C{NH^-N,OC(NH,):N-OH.  B.  Aue  Dioxyguanidinhydrobromid  mit  Kalilauge,  neben 
anderen  Produkten  (Wikland,  B.  88,  14S2).  —  Rotorangefarbenes  hrystallinisches  Pulver 
(aus  Wasser  von  80*).  Verpufft  bei  98*  ohne  Rückstand.  Unlöslich  in  organischen  Löaunjp- 
mitteln,  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  unter  baldiger  Zersetzung.  —  Gibt  mit  Ferrichlorid 
eine  dunkel  braun  violette  Färbung.  Ist  gegen  Säuren  sehr  empfindlich;  löst  sich  darin  mit 
gelber  Farbe  unt«r  baldiger  Zersetzung.  Alkalien  lösen  mit  tiefroter  Farbe,  die  allmählich 
unter  Zersetzung  in  Orange  umachläct.  Mit  Schwefel wasserstciff  in  wäBr.  Lösung  entst^t 
eine  farblose  Verbinduns  vom  Schmelzpunkt  190'  (Zers.),  vermutÜch  Hydrazodicarbonamid- 
ozim.  —  Ag,C}HtOiN^  Bunkelbraunrote  Flocken.  Verpufft  beim  Erhitzen.  LöaUob 
in  mäQig  konz.  Ammomak  mit  orangegelber  Farbe. 

ITitramid-oarboiiaaure.  H-ITitro-oarbamldaÄure  CH.O^N,  =  0,N-NH-COtH.  B. 
Das  KaliumsolE  entsteht  beim  Eintragen  von  750  ccm  auf  Ö*  abgekühlter,  methylalkoho- 
lisoher  Kamauge  (250  g  KOH.  gelöst  in  Methylalkohol  zu  1  liter)  in  die  auf  0*  abgekühlte 
Lösung  von  25  g  Nitrourethan-Ammonium  (S.  126)  in  100  ccm  Wasser  (TmKLZ,  LmJBMAK, 
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X  aas,  206).  -  K^O,Nr  WeiOe  Nftdeln.  Verpufft  beim  ErhitsOL  ZerfoUt  mit  W«aer 
aofori  jmtor  Entwicklung  von  Stickoxj'dul  und  wenig  Kohlendioxyd.  Unzeraetzt  löalich 
in  «ahr  koax,  KeJilaTise,  sreraetzt  aioh  beim  Verdünnen  sofort.  Verdünnte  Säuren  bewirken 
Blldnng  von  Kohlendioxfd  und  Nitramid  HiNNO, 

ir-iritro-ourbamldfläure-m«tIiyleBt«r  CiHtOfK,  =  0J7-NH-C0.-CH^  B.  Dnroh 
Nitrieren  von  Hethylcarbamat  mit  Atbjrlnitrat  und  Schwefelmure  bei  ~ö*  bis  —6*  (TmKLI, 
Dnrr,  X.  SOS,  249).  —  FarblüBB  Tafeln  oder  Prismen.    F:  88».    Zersetzt  rieh  bei  120-13O«. 

—  Gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Nitrourethan  (s.  u.),  Hit  Ammoniak  entet^t 
in  der  Kilte  allmählich  Carbamidsäuremethyleeter,  mit  Anilin  beim  EIrwärmen  Phenyl- 
carbamidsäuremethytesteT  bezw.  Diphenylhamstoff.  Vorrichtige  Reduktion  dee  Ammonium- 
«aliea  mit  Snkataub  und  Eaaigaäure  führt  zu  NitrOBOcarbamidsauremethylester   (S.   123). 

—  NH.CjHjO.Nr  FarWose  Nadeln  (aus  warmem  Wasser),  Spaltet  beim  Koohen  mit  Wasser 
«der  Alkohol  Aminoniak  ab.  —  KC,HiO,N,.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht 
löBtich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion.  —  AgCiH.O^Nt.  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  AlkohoL  —  Hg(C,H,04N,)r 
Niddchen  {ans  heißem  Waswr),  S^  leicht  lOslich  in  Salzsäure,  sehr  wenig  in  Salpeter- 
more,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

IT^ltro-oai^amida&ure-äthyleater,  ZTitroorMliao  CÄO,Nt  =  0,N-NH-CO,-C^j. 
B.  Beim  Eintragen  von  I  Mol.-Gew.  Salpeter  in  eine  Lösung  von  Urethan  m  konz.  Scbwefel- 
siure  (LiCHMAH,  Thiku,  B.  87, 1520).  -  Dar»!.  Man  gibt  bei  O»  bis  —  Ö"  110  g  Äthybiitrat 
za  einer  kalt  bereiteten  Löeong  von  100  g  Urethan  in  600  ccm  konz.,  reiner  Schwefelsäure, 
^eBt  nach  '/«-st^dis'^iii  Stehen  auf  Eis,  extrahiert  mit  Äther  und  fällt  ans  der  verdünnten 
getrockneten  ätherischen  Losung  durch  Einleiten  von  Ammoniak  das  AmmoninmMÜE,  aus  dem 
man  mit  verdünnter  Schwefelsaure  das  freie  Nitrourethan  erhält  (Th.,  L.,  A.  SS8,  2S7).  — 
Hätter  (aus  Ij«roin).  Tafeln  (aus  Äther  +  viel  Lif^in).  P:  64*  (Th.,L.).  Sehr  wenig  löslich 
InLiKoin,  leicht  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (Th., 
L.).  Refraktion  und  Dispersion  in  Lösungen;  BeDkl,  Ph.  Ch.  SS,  373;  Sfl,  56,  Absorption«. 
Spektrum:  Baly,  Dkscr,  Soe.  OS,  I7S3.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  20': 
4,83x10-^;  Änderung  bei  weohsdnder  Temperatur:  Baub,  PA.  Ch.  SS,  409;  A.  S90,  98. 
Leitfähigkeit  dee  Ammoniumsalees  in  flilssigem  Ammoniak:  FtuNELIH,  Kkaus,  Am.  Soe. 
S7,  196.  Leitnhigkeit  in  PyridinlOsung:  Rumsoa,  CAI.DWXLI.,  Ph.  Ch.  81,  231.  Salz- 
bUdimg  mit  Ammoniak:  HumscH,  Domus,  B.  86,  259;  Hantzsoh,  B.  40,  3804.  —  Zer- 
setat  neb  bei  140*,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  (Ta.,  L.)-  ^^  dei*  Reduktion  mit  Zink- 
staub and  verdannter  Essigsäure  entsteht  HydraüncarbonBäureäthyleHter  (Th.,  L.].  Löst 
man  doa  Nitrourethan  in  konz.  Schwefelsaure  und  sorgt  durch  Zugabe  eines  nitrierbaren 
Ki^pera  (Aoetttdnid)  fflr  Bindung  der  freiwerdenden  Salpetersäure,  so  erfolgt  fast  quantita- 
tive Spaltung  in  Salpetersäure  und  Urethan  (Th.,  A.  See,  108  Anm).  überschüssige  Alkalien 
spalten  Stiokai^dul  ab  (Tk.,  L.).  Qeht  bei  mehrtäsigem  St«hen  mit  konz.  Ammoniak  in 
Urethan  über  (Ta.,  L).  Das  Kaiiumsalz  liefert  mit  Sidturylchlorid  in  Benzol  neben  schwef- 
liger Säure  und  Chlorwaasei^toff  freies  Nitrourethan  (Ephbuu,  B.  SS,  781).  Beim  Er- 
liiTmea  mit  Anilin  entsteht  Phenylurethfui  und  Sticko^dul  (Tk.,  L.),  Beim  Behandeln 
des  ^berssJzee  mit  Hethyljodid  und  Äther  entsteht  I^tromethylureUiHi  (Syst.  No.  33S} 
mit  Hethyljodid  und  Alkohol  dagegen' wird  Nitrourethan  zurUokgebildet  (Th.,  L.).  Nitro- 
nrethaa  wird  von  Diazonietbao  quantitativ  in  Nitromethylorethan  übergeführt  (Heirkx, 
B.  81,  1397).  —  NH,C^(0(Nr  OroBe  weiGe  Prismen  (aus  heiOem  Wasser).  In  festem 
Zustand  beständig  (Th.,  hX  P:  183'  (L,  Th).  -  KC^.O.N^  GroBe  PrismMi  (aus  heiHem 
Waner)  (Th.,  L.).  —  AgCiH,O4N,(bei80').  Mikroekopische  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  AlkohoL  -  Hg(äH(04N^r  Weifies  Pulver.  Sehr  leicht  lösUcb  in  Salzsäure, 
Bchw»  in  Salpetersäure  (Th,  X.).  , 

N-mtro-oarbAmid,  mtrohanutoff  CH,0,N.  =  O.N-NH-CO-NH,.  B.  Man  trftgt 
200  K  Hametoffnitrat  in  700  ocm  konz.  Schwefelsaure  unterhalb  0'  ein,  läSt  Vi  Stunde  bei 
2—3*  stehen,  gießt  auf  Eis  nnd  rieht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  1  Liter  Wasser  bei 
höchstens  55*  aus  (TOULB,  Laohbun,  X.  388,281;  L.,  Th..  £.  87, 1520).  -  Wei&es  KrystaU- 
pulver  (aus  Wasser  unterhalb  flö").  Schmilzt  erst  bei  hoher Teofperatur  unter  Zersetsungjü, 
L.].  Unlöslich  in  Chloroform,  recht  schwer  in  kaltem  Wasser,  riemlich  leicht  in  Alkohol,  Äther 
uiid  warmem  Wasser  löslich  (I^,  L.).  Absorptionsspektrum:  Baly,  Dksoh,  .Soe.  S8,  1753. 
Elektrisohe  Leitfihigkeit:  Badk,  A.  SB8, 98.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  20*: 
7,0xlO-<(BA[rB,PX.  (7AS3,413).  Die Dissoziation^onstante steigt mitderTemperatur(B.). 
LanmgB- und  NeuWdisations wärme :  Tanatab,  Ph.  Ch.  10, 696.  Die  Alk^isalze  reagieren  neutral 
<Th.,  L.).  Salzbildun^  mit  Ammoniak:  Haktzsoh,  Wtkgnkb,  Ph.  Ch.  61,  485.  —  Sehr  be- 
'''''x'iK  S^gc»  Ozydabonamittel  (Th.,  L.].  Hit  Zinkstaub  und  20'/oiger  Natronlauge  unter 
Kühlung  entsrt^t  wabredtönlich  Nitrosohamstcrff  (Tk.,  L.,  A.  888, 303),  während  man  doroh 
Bintneen  eine«  Genüsahefl  von  Nitrohamstoff  nnd  konz.  Salzsäure  in  mato  Brei  ans  Eis 
md  Z^ikstanb  (Thibu,  Hbosxk,  A.  888,  311),  sowie  durch  dektrolytiaohe  Reduktion 
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(HoiAOYD,  Soc.  79,  1326)  Semicubaidd  erhUt.  Die  kons.  wißt.  Uaung  zersetzt  lioh  fibw 
60'  unter  lebhafter  Gasentwicklung  (Th.,  L.).  Die  Löeim^  in  koni.  Sohwefelsüure  Mr- 
Betit  Bioh  bei  Zimmertempeiutur  imt«r  Bildung  von  viel  Stickozydul  und  wenig  Sftlpeter- 
Büure  (Th.,  L.).  Nitrahamatoff  ist  leicUt'  löslich  in  heißer  Salpetersäure  {D:  1,4)  und  daraus 
umkiystallisierbar;  mit  wasaerfreier  Salpetersaure  lersetzt  er  itich  »ofort  {Th.,  L.).  Zersetzt 
sich  mit  unt«rchloriger  Säure  xuia  grüßten  Teil  unter  Bildung  von  wenig  Nitramid  (Tb., 
ti.).  Benländig  g^n  kalte  Natronlauge,  beim  Erwärmen  erfolgt  Zersetzung  (Th.,  L.).  Wiid 
von  Diazornethan  m  laocyansaure  und  Nitramid  bezw.  deren  MethylierungaproduLte  zerlegt: 
0,NNHCONH,  =  0,NNH,  +  OC:NH;  daneben  entsteht  in  geringer  Menge  symm. 
MetlwlnitrofaamBtoff  (Deohkk,  v.  Pbqhmai^K,  B.  80,  648).  -  KCH,O^V  Leicht  lödich 
in  Waaaer,  zersetzt  sich  langnam  beim  Verdunsten  der  Lösung  (Th.,  L.).  Löaungswünue: 
Ta.,  Ph.  Ch.  19,  698.  -  A(rCE,0,N,  {bei  80"}.  Niedencblag,  aus  mikrwkoiriBcbeD  Prismen 
bestehend.  liefert  mit  AScyljodid  und  Alkohol  hauptsicmiah  Nitrohamatoff  zurück.  — 
H^CH,0^.)r  Niederschlag.  Äußerst  schwer  löslich  in  Salpeter-  und  ^Jchwefelsäure,  sehr 
leicht  in  Salisäure. 

Nltroblurat  C,H,0,N,  =  0,NNH-CONH-CONHf  ß.  Biuret  {100  g)  wird  in  ein 
eiegekiihlu«  Gemisch  von  Salpetersäure  (66  ccm;  D:  1,4)  und  konz.  Schwefelsaure  (260  com) 
unter  Rühren  eingetragen;  nach  beendeter  Re&ktion  {2  Stunden)  wird  auf  Eis  s 
und  das  Nitrobiuret  mit  Wsaaer  und  Alkohol  gewaschen.  Das  in  der  Mutterlauge  bleiD« 
Nitroprodukt  wird  durch  Fällen  mit  Mercurinitrat  erhalten  (Thible,  Uhueldeb,  A.  808, 
9Ö).  —  Weißes  krystallinisches  Pulver  (aus  warmem  Wasser).  F:  165»  (Zera.}.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion,  leichter  löslich  in  warmem 
Wasser,  Äthylalkohol  oder  Methylalkohol.  —  Kochendes  Wasser  zerlegt  in  CO.,  N^O  und 
Hamatoff.  Geht  beim  Behandeln  mit  sehr  konzentrierter  SalpeI«Tsaure  in  Dinitrobiuret  (s.  u.), 
durch  Reduktionsmittel  in  Aminobiuret  über.  Alkalien  entwickeln  beim  Erwarmen  N,0. 
Gibt  nicht  die  Biuretreaktion  mit  Kupfersulfat  und  Alkali,  dagegen'  die  Nitraminr<eaktian 
itait  FerrOBulfat  und  Schwefelsäure.  —  KCiHgOfNi.  B.  Aus  Nitrobiuret  in  Methylalbdkot 
mit  alkoholischer  Kalilauge.  KrystaUiniBches  Pulver.  Sehr  leicht  läalich  in  Wasser  mit 
neutraler  Reaktion,  fäUbar  durch  Alkohol  -  AgC^,0,N(.  Weiße  Nadeln  (ans  Wumt 
durch  Alkohol).     Verpufft  beim  Erhitzen. 

mtrodloyandlamidln.  H-mtro-lT-guaiiyl-tMinuitoir  C^tO,N,  '=  0^  -  NH '  CO  -  NH  ■ 
C{:NH)-NHt  .8.  26  K  Dicyandiamid  werden  in  ein  kalt  gehait«nes  Gemisch  aua  40  com 
reiner  Sidpetersäure  (D:  1,4)  und  100  ocm  konz.  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen; nach  einigem  Stehen  wild  auf  Eis  g^pMsen;  das  in  der  Mutterlauge  Gelöste  wiid 
durch  Mercurinitrat  gefällt.  Ausbeute  SfiVo  o^r  Theorie  {Tsiklk,  Uhlfeujkb,  A.  803, 
lOS).  Aus  QuanythamBtaffaulfonsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  der 
Kalte  (SOLL,  Stdtobb,  B.  42,  4&38).  —  Feinkrystallinisches  Pulver;  sehr  weni^  löslich  in 
Wasser,  unlöaUcb  in  Alkohol  und  ÄtJier,  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak;  reagiert  neutral 
{Th.,  U.).  Verpufft  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  (Th,,  U.].  —  Wiid  tmm  Kochen 
mit  Wasser  in  Stickoiydul,  Kohlensäure  und  Guanidin  zerlegt  {Tä,  U.).  —  AgCJItOiN^ 
B.  Aua  Nitrodicyandiunidin,  gelÖHt  in  der  berechneten  Menge  Kalilauge,  und  AgNO,  (TH., 
U.).     Amorpher,  später  feinpuTverig  werdender  Niederschlag.     Verpufft  beim  Erhibten, 

I>iiiftroblnrotC,H,0,N,  =  O^NHCO-NHCO-NHNO,  B.  Monomtrobiuret{s.  a) 
wird  in  kleinen  Portionen  in  gut  gekUhlte  lOOVgige  Salpetersäure  eingetiagen  und  die  Lösung 
im  Dunkeln  Ul>er  Natronkalk  und  Schwefelsäure  im  Vakuum  eingedunstet  (Thiblk,  Uhi<- 
yKLDKB,  A.  308,  97).  —  Weiße  Nadeln  [aus  Methylalkohol).  Verpufft  bei  124".  Sehr  leicht 
lösUch  in  Weisser  mit  stark  saurer  Reaktion,  leicht  in  Äthylalkohol  und  Methylalkohol,  Aceton 
und  Äther,  unlöslich  in  Chloroform,  Ligroin  und  Beniot.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
völlig  in  Stickoxydul,  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Gibt  mit  Ferrasulfat  und  Schmfel- 
sllnre  die  Nitraminreaktion;  wird  durch  Mercurinitrat  gefällt.  —  K,C^O(Ng.  B.  Aus  Di- 
nitrobiuret in  Methylalkohol  mit  methylalkoholischer  Kalilauge.  Farblose  Tafeln  (aus  lau* 
warmem  Wasser).     Unlöshch  in  Alkohol     Verpufft  beim  ErBtzen. 

ITitPoarttanidln  CH.O.N,  =  O^NH-C(:NH)-NH,  bezw.  HO.NrK  C{:NH)NH,  od« 
OtN'N:C{NH,)f.  B.  Aus  Gudnidinnitrat  mit  Uberschüsaiger  absoluter  SolpeteraSure  (F&an- 
dHOIOliT,  R.  10,  231),  mit  roter  rauchender  S^petersaure  unter  Einleiten  nitroser  Gase  oder 
mit  konz.  Schwefelsäure  {JousaXLlK,  Cr.  86,  54S;  88,  S14,  1087;  PK1XIZU.BI,  0.  SlII, 
406).  Aus  benzolsulfonsaurem  Ouanylhamstoff  H,NC(;NH)-NH'CO-NH,  mit  Über- 
schüssiger rauchender  Salpetersäure  {Rbmsbn,  Gakhzr.  Am,  £6,  178).  Aua  Nitrosoguanidin 
iii  Vienflinnter  Salpeteisäure  mit  K^umpermanranat  (Tbiulk,  A.  S78,  139).  —  Daral.  Man 
trägt  300  g  rohes  Guanidinrhodanid  in  300  ccm  konz.  Schwefelsaure  ein,  gieBt  eu  der  etwas 
abgekühlten  Lösung  260  ccm  rauchende  Schwefelsäure  (mit  10%  SO,),  läßt  vüUig  abkOhlen 
und  gießt  rasch  unter  Rühren  200  ccm  Salpetersäure  {D:  1,6)  tunzu;  sowie  sich  Qasblami 
auf  Set  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zeigen,  gießt  man  in  4  Liter  Wasser  {Thibi.k,  A.  870, 
10:  Bad.  Anilin-  u.  Sodafebr.,  D.  R.  P.  &9a41;  Frdi.  8, 16).    Man  übergießt  100  g  QuaDidln- 
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nitoait'  mit  einem  eitalteten  Oemiaoh  von  100  ocm  koax.  Sohwefeböure,  50  oom  i&uobeaulet 
Sohweifek&nrB  (mit  10*/s  SOi)  und  40— fiO  ccm  raachender  SnlpeterBÜure  und  tragt  nach 
knner  Zat  in  2  1  Wasaer  ein  (Th.,  A.  870,  17).  —  WeiSe  aabeatortige  Nädelofaen  (aus 
heiBem  Wuwr)  odw  lange  Prismen  (bei  lanraamer  Abkäblung)  (Th.,  A.  270.  18).  Zerastit. 
■eh  unter  Ammoniakentwinklun^  gegen  220°  {J.,  C.  r.  8fi,  650),  bei  222*  (Fa.),  225*  (F.); 
■ohmi]zt  bei  230*  unter  Asunonia^nt Wicklung  (Th.,  A.  870.  IS;  R.,  G.].  Fast  unlöslich 
in  ÄÜter,  whi  wenig  löslich  in  Alkohol  (Fr.);  löslich  in  ca.  II  Tln.  aiedendem  Waaser,  in  eo. 
375  Tln.  Wasser  von  19,3*  {Th.,  A.  870,  18);  die  LüsUchkeit  in  Methylalkohol  liegt  unter 
0,5*/,  (Fb.).  AbBOrptionaapektrum:  Baly,  Desch,  Stx.  03,  1753.  Molekulare  Verbrennnnge- 
wärme  bei  konstantem  Druck:  210,3  Cal.  (Matiqxon,  C.  r,  U4,  U33}.  Leitfähigkeit  in 
flöBsi^m  Ammoniak:  Fkamklik,  Kbaus,  Am.  Soe,  27,  196.  Löslieh  in  konz.  Säuren,  wird 
^os  diesen  Lösungen  durch  Wasser  wieder  gefällt  (Th.,  A.  S70,  20).  Hydrolyse  des  Hydro- 
(JiloridB:  Wood,  Soc.  83,  ÖTb.  Leicht  losQch  in  Alkalien,  durch  Kohlensäure  wieder  fäll- 
bar (Th.,  A.  870,  18).  — Zersetzt  sich  in  alkalischer  Lösung  in  di>T  Kälte  tangsam,  beim  Er- 
wärmen rasch  in  Stiokoxydul,  Ammoniak  und  Kohlensaure  (Fkanch.  ;  Te.  ,  ^.  270, 18).  Gibt 
bei  der  Reduktion  in  saurem  Medium  mit  Zinkstaub  Nitrosoguanidin  und  dann  Amino- 
guonidin  (Tb.,  A.  870,  22;  278,  133).  Mit  salzosurem  Zinnchlurür  entstehen  Ammoniak 
and  Guanidin  (P.).  Beim  Behandeln  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub,  dann  mit  Ferrosslc- 
lörang  tritt  eine  intensive  BotßrbuDg  auf  (Th.,.<1  870,  21;'^L  J.,  C.  r.  88,815).  YMbalten 
EU  Jod:  T.  RwMSirBiBO,  B.  U,  87],  —  Verwendung  als  ^plosivstoff:  REOcm,  C.  1800 
II,  1536. 

CH^OjNi  +  HCL  Schiefwinldige  Tafehi  oder  Prismen  (aus  heiSer  koni.  SalssKure} 
(Th.,  A.  870,  20).  -  CH.O^.-f  miO,.  Bl&tber  (aus  heißer  konz.  Salpet^rsäuiv),  F:  147* 
(Ta.,  A.  870,  20),  140*  {R.,  G-).  Verpufft  nicht  beim  Erhitzen  (Th.).  -  AgCH.O^«.  B. 
Ans  je  1  Mol.-Oew.  Nitroguanidin  und  Silbemitrat  in  warmem  Wawer  mit  etwa«  weniger 
•Is  Vi  Hol.-aew.  Bariumbydroxyd  (Te.,  A.  870,  19).  WeiBe  mikroskopische  Nüdelchen 
(aus  neiBer  AmnKMÜumnitmtlösung).  UnlÖsUeli  in  Wasser,  leicht  läalich  in  Sauren  und 
Anunoniak.    Verpufft  beim  ElrhitsNi.    Beagiert  alkäisch.     Färbt  rieh  mit  Alkalien  gelb. 

KohUn»ä%TtdeTivaU  de«  Triaiant  HtNNHNH^  Triaztns  H^NNiSH   und 

dt»  Stiekstofftoatatrtloff»   "^^-ff- 

TriMBiidioaFboiiaäure-(LS)-äthylester-nnildln-BuUbiuSwF«-(2)CiHu0^aS>=CA- 
C-NH-N(SO^)'NE-C(;NH)-NHt.  B.  Man  führt  6g  TriaBeDdioarbonaAureamidinimino-  , 
i^^l&Üier  in  76  ccm  Wasser  mit  Natriumcarbonat  in  IViozendicarbonsänreäthylestenunidin 
C^,-0,C-N:N-NHC(:NH)NH,  über,  yersetet  mit  26  ccm  känfUoher  Natriumdisulfit. : 
loaung  und  läßt  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  (Thiels,  Osbobnb,  A.  306,  86). 
-  Pilzif^Nädelchen  (aus  35  Thi.  heiOem  Wasser).  F;  180*.  FastunlMlichin  kaltem  Waaser. — 
Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  schwefUge  Säure  und  Triszendicarbonsäure- , 
aüiyleet«rainidiji,  das  weiter  2  Atome  Stickstoff  abgibt,  gespalten.  Beim  Kochen  mit  Säuren 
wird  der  Schwefel  quantitativ  als  Schwefelsäure  aDgesjuJten  und  gleichzeitig  ein  aus  Stick- 
stoff, Kohlenoxyd  und  Äthylen  bestehendes  Gasgemisch  entwickelt.  Wird  die  ZersetEung 
durch   Salzsäure  bewirkt,  so  sind  als  Zereetzungsprodukt«  Hydrazin  und  Guanidin  nach-. 


Triaiandiaai'boniBäar«-(I.8)-sinid-Bjnidiii-8iilfimaäure-(S)  C^OiN^S  =  H,N-CO' 
KH-N(SO,H)-NH-C(;NH)-NH_  B.  Mau  verreibt  Triazendicarbonsäureamidamioin  mit 
KatriamdisulfitlösDng  und  läßt  12  Stunden  stehen  (Taizi.K,  Ossokne,  A.  306,  90).  ~  Weiße 
Nädelcben  (aus  Wasser).  F:  141*.  —  Spaltet  beim  gelinden  Erwärmen  mit  verdünnter 
SodalÖBung  unter  Bilduns  von  Triazendicarbonsäure-amid-amidin  schwefUge  Säuro,  beim 
Brhitsen  mit  verdünnter  Natronlauge  scliwcflige  Säure  und  2  Atome  Stickstoff  ab.  Beim' 
Erfaitcen  mit  verdtUinten  Sauren  wird  die  SO,H-Gruppe  als  Schwefelsäure  abgespalten, 
w&hrend  Meiohzeitig  ein  (Jeniisch  von  Kohlenoxyd  und.  Stickstoff  entwickelt  wird;  daneben' 
bildet  sich  auch  in  geringer  Menge  Ameisensäure.  Erfolgt  die  2!ersetzung  durch  Salzsäure, 
so  tritt  als  Zersetzungsprodukt  Aminoguanidin  auf,  Brom  spaltet  schweflige  Säure  ab 
und  oxydiert  diese  zu  Schwefelsaure,  so  daß  das  Sulfat  des  TriazendicarbonsäureamidAmidins 
ausfällt.^—  CVH,0,NaS-1-HCl  +  H,0.  P:  lOfi*.  Wird  durch  Wasser  zerlegt  und  spaltet 
dch  beim  Kochen  mit  verdOnnten  Säuren  in  Reicher  Weise  wie  die  freie  Sulfonsäure. 

TrlaBeQWkrbonB&ara-(&)-iunld-oarbons&ure-  (1)  -nltril,    TrlKoendloarboiiBKure- 
amld-tütadl,  »EbniBtoflkBooyanld"  C^,ON(=^NC'N:NNH'CONH,.   B.   Ans  I  MöL- 
Gew.  Carbamidsäureazid  und  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  (Tyankalium  in  warmer  wäßr. 
Ltemg  (HurazsCH,  Vadt,  A.  814,  366).  —  Hell  braungelbes  (in  reinem  Zustand  farbloses  T) 
Pulver.     FXrbt  sich  bei  250*  dunkler  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur,  obne' 
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beetimmten  Schmelzpiunkt  zu  zeigen.  Nicht  oder  sehr  wenig  löalioh  in  WaMer,  Alkohol,  AUier 
und  allen  orgoniachen  LöHungsnuttoln.  Leioht  löslich  in  Alkalien,  dnroh  verdünnt«  Säarea 
wieder  fällbar.  —  Wird  beim  Kochen  mit  TeTdUnntMi  Säuren  nicht  rollBtändig,  wohl  »ber 
beim  Erhitssn  mit  koni.  Sobwefelsäure  unter  Abspaltung  zweier  Atome  Stiol^off  zarlegt. 

TriaBanoarbonaäure  -(l)-ätii7leBter-  QEirbonBänre-(S}  -amldtn,  Tria>andioarfaon> 
■auro-äthyleHtor-aBiIdin  C«H,0,N,  =  C,H,-0,CN:NNH-C{:NH)NH,  B.  Au  dem 
Hydroohlorid  des  TriazendicarbongaureiminoathemmidinB  [g.  u.)  und  wenig  übenchOsrigem 
Natriumcarbonat  in  wäßr.  Lösung  (Thielb,  Osbobnb.  A.  80B,  77).  —  Qelbe  KiTstaUe  («la 
Wftrmem  Wasser).  F:  102'*.  —  Gibt  mit  wäSr.  Ammoniak  Triaiendicarbongäwreamidiiinidin  und 
liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  2  At.-Gew.  Stickstoff,  beim  Rochen  mit  verdflnnten  Sjjtoiea 
entsteht  daneben  etwa«  Äthylen.  Hit  Natriumdiaulfitlösung  entsteht  Triazandicitrbon- 
Bänre-Xth]rlester.amidin-suUonBaure-(2]  (S.  127).  ~  C,H,0,N,  +  HCI  +  H,0.  &7BtftUa  Ver- 
liert von  80*  ab  unter  teilweisem  Sintern  Wasser.  F:  165"  (Zers.).  ^hr  Idoht  IMioh  in 
Wasser.  Wird  in  wäQr.  Löaung  durch  reduziertes  Eisen  bei  Zimmertemperatur  in  Ouanidin 
imd  Hydrazincarbonaäureäthyleater  umgewandelt  (Th.,  O.,  A.  80B,  94), 

Triftiauaarboiuäurfl-CL)-anild-iMrboiuftare-<3)-amldin,  Trüwendiaarbonaänr«- 
amid-amidln  C,H«ON,  =  H^'CO'N:NNH'C(:NH)-NHr  B.  Das  HydrocUorid  ent- 
steht dnroh  vorsiohtjgee  Auflösen  von  Diazoguanidincyanid  (a.  u. )  in  verdünnter  Salzsäure  bei 
00—70'  und  rasches  Abktthlen;  durch  vorsichtiges  Lösen  in  Wasser  und  Zusatz  von  Ammo- 
niak bis  zur  alkalischen  Reaktion  erhält  man  die  freie  Base  (Thielk,  Osbobhk,  A.  305, 
71).  Aus  Triazendicarbonsaure-äthyleeter-amidin  (s.  o.)  und  wäßr.  Ammoniak  bei  sohwacjiem 
Erwärmen  (Ts.,  O.,  A.  80fi,  78).  Ans  Tria£andioarbon8aure-(I.3)-amid-am)din-8u]ton- 
Bäure-(2)  (S.  127)  durch  schwaches  Erwärmen  mit  verdünnter  Sodalösung  (Th.,  O.,  A.  806, 91). 
~  Gelbe  Nadehi  mit  1H,0  (aus  20  Tic  heißem  Wasser).  Verpufft  bei  139°,  ohne  zu  schm^zeo, 
explodiert  schon  bei  länRorem  Erhitzen  auf  95'.  Schwer  lödioh  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  —  Gibt  mit  Ferrosulfat  und  Alkali  eine  rotviolette  Färbiuig,  mit  ommo- 
niakalisoher  Cnprosalzlfisung  eine  schwer  lösliche,  schwarzbraune  Kupfervertnndung.  Liefert 
bei  der  Reduktion  de«  Hydrochlorids  in  wäßr.  Lösung  mit  Eisenpulver  bei  Zimmertempemtur 
Semioorbarid  und  Guamdin.  Zinkstaub  und  Chlorammonium  reduneren  bei  0*  zu  einer 
Substanz  (anscheinend  dem  entsprechenden  TriazanderivatH.N'CO-NH-NH-NH'C(:NHl- 
NH,),  die  durch  Oxjrdation  du  Ansganesmaterial  zurttokliefert,  aber  schon  wenlKe  Or«ae 
aber  0*  unter  Gasentwicklung  zersetzt  wird  {Ts.,  O.,  A,  806, 94).  Durch  Einw.  von  Natrium- 
disulfit  entsteht  TriazandioarDonsilureamidaoudin-8nUonsänre-(2).  —  C,H,ON(  +  HCL  WdB«a 
.  Kiystallpulver.  Verpufft,  ohne  zu  schmelzen,  bei  139*;  explodiert  oei  längerem  Erbitten 
schon  hm  100—110*.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  teilweise,  ndlständie  auf  Zusatz  von 
Säuren  oder  Alkalien,  in  Stickstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Quamidin  gespalten.  ~- 
O^ON,  +  HNO,.  Kiystallnadebi.  Verpufft  bei  13ö*,  ohne  zu  schmelzen.  -  C,H,ON,+ 
*'"if  Fällt  aus  einer  wäßr.  Lösung  der  Base  durch  Silbemitrat.  Weiße  Flocken.  Sehr 
r  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser.     Hygroskopisch. 

Trla2en(iarboiiBäure-(l)  •imliioäthyUtlier-<HU'bona&ure'(8)  -ajnldla,  TrlBBendioor 
bona&Ture-Imiiioäthylätlier-amldin  C.HjjON,  =  CA  ■  0  ■  C( :  NH)  ■  S :  N  ■  NH  ■  C( :  NHJ  ■  NH, 
B.  Das  Hfdrochlorid  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  olkohoUscD -äthe- 
rische Suspension  von  Diazoguanidincyanid  (s.  n.)  unter  Külüung  (Thielk,  Osbobnx,  A.  30B, 
76>.  -  CAjON,  +  2Ha  Weiße  voluminöse  Masse.  F:  107-110*.  Verliert  langsam  Salz- 
Bänre  und  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  unter  Gelbfärbung  und  Bildung  des  Triazendi- 
carbonsänre&thylesteramidins  (s.  o.).  Mit  absolutem  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Tri- 
azendicarb(msänrediamidin  (s.  o.), 

Trlasenearbonsäur  e  -(1)  -nitril-OBrbons&urB  -(8)  -  nTn4iHTi,  Triaaendioarbonaäur  »- 
nitril-amidin,  Dia«OBuaiiidiiio7anidC,H4N,=NC-N:N-NHC(:N^NHj.  Daret,  Eine 
Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes  des  C^bamidimidazids  (S.  130)  wild  unter  Kühlung  mit  der 
berechneten  Menge  Kaliumcyanid  in  wäßr.  Lösung  versetzt  (Thiele,  OasoBm,  A.  SOB,  69; 
ve\.  Hantzsoh,  Viot,  A.  814,  368),  -  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  oa,  100  Tln.  siedendem 
Wasser).  Bräunt  eich  über  200*,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  unl«r  Zersetzung.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  oder  sehr  schwer  lösUch  in  Alkohol,  Äther  usw.  Lös- 
lich in  Alkalien  und  Säuren,  aus  der  alkaJischen  Iiöeung  durch  Kohlensäure  fällbar.  — 
Geht  bei  längerem  Kochen  in  wäßr.  Lösung  über  unter  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff 
in  Aminotetrazo]  (Syst.  No.  4110).  Bei  eeUndem  Erwärmen  mit  Salzsäure  entsteht  Tri- 
azendicarbonsäureanüdamidin  (s.  o.).  Gibt  in  alkalischer  Iiösuns  mit  Ferrosulfat  eine  rot- 
violette Färbung.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bei  Zinimertem- 
peratur  Aminoguanidin  (Th.,  0.,  A.  800,  94).  -  CtHjN.  +  HNG^  Weiße  Kryställchen 
(aus  verdünnter  Salpetersäure).     Schmilzt  bei  123*,  bei  raschem  Eihitzen  viel  höher. 
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in  absolut  alkfdiolischeaAmmoniakCTHIBLB,  Osbobnk.  j4.  SOS,  79).  —  Carbonat  2C^N,+ 
HiCOi  +  1V,H,0.  B.  Aus  der  wSBr.  Löeune  der  Base  durch  Natriumcarbonat.  Hellgelber 
Niederschliig.     P:   166*  (bei  ISO»  Dunkclrarbnng).     Löelich  in  koohendem  Wasser. 

Trlasenofu-bo  iiB  iure-(3)  -amldin-aarboiiaäure  -(1)  -amldoxim,  Triaaendloarbon- 
•»nre-amidin-amidoxim  C^ON,  =  H^C(:NOH}-N:N-NHC(:NH)NHf  B.  Aus 
EKazoguanidino7ajiid(8. 128),  Kj^lruxylamin-hvdtaclüoriduiid  Ainmoiuak(TBiELB,  OSBOBNK, 
A.  SOe,  75).  -  Qelbe  KrretallmaBBe.  F:  144^  (Zera.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Waeaer.  — 
liefert  beim  Kochen  in  wäHr.  Lösung  AininotetraKol  {Syst.  Na  4110),  auQerdem  ein  sehr 
hyRoekopiecbee  Zereetiungeprodulct.  Gibt  mit  Ferroeulfat  in  alkÄiisoher  Löaung  eine 
rotbiBone  Farbenisaktion.  ~  C^H^ONj  +  SHCl,  Weißer  kiystallinischer  NiederaohW 
F:  163*.  Leicht  lOeiioh  in  Wasser.  -  C,H,0N,  +  2HN0,.  Weißer  Niederschliig.  F:  ca. 
80*  (VerpuffuDg).  Leicht  lOehch  in  Wasser,  schwer  in  Solpeteraänre.  -  C^0Nt  +  H,SO(. 
WciBer  Niederschlag.     F:   179*.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Kolil«n«&ur«-m»th7l«ateT<Bidd,  Cnrband«rarainethyleBt«r,  TrlaioameiseiiBftar»- 

m«thrlMter,  „StlokstoffkohleiuiäurematliyleBt«r"  CtHaO,Ni  =^  ji^N-CO-O-CH,.    B. 

Bd  1-Btilndigem  Kochen  von  1  Mol.-Gew.  Stickstoffammonium  mit  1  MoL-Gew.  Chlor- 
ameisenHäuremethylester  in  Äther  (Ctunua,  HxiDKNBEICH,  J.  pr.  [2]  69,  480).  —  Wasser- 
belle  ntissi^eit.  Kp:  102*.  Rieeht  nicht  besonders  charakteriatisch,  bewirkt  aber  die 
für  Stieksh^wasserstoff  eigentümlichen  unangenehmen  Erscheinungen  beim  Einatme^  in 
stärkstem  Maß. 

Ko]ileiisäure-&tb7lester-aKid,  TrlaBoaineisaiuiä,areäthsrlester,  „Btlokatoffkohlan- 
Mlare&thyleater"  C,HbO,N,  =  N,-CO'Q-CtH^  B.  Aus  Hydrazincarbonsäureäthylester 
und  salpetriger  Säure  (HiirrasoH,  B.  8S,  2057).  Durch  Schütteln  von  50  g  Chloiameisen- 
•üureäthylester  mit  einer  wäßr.  Lösung  von  35  g  Natriumazid  (Fobstik,  Fikez,  Soe.  S8, 
81).  —  Varel,  In  ein  Gemisch  von  ü^rschüseigem  Zinkatsub  und  verdUnater  EssigBäure 
trägt  man  Nitronrethui-Natrium  ein;  noch  1  Stunde  wird,  die  farblos  gewordene  Flüssigkeit 
•ibgesaugt,  mit  Soda  nahezu  neutralisiert  und  in  die  schwach  aaare  Flüssigkeit,  etwas  mehr 
«Ib  die  bM«chnete  Met^  Nitrit  eingetragen;  nach  kurzem  Stehen  wird  auageäthert,  die 
Alheridsnng  mit  Dioarbonatlösung  gewaschen,  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  der  Äther 
abgedampft  (H.).  -  Farbloses  Öl.  Kp,„:  114«,  Kp,:  25»;  DS;  1,118  {F.,  F.);  D^:  1.1082; 
r/S*-.  1,41623;  D^:  1.41363;  n^*:  1,42861  (Phujp,  äoe.  88,919).  -  Wird  durch  alkoholisches 
Schwefelammonium  unter  Stickstoffentwicklung  zu  Urcthan  reduziert  (F.,  F.).  Qibt  mit 
Alkalien  Stickstoffwasserstoffsäure,  Alkohol  und  Kohlendioxyd  (F.,  F.).  liefert  in  ätherischer 
Lösung  mit  Antidiazohydraten  Diazoniumazide  (H.). 

Kohlanaäurv-amid-amid,  Carbamidji&ttraasld,  Trlaao-formamld  CH.ON«  =3  N,- 
<X}-NH^  B.  Beim  Eintröpfeln  einer  Natriumnitritlösung  in  die  Lösune  von  I  Mol.-Gew. 
salzsaurem  Semicarbazid  unter  Kühlung;  man  sättigt  mit  (NH))iSOt  und  extrahiert  mehr- 
bch  mit  Äther  (T&iai.X,  Stanoi,  ä.  äSÖ,  37).  Durch  Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger 
Säure  in  eine  konz,  wäßr.  Semicarbazidlösung  (Cuktius,  Heidbnbbicb,  J.  -pr.  [2]  62,  467). 
Beim  Eintröpfeln  von  verdünnter  Salzsäure  in  das  auf  45"  erwärmte  Gemisch  aus  2,36  g 
HydiKzodicaTbonamid.  2,8  g  Natriumnitrit  und  50  g  Wasser  (Th.,  St.).  Man  läßt  äqui- 
molekulare Mengen  Salpetersäure,  Stickstoffwasserstoffsäure  und  KaUumcyanat  in  wäQr. 
LSenng  einige  Zeit  stehen,  »ättigt  dann  mit  Ammoniumsulfat  und  sohUtt«lt  mit  Äther  aus 
<Haictzsch,  Vaot,  A.  314,  361).  Aus  Sclileimsäuteazid  beim  Kochen  mit  Alkohol  (Cubtius, 
HüIXKB,  B.  84,  2796).  -  Prismen  (aus  Äther),  ziemlich  flüchtig  (Th.,  St.).  F:  92-93* 
(Th.,  St.).  92—94"  (H.,  V,),  97°  (C,  H  ).  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Äther  (Th.,  Si  ).  —  Die  wäBr.  Lösung  zerfällt  achon  in  der 
K&lt«  allmählich,  beim  Erwärmen  rasch  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Stickstoffwasser- 
■toffÄire(C.,H.;TH.,  St.;  H.,V.,.A.  814,383).  Analoge  Zarsetzun^ erfolgt  beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  [Th,,  St.)  oder  verdünnten  ^uren  unter  intermediärer  Bildung  von  Cyan- 
säute  (H.,  V.).  Mit  Ammoniak  enteteht  Harnstoff  (Thibi.e,  Uhlfxldeb,  A.  803,  96).  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  Carbsmidsäureazid  unter  Abscheiduns  von  Schwefel  in  Stick- 
stoff und  Harnstoff  gespalten  (R,  V.,  A.  314,  305).  Kupferchloriir  und  salpetrige  Säure 
wirken  beim  Erhitzen  ähnlich  (H,,  V.).  Mit  aalzsaurer  Zinnchlorilrlösung  entweicht  in  der 
Kälte  die  Hälfte  des  Stickstoffe  (Th.,  St).  Durch  Umsetzung  mit  Cyankalium  entsteht 
Triazendicarbonsäureamidnitril  NC-NiNNHCONH,  (H.,  V.|. 

AUophaneilnreaBld  C,Ha0^j  =  N,-CO-NH'CO-NHa.    B.    Aus  salzsaurem  Air' 
biuret  nnd  Natriumnitrit  in  wäOr.  Lösung  in  der  Kälte  (Thiele,  Uhlfkujer,  A.  803, 
—  Fein  krystallinischer  NiederscbUg.     F:  196"  (ZetR).     In  Wasser  so  gut  wie  Unit 
BKtLaTBnri  Hiadlmdi.   t.  Aufl.   HL  B 
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unlöalioh  in  Äther,  Benzol,  Chlccroforia  und  Ligruin.  —  Ana  der  alkoholieoh^,  lacht  Eonets- 
liehen  Löaung  fallt  Silbemitrat  ein  weiBee,  unKemein  explomv«g  Sübersalt.  Zeraetit  eich 
beim  Kochen  mit  Waner  in  Hanutoff,  KohltinBäure  imd  SticketoffwaaBeiBäure.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  spaltet  sich  ebenf^la  StickatoHwaBaentoffsäiu«  ab,  daneben  bildet  sich 
Allophansaureathylester.  Durch  Behandeln  mit  wäßr.  Ammomak  entsteht  Ailophansäurr- 
imid  (H^  ■  CO  ■  im  ■  COtfra. 

ananldincarbonaänreuld  C^ON,  =  N,-CO-NH-C(:NH)-NHr  B.  Daa  Hydio- 
chlorid  onteteht  beim  Behandeln  emer  ktüiz.  waSr.  Lösung  von  An)inodioyaBdiamidin>bia- 
favdrochlinid  mit  eioer  LSming  von  waaeerfreiem  Satpetflgünreuihydiid  in  Chloroform 
(Thielb,  ÜHLnLDB.  A.  808,  112).  -  C,H(ON,  +  HCL  Fun  kryataUiniBohea  Polver. 
F:  lfi7*.  Sehr  IMioh  in  Waaaer,  nnlöalich  in  Di|;aiüaohen  Löemunnütteln.  Yerpufft  beim 
Erbitiem.  Wird  beim  Kocfaen  mit  Waoaer  in  SticbtoffwaaaeTstoff,  Kohleneänre  und  Quanidiii 
leriegt.  Bm  Ungeram  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  unter  Abspaltung  von  Stick- 
stoffwaaserBtofbiure  «ne  Verbindung  C.HuO.N«  (Fiinmen,  F:  IST*;  leicht  laalich  in 
Waaaer  und  heiSem  Alkohol,  schwer  in  kidtem  Alkohol). 

KohlMMAure-  aml  lUn-  arid.  Carbninid-imld-aKid.  TrtaaotbrmMnicH  n ,  ChuujlBitd 
CH,N,  =iN,-C(:NH)-NH,.  B.  Das  Nitrat  entsteht  beim  EintiOpfeln  von  5-fach  normalem 
Nabiumnitrit  in  eine  Lösung  von  137  g  Amiuogoanidinnitrat  in  200  ccm  5-f ach -normaler 
Salpeterwure  bei  höchstenH  W*;  man  verdunstet  die  Lösung  in  flachen  Schien  au  det  Luft 
oder  im  Vakuum  unterhalb  70°  (Tkiklx,  A.  S70,  46;  D.  B.  F.  Ö56S4;  jFnti.  3.  99fi).  Dac 
Nitrat  {1  HoL]  nbt  in  alkoholischer  Lösung  mit  (1  IfoL)  Natrinmätbylat  oder  in  wäBr. 
LOaung  mit  (1  HoL)  ÄtEoatron   bei  0*  daa  freie  Azid,   das  sich  schnell  zu  Anuno-tetrazol 

H^-0^         "    (SystNo,  4110)  iaamerisiert;  erst  durch  ein  «weites  MoL  Ätznatron  wird 

das  Add  in  Cyanamid  und  Stickstoffwasserstoff  zerlegt  (HAtmscH,  Vaot,  A.  814,  357). 

—  Hydroohlorid.  Tafeln  (Th.).  -  CH.N, +  HNO,.  Tafeln  oder  Prismen  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  F:  129'  (Th.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Th.)  mit  saurer  B«aktion 
(H.,  V.),  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Th.).  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Kochen  unter  Freiwerden  von  Sal- 
petersaure und  Bildung  von  Aminotetrazol;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersaure 
wird  du  Sals  nun  Teü  unter  Bildung  von  Stickstoffwaaserstoffsäure  gespalten,  zum  Teil 
in  Aminotetraeolnitrat  umgelagert  (H.,  V.).  Wird  in  wäßr.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  eine  salssauie  Lösung  von  Zinnchlorür  sowie  dur(£  Schwefedwaaseratoff  in 
Stickstoff  und  Guanidin  zerlegt;  Kupferchlorür  und  salpetrige  Saure  wirken  beim  Erhitzen 
iUmlich,  die  Sp^tung  ist  aber  nicht  qusjititativ  (H.,  V.).  Ammoniakalische  oder  schwach 
saure  Silberlösung  erzeugt  die  SilbersaJze  des  Cvanamids  und  der  Stickstoffwasserstoff- 
B&ure  (Ts.;  H.,  V.,  A,  814,  363).  Das  Nitrat  laBt  sich  in  alkoholisck-slkaUscher  Lösung 
nicht  benzi^liereu,  sondern  liefert  dabei  Aminotetrazol;  ebenso  tdtt  entweder  Umwandlung 
in  Aminotetrecol  oder  Spaltung  in  CVanamid  und  Stickatoffwssserstoff  ein  bei  Einw.  von 
Brom,  Phosphoroxychlorid,  BenBoylchlorid  und  Acetylchlorid  {H„  V.,  Ä.  814,  362).  Mit 
Cvankalium  entsteht  Diazoguanidini^anid  (S.  128)  (Thielb,  Osbobsx,  B.  80,  SS67;  A.  806, 
69;  vgl.  H.,  V.,  A.  814,  368).  ~  Saures  Sulfat  CH,N,  +  H,SO,.  Farblose  Blattchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  veidünnter  Schwefel- 
säure wie  das  Nitrat  (S-,  V.,  A.  814,  SSO).  ~  Fikrat  s.  Syst  No.  623. 

Kcdüsns&uredluld,  Garbasld,  „Stlokatoffkohlenoxyd"  CON,  =  N,-CO-N,.  B. 
Bei  aUmiUdiohem  Eintragen  von  2  HoL-Gew.  Natriumnitrit  in  die  konz.  wäur.,  mit  Atber 
abersuhichtete  Lösung  von  1  a  salzsaurem  Koblensäuiedibjdrs.iLd  ttnt«r  Eühlnng;  man 
BohUttdt  die  wäBr.  Schicht  mit  Äther  aus  und  verdunstet  die  über  Chlorcslciam  entwüsserten 
ätherischen  Auszüge  im  Vakuum  (Cubttos,  HKn>KiraBiaH,  B.  97,  2684;  J.  pr.  [2]  68,  472). 

—  Lenge,  durchdringend  riechende  SpieOe  (ans  Atber).  Explodiert  am  Ijchte  und  se^  heftig 
beim  Reiben.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  ÄuBerst  flfichtag.  —  Die 
wäSr.  Lösung  zerfällt  allmähUch  in  Kohlensäure  und  Stickstoffwaaserstoffsäure.  Gibt  beim 
Kochen  mit  Anilin  und  Alkohol  Caibanilid  und  Stickstoff  wasserstoffsäure. 

Kohlen»äurederivate  dti   Photphorwasterttoffa  und  det  Arsenwaatertlofft, 

Fhoapbortrioyanid  C^,P  =  P{CN)a.  B.  Bei  6— S-stündigem  Erhitzen  von  Crao- 
■ilber  mit  Phosphortrichlorid  auf  130—140*  im  geschlossenen  B^  (Hübkxk,  Wkebhakk. 
A.  128,  254;  ISS,  279).  ~  Nadebi  oder  Tafeln.  F;  200*.  Entzündet  sich  bei  Berfihruog 
DÜt  einem  erwärmtem  Olaastabe.  Sehr  wenig  löslich  in  Phosphortrichlorid,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Atber.  —  Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft  in  Blausäure  und  phosphorige 
Säure,     Setzt  sich  mit  Alktdiolen  vm  in  Blausäure  und  Phosphorigsaureest^. 
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ArBantrloyanld  C,N,As  '^  As(CN)t.  B.  Bei  24-itQndigem  Ertaitxen  von  7  g  fein  ge- 
ptÜTertem  Arsen  mit  22,0  g  JodcyAn  und  6S  ccm  Schwefelkohlenstoff  auf  100*  niit«r  Lnlt- 
»bwbluB  (GUKMU,  C.  r.  U4.  1180;  B.  SB  Ref.,  601).  ~  HeUz^bes  KryetaUpulver.  ~  ZerUUt 
in  der  Hitie  in  Dioyan,  Pancyui  und  Anea.  Wild  durch  Wasser  »ugenShcUich  in  Cyan- 
«rasMTBtoff  und  anenige  Säure  serlegt.  Jod  erzeugt  ATSentiiiodid  und  Jodcyoii.  Gibt 
beim  EiUtzen  mit  konz.  Schwefelsäure  Anunoniumsulfat,  KomendiOKyd  tind  Snihwefel- 
dioxjd. 

Schwert-Analoga  der  Kohlensäure  und  ihre  I>erivate. 

Studie  Über  die  Nomenklatur  der  ^Riioderivate  der  Kohlensäure :  Bkbbthsek,  A.  SU,  86. 
Anhydrid  und  StUr  dir  iionoihiokohleneäure. 

ICouothiokolilenMareaiiliydrld,  KohlanoxTaulfld COS.  Zur  Oesahiobte  vAiHiML- 
scma,  Hamkö,  B.  10.  1290;  Coubrbj,  J.  pr.   [1]  38,  117. 

Y.  In  einieen  Schwefelquellen  (Trar,  A.  8pl  b,  24fi).  —  B.  Beim  Durchleitw  eines 
Gemenges  von  Kohlenoxyd  und  Sahwefeldampf  durch  eine  aohwach  glühende  Bfihre  (Thak). 
Bei  der  £inw.  von  Kohlenuxyd  auf  glühendes  Hagneuumsulf&t  (Bekmzl,  J.  pr.  [2]  IS,  71). 
Bei  der  Einw.  von  Kohlendloxyd  auf  siedenden  Schwefel,  neben  SohwefeldioiTcr  (CoflSA, 
A  1,117;  7.1868,161).  Aus  Schwefelwasserstoff  und  Kohlendiozyd  bei  heller  Rot^t,  neben 
«oderan  Produkten  (Oautikb.  C.  r.  148, 10, 148;  BL  [3]  86, 942).  Ans  Phosgen  und  Sohwetel- 
WMserstoff  unt«r  Druck  bei  200o  (Bbsson,  C.  r.  US,  142).  Beim  Überleiten  von  Fhoegeu 
aber  Cadmiumsulfid  schon  bei  gewöhnlicher  l'emperatür,  am  besten  bei  260— 28a*(NcBioun', 
B.  S4,  2971).  Durch  ÜbeTl«t«n  von  Schwefelkohlenstoff  über  KaoUn  bei  WeiBghit  (Oav- 
TIXB,  C.  T.  107,  911;  J.  1888,  636).  Beim  Olühoi  von  Magnesiumoxyd  in  einem  Strom 
▼OD  Kohlmdio^d  und  Sohwefelkohlenstoff  (RnoKiL,  J.  pr.  [2]  IS,  72).  Beim  Erhitsen 
Toa  SchwefelkoMenstoff  mit  Chlonulfonsäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  100*  (DxWAB, 
C^ABSTON,  Chtm.  N.  BO,  174;  Z.  1869,  734).  Ans  Schwefeltrioxyd  und  Schwefelkohlenstoff 
b«  100*  (Abhstboho,  B.  t,  712).  In  geringer  Menge  aus  Chromtrioxyd  und  Schwefelkohlen- 
Stoff  im  geschlossenen  Rohr  bei  180*  (ABifSTBONd).  Beim  Überleiten  eines  dEunpffitainigeD 
Gemisches  von  Alkohol  nnd  Schwefelkohlenetoff  über  rotglühendes  Kupfer  en^tehoi  Kofalen- 
oxysulfid,  Äthylen  und  Acetylen  (Cabnxllxy,  J.  1876,  268).  Kohlraiox^nilfid  entsteht 
(eiller  beim  Erhitzen  von  Säiwefelkohlenstoff  mit  Harnstoff  im  gescÜossencn  Rohr  auf 
110*  (LADurausa,  B.  1,  273),  mit  Oxamid  auf  200*  oder  mit  Acetamid  auf  210*  (L.,  B.  S, 
271).  Bei  gelindem  Erw&rmen  der  Verbindung  P(C^(),  +  CS,  (Syst.  Na  402)  mit  Essig- 
säure, Propionsäure  oder  Buttera&nre  (Habtesoh,  B.  40,  Iöl7).  Beim  Überleiten  von 
8oh««fel Wasserstoff  über  Äthylisoc^anat  (Ladbnbubo,  B.  i,  30).  Bei  der  Einw.  von  mäßig 
verdOnnter  Schwefelsäure  auf  Kahumriiodanid  (Than,  A.  8jil.  6,  237),  neben  anderen  fto- 
dnkten  (vgl  Klasob,  J.  pr.  [2]  86,  66).  Beim  Schütteln  von  Senfölen  mit  koni.  Sohwefel- 
sftore  (HoFXANR,  B.  1,  181).  Beim  Erhitzen  von  TbioessigsÄure  CHi'CO-SH  auf  300*  ent- 
steht neben  viel  Scbwefelwaeeerstoff  Kohlenoxysulfid  (Ladknbdbo,  B.  S,  53).  Durch  Zer- 
setsuDg  des  „Benderohen  Salses"  C^t'O'^OoK  (S.  132)  mit  Salzsäure  (Sauwok,  J.pr. 
[2]  6,  490).  —  DartL  Man  versetzt  ein  erkaltetes  Gemisch  von  290  ccm  konz.  Schwefelsäure 
und  4D0  ccm  Wasser  mit  50  ccm  einer  kaltgesättigten  Löeung  von  Kahum-  oder  Ammcnium- 
rfaodanid  und  erwärmt  das  Gemisch  erst  auf  26*  und  zuletzt  auf  30°;  zur  vollständigen  Keini- 
gung  leitet  man  dos  entweichende  Oas  nacheinander  durch  konz.  Kalilauge,  (unverdUnntee) 
IViätbylpbosphin  und  schlieSlich  durch  konz.  reine  Schwefelsäure  (Kl^son,  J.  pr.  [2]  36, 
69).  An  Stelle  des  reinen  Triäthylphosphins  nimmt  man  nach  Hxhpel  (Z.  Ana.  14,  866) 
zweckmäKg  eine  Mischung  von  1  11  Triätbylpbosphin,  9  Thi.  Pvridin  und  10  Tlo.  Nitro- 
bensol;  das  Gas  wird  darauf  durch  Kühlung  nüt  einem  Qemiscn  von  fester  KoMenaäure 
nnd  Äther  verflCsrigt  nnd  in  EngeeahmolzMMn  Rühren  aufbewahrt  (Hkkfki.).  Ilosvai* 
IBL  [2]  87,  296)  emföFiehlt,  das  Qa«  enr  Entfernung  des  SohwefelkohlMutoffs  über  eine  Schicht 
MUge^ühter  Holzkohle  zu  leiten. 

Kohlenoxysulfid  ist  in  reinem  Zustand  ein  färb-  und  geruchloses  (Ki^eon)  Gas,  da» 
XnSerst  leicht  entzündlich  ist  und  mit  blauer,  schwach  leuchtender  Flamme  brennt  (Teas). 
Dichte  des  Ossos,  bezogen  auf  Luft:  2,1046  (Tbak).  Bb  wird  bei  0*  unter  einem  iWck  voo 
I2,5Atm.,  bei  ITOnnter  21.5  Atm.  flüssig  (IM>SVAT,£I.  [2]  87,  296).  Siedepunkt  des  fittseigen 
Kohlenoxysulfid^  unter  Atmosphärendruck:  —47,5*  (Hkmpxl,  Z.  Ang.  14,  866).  Der  Druck 
dee  verflüssigten  Gaaes  beträgt  bei  17,4*  8  kg  pro  qcm  (Hbmpkl).  Flüssiges  Kohlenoxysulfid 
erstarrt  beim  AusgieOen  zu  festen  Flocken  (I.).  —  Kohlenoxysulfid  mischt  sich  mit  Alkohol 
nnd  Äther,  nicht  aber  mit  Wasser  und  Qlyoerin ;  es  vermag  Schwefel  zu  Ibsen  (i.).  1  com 
Waner  unter  756  mm  Druck  löst  bei  13,6'>  0,8  ccm  (Hkkpkl),  unter  760  mm  Druck  bei  0* 
1,333  ccm,  bei  10*  0.836  ccm,  bei  20»  0,661  ccm,  bei  30*  0,403  ccm  (Wibkmr,  PA.  CA.  B6, 
361).  Leicht  lösUch  in  absolutem  Alkohol  (BkbThxlot,  J.  187a,  221).  1  \6L  Ttüithyl- 
pbotiphin  absorbiert  etwa  I  VoL  COS,  ohne  sich  damit  ni  vetfatodMi  (Untendfed  des  C08 
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vom  CS,  (HorMABK.  B.  2,  7*).    Toluol  löst  bei  -14'  17  G«w.-ProB.  des  Gases  (Wmokbt,   , 
B.  86,  1Ö08).     BildungBwarme:  Bzrthelot,  Cr   87,  571;  J.   1878,  99.     Molekulare  Ver- 
biennunggwärme   bei    konstantem  Druck:  131,01  Cal.  (THaMSEN,  Ph.  Ch.  68,  348;  Thermo- 
ohemisohe  Uatenuohungen,  Bd.  IV  IXeipzig  1B86],  S.  199).    Kritisohe  Temperatur:  105': 
kritiscliBr  Druck:  63  kg  pro  qcm  (Hempk.,  Z.  Ang.   14,  886). 

Kohlonoxysulfid  wird  in  trookncm  Zustand  vom  Lioht  nicht  verändert  (WriXECK,  C. 
1908 1,  1052).  Beim  Erhitzen  im  geschtossenen  Rohr  auf  200-300'  wird  es  langsam  zet- 
setzt  (Witzick).  Zerfällt  bei  Rol^lut  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel  (Toak).  Bildet,  mit 
l'/i  Vol.  Sauerstoff  gemengt,  ein  explosives  Oaa  (I^n).  Mischungen  von  Luft  and  Kohlen- 
oxysulfid  sind  noch  explosiv,  wenn  in  100  VoL  der  AiiBchung  IS— 28  VoL  Kohlenoiysulfid 
enthalten  sind  {Hbhfel),  Hit  Stickozyd  bildet  Kohlenoxysulfid  kein  explosives  Gemenge 
(Than),  Chlor  und  rauchende  Salpetersäure  sind  bei  gewöhnhcber  Temperatur  ohne  Wir- 
kung (TiUH).  Bei  Glühhitze  erzeugt  Chtur  aus  Kohlenoxysulfid  Kohlenoxyd,  Chlorschwefel 
und  Phosgen  (Emmkblino,  Lehoyel,  B.  S,  &46}.  Hit  AntimonpentBcblorid  entstdit  schon 
in  der  Kälte,  rascher  bei  Siedehitze  Phosgen  (E.,  L.}.  Kohlenoxysulfid  kann  unzetsetzt 
über  kons,  oder  50°/siger  Schwefelsäure  aufgefangen  werden  (Kiason,  J.  pr.  [2]  86,  74). 
Wild  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  zersetzt  (Teun):  eine  wife 
LöHimg  von  Jodatärke  wird  erst  nach  8  Minuten  langem  Durchleiten  entfärbt  (Klabos); 
in  einer  Bleizuckerlösung  entsteht  erst  noch  V«  Stunde  eine  Trübung  (Kl.);  aus  einer  salsr 
sauren  CuprochloridlÖsuug  wiid  nur  sehr  altmahlioh  Cuprosolfid  ausgeschieden  (Bkkthblot, 
A.  eh.  [7]  14,  205).  Säuren  verlangsamen  die  Zersetzuiig  (BCCKBÖOK,  Ph.  Ch.  SS,  130); 
nach  Klisok  wird  Kohlenoxysulfid  von  einer  mit  Schwefelsaure  stark  angesäuerten  TA^^mg 
von  Kupfersulfat  nicht  zersetzt  {Trennung  von  H^S),  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in 
wäBr.   I^ung  bei  G^nwart  von   Säuren,   Salzen  imd  organischen   Stoffen:  Bttobbozgk, 


Ph.  Ch.  S8,  123.  Bei  höherer  Temperatur  wird  Kobienoxysulfid  von  Wasser  rasch  gespältei) 
(Witzkok,  0.  1008  !,  1063).  Rascher  als  durch  Wasser  erfolgt  die  Zerlegung  dureh  Alkalien 
oder  Erdalktdien;  in  gesättigtem  Barytwasser  erzeugt  Kohlenoxysulfid  nach  V,  Minute  ei 


Miedersehlag  von  Bariumoarbonat  (Klason).  Von  wäHr.  33V<i>ger  Kalilauge  wird  Kohlen- 
oxymlfid  unter  Zertetznng  langsam  (  Klasoh  ;  Bbbthelot,  A.  148,  266 ;  vgl.  dagegen  Witzkck, 
C  1908 1, 16(ß)  absorbiert,  sehr  rasch  aber  von  wäQr. -alkoholisch er  Kalilauge  (gleiche  Volume 
Alkohol  und  33'/g)ge  Kablause  (Trennung  des  COS  von  COi)  (Klabom).  Gasförmiges  (Bkb- 
TKBLOT,  A.  148,  266]  oder  alkaholiBchea  Ammoniak  (Ksetxschmab,  J.  vr.  [2]  1,  4^)  abscw- 
Ueren  KohlenozTSulfid  rasch  unter  Bildung  von  monotbiocarbamiasaurem  Ammoniom 
(S.136)  (Unterschied  von  Schwefelkohlenatoff,  der  sich  nur  langsam  mit  Ammoniak  verbindet). 
Beim  Abdampfen  mit  wäür.  Ammon:ak  entstehen  Harnstoff  und  Thiohamstoff  (BxRTHKLOT, 
J.  1888,  383).  —  Beim  EinleiteTi  von  Kohlenoxysulfid  in  alkohoUsche  Kalilauge  entsteht 
das  Kaliumsalz  des  Monothiokohlensäureäthyleatere  (s.  u.)  (Bbndeb,  A.  148,  137).  Dieeea 
entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  COS  auf  tfas  KaUumsalz  des  Äthyl mercaptans  in  alkoho- 
lisohOT  Lösung  (neben  Athylmercaptan)  oder  auf  Kallumhydrosulfid  in  alkortoUscher  Lösung 
<neben  H,S)  (Hoi-mbbbo,  J.  pr.  [2]  73,  241);  die  wäQr.  Lösung  des  Kahumsalzes  des  Athyl- 
mwcaptüs  gibt  mit  COS  Athylmercaptan,  Kaliumdicarbonat  und  H|S  (Holubeko).  Kohlen- 
oxysumd  reagiert  mit  Alkylmagnesium Verbindungen  im  wesentlichen  unter  Bildung  von 
Thitriiäuren  R-COSH  und  Carbinolen  (Weioebt,  B.  88,  1007).  Leitet  man  es  in  die  alko- 
holische oder  ätherische  Löeung  von  primären  Aminen,  so  entstehen  Alkylammoniumsalze 
der  N-Alkyl-monothiocarbamidsäuren  R'NH'CO-S-NU,B  (Fsbund,  AsBSAim,  A.  88B, 
173;  AitscHtiTz,  A.  868,  202). 

KohlmoiyBulfid  wirkt  starii  nukotiscfa  (Ki^aoir,  J.  pr.  [21  86,  72;  Hkmpkl,  Z.  Anff. 
14,  866). 

Quantitative  Bestimmung:  Hbupbl,  Z.  A»g.  14,  866;  Russxll,  Soe.  Tt,  356. 

Konotlilokohleiis&ure-O-inoiio&Uiyleater,    O-Äthyl-monothlokohleiuäare 
C,H,O.S  =  CtHi-0-CO-SH   bezw.   C^i'OCS-OH.     Die   freie   Säure   ist  nicht   bekannt, 
beim  Zsrsetzen  der  Salze  mit  Mineralsäuren  entstehen  Kohlenoxysulfid  und  AllEobol  {Salo- 
MOK,  J.  pr.   [21  B,  478). 

B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Vermischen  von  Athylxuithogensäureäthylester 
C^s-0-CS-S-C,Hs  oder  von  MonothiokohlenBäuro-0.0'-djäthylesterCS(0-C,H,),  mit  alko- 
holischer Kalilauge  (Dkbüs,  A.  76,  130,  137).  Beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid  in  alko- 
holische Löaongen  von  KaUumhydioxyd  (Bindis,  A.  148,  137),  Kaliumliydrosulfid  oder 
K#liumäthylmercaptid  (Holhbkbo,  J.  pr.  [2]  78,  241).  Das  NatriumsaU  entsteht  bei  der 
Einw.  von  ThiophoMen  auf  Natriumalkoholat  in  Äther  (Klason,  B.  80, 2384).  -  NaC,H»O.S 
(Kl..).  —  KCtHiO,S  („Benders  Salz").  Dartt.  Man  leitet  Kohlenoxysulfid  in  sehr  kalt 
gehait«ne  konz.  alkoholische  Kalilauge  und  krystaUisiert  das  gefällt«  Salz  aus  50—60°  warmem 
Alkohol  um  (Bkndbb).  Nadeln  oder  Prismen,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alfelhol, 
nicht  in  Äther.  Das  trockne  Salz  zerfällt  bei  170'  unter  Bildung  von  Diätbytsulfid.  Kohlen- 
oi^vulfid  und  Kaliuinaarb<mat  (B.).    Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  völlig  zersetzt  (B.). 
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mit  dem  unTerdäniit«ii  Saje  heftig  unter  Bildiing  von  Kohlendioxyd,  KohlenozyBiufid, 
KohlenaHiiMMii&th^ester  und  Honothiokoh]eiuäure-(Xä-diäthflest«r  (Whsbleb,  Dübtik,  Am. 
84.442)^  —  3Cu(C,H,0,8),  +  Cu,8{T).  B.  Kupfervitriol  erzeugt  in  der  Lösdiir  dea  Kalinm- 
saliee  einen  weiB^  milcmgen  Niederschlag,  der  bald  )^lb  und  homg  wird;  Äther  entnieht 
dem  selben  NiedenchUge  ein  Ol  C,^«,0,S,(T)  [vielleicht  {C^tOCO-S-j,  (&  u.)  T]  und 
hintemßt  das  Sajz  als  gelbea  nichtJtryBtalliniBcheB  Pulver  (D.).  UnlÖHÜoh  in  Waaser,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol  (D,).  -  AgCÄO.S.  Pflaaterähnlicho  Haase,  unlöalich  in 
Waaaer,  aehr  leicht  zeraetzbar  (D.).  —  Zinksalz.  Ziemlich  leicht  löshch  in  Wa«er  und 
Alkohol,  leicht  lersetzUch  (D.).  —  Pb(C|H(0|S)^  Kijatallinischer  pulveriger  Niederschlag. 
Unlöalioh  in  Wasser,  schwer  lösUcb  in  Alkohol  (D.). 

ICoiiotlllokohlanaäurA'O.O-dl&thylMitar,  Thlonkohluis&nr«dl&UiylMtar  0^^0(8 
=  CS(0-CtH()r  B.  Neben  Äthylianthiwensäureäthyleater  bei  der  Destillation  von  Bu- 
üthylxanthtwen  [CiHtO-CS-S-],  (S.  214}  (Dkbub,  A.  75,  136).  Aus  Tbiophoeaen  und 
Kaunmäthybt  (SÜomoii,  J.  pr.  [2]  e,  441  Anm.).  —  Farbloae,  angenehm  üuientrUg 
rieohoide  Elüsrigkeit  Kpi  16I-162MD.).  D':  1,032  (D);  D":  1,031  (S.).  Unlödich  in 
WuMT,  eeia  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (D.),  --  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammcmiak 
in  der  K&lte  in  Rhodanammonium  und  Alkohol  (S.).  Hit  alkoholischer  Kalilauge  entstehen 
Alkohol  und  das  KaliumBalz  der  0- Äthyl -monothiokohlenaäure  |D.).  Dieaea  entsteht  auch 
durch  alkohoÜBches  Kaliumhydrosulfid,  neben  Hercaptan  (D.). 

l[onotbiokohlen«äun-0.8-diäthiyUstar  C(H,gO,8  =  C^i-O-CO'8-C^,.  B.  Ans 
CUorameisensBureäthyleater  und  Natriummercapttd  in  Äther  {Sauiiioit,  J.  pr.  [2]  0,  436). 
Aus  dem  Kaltumsalz  der  0-Athyl-monothiokohlensäure  (S.  138)  mit  Athylbroimd  nnd  Alkohol 
(S.>.  —  FarbkMe,  eigentümUch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  lö6o  (S.).  D^:  1,0286  {&).  - 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  auf  ISO*  in  Mercapt«n,  COi 
und  Alkohol  (S.).  Beim  Ertutzen  mit  wäßr.  Kalilange  im  geschlossenen  Rohr  entstehen 
COy  Alkohol,  Hercaptan  nnd  wetäg  Diäthylsalfid  (Otto,  Iusbino,  S.  W,  1232). 

Konothlokoblens&ure-S-ätiiyl-O-iBobntyleBter  C^uO|S  =  {0Hi),CH-CH,0-CO- 
6-CiH^  B.  AuB  ChlorameisensäureiBobutyleater  and  Natrium mercaptid  (Hyucb,  B. 
6,  312).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Riecht  nach  Hercaptan  und  Kohlensänreester.  Kp:  190* 
bis  19S*.  D":  0,9939.  —  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Hercaptan  nnd  Carb- 
amidaiureisobntylester.  Beim  Erwärmen  mit  alkcdiobecher  Kalilauge  werden  Hercaptan. 
Kohlendioxyd  und  Isobutytalkohol  gebildet. 

MonotbiokofalenBäure-0-ätliyl-8-lflobutyleat«r  CtShO,8  =  CA-0-C0-8-CH,- 
CH(CH^,.  B.  Aas  Natrium- Isobutylmercaptid  und  Chlorameisräsänreäthylester  (Htlicü, 
B.  6,  313).  -  Kp:  190-193*.  D»:  0,9938.  —  Zerföllt  bei  anhaltendem  Etidtzem  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100*  in  Isobutylmeroaptan  und  Urethan.  Bei  der  E^w.  vmi 
alkoholischer  Kalilauge  oder  alkoholischem  Kaliumoydrosulfid  entstehen  Isobutylmercaptan, 
Kohlendioxyd  und  Alkohol. 

MonothlokoMenBänre-O-äthyl-B-iaoamylMtsr  CaH„0,S  ^  V^O-COB-CS,- 
CH.-CH(CH,)r  B.  In  sehr  geringer  Menge  aus  Monotbiolcohlensäure-S-isoamylestec-ohlond 
and  Natrinmalkoholat  (Sohönk,  J.  pr.  [2]  8S,  246).  -:  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkoho- 
ÜBchsm  Ammoniak  laoamylmercaptÄn  und  Urethan.  Alkoholische  Kalilauge  erzengt  lao- 
atnylmeroaptan,  Alkohol  und  Kohlensäure. 

S.B''Athylan-bia>[nionottilokohlftU0äure-O-&UiyleBtar]  C^^ßj  =  (ütH.-0-CO- 
S}tC,H,.  B.  Beim  Erwärmen  von  0-äthyl-monothiokohlenfiaurem  Kaiin m  mit  Athylen- 
bromid  ond  absolutem  Alkohol  (Wkujk,  J.  pr.  [2]  IB,  62).  —  Dickes  hellgelbea  Ol  von  un- 
angenehmem Qeruch.  Nicht  unxerwtzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte  in  IKthioglykol  und  Urethan. 
Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  in  der  Kälte  äthylkohlensaures  Kalinm  und  Ditiiic^ykol. 

Sulfid  und  Persulfid  a«a  Monolhioioklennäure-O-AthyUiler. 
3,C,HJ^  B.  Aus  Ch 
.  .  Hkybb,  B.  B,  298)  oder  t 
Lösung  (HOLMBXKO,  J.  pr.  [2]  71,  278).  Beim  Schütteln  von  Kahumtrithiocorbonat  in 
Waaser  mit  Chlorameisensäureäthyleiitcr,  neben  Schwefelkohlenstoff  (H.).  —  Eigentümlich 
riechendes  öl.  Siedet  nicht  ganz  unzetaetzt  bei  180"  (V.  M.);  Kp„:  118"  (H.).  D?:  1,126 
(H.).  —  Liefert  mit  Ammoniak  Urethan  und  Schwefelwasserstoff  (H.). 

DioKrbäthozy-disulfld,  O-Äthyl-kohlanaüure-peraulBd  CJI^OtS,  =  CA-O- 
CO-S-S-CO-0-Cyi(.     B.     Beim   Eintragen    von    Jod    in    eine    alkohohsche  LOning  Vi» 
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CMithjl-mODothiokohlenMuiein  Kolinm  IDkbds,  ä.  7fi,  142).  —  Farblose  Flüsaigkeit.  Schwerer 
als  Wmmt.  Unlöslich  in  WaaBer,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Nicht  deetillier- 
bar.  ZerfiUlt  mit  alkohoUacber  Kalilauge  in  O-äthyl-monothiokohlenHCiurea  Kalium,  Schwefel- 
kolium  und  Schwefel  (D.,  A.  7B,  143).  Leitet  mna  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung 
des  Kftrpen,  so  scheidet  aich  Schwefel  aus,  und  beim  Eindampfen  der  ätberischen  Lösung 
kirstalUaiBit  AUophonsäureester  HiN'CO-NH-CO,-CtH,;  daneben  entsteht  ein  in  Äther 
leioht  lOelicbee  gelbes  Ol  (DiäthylsiUf id  T)  (Dkbus,  A.  BS,  256). 

Kupptlungaprodukt  au»  Monotkio-orthokohlenaäure  und  »ehvtf liger  Säure. 
XathantfaloltriBulfoiiBänre,  Kethrlmeroaptantrlaulftiiisäure  CH^O.S^  =  (HO,S],C  ■ 
SIL  ß.  Das  KaUumsalz  entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumsulfit  (Albeboht,  A.  181,  147).  Beim  Schütteln  von  Thiophosgen 
mit  einer  koni.  wäDr.  Lösung  von  Kaliumsulfit  (A. ;  vgl.  Rathkx,  A.  187,  207  Anm.).  B«m 
Eintragen  von  Perchlonnetnylmercaptan  CCIj'SCl  in  eine  kalt  gehaltene  kone.  tüsnng 
von  KtOiumsulfit  (A.,  Ä.  181,  129).  Die  freie  Sänre  erhält  man  durch  Zerl^ung  des  Blei- 
salzes  mit  SohwefelwasserBt«ff  und  Einengen  der  Lösung  im  Vakuum  ober  Schwefelsaure 
(A.).  —  Leicht  ttersetdicher  Sirup,  der  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfUeBt  (A.).  —  0:^diert 
sich  beim  Stehen  an  der  Luft  (A.),  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  FärbuDg(Ä.).  — 
(NH.),CH0,S4  +  H,0.  Dünne  Blättchen,  Leicht  löslich  in  Wasser  (A.).  —  K,CH^Si+- 
2H,0.  KrvBtolle.  Löst  sich  bei  12*  in  S2  Tbl.  Wasser,  bei  20,6*  in  24,3  Tln.  (A.).  —  Die 
anderen  SoIie  der  Säure  sind  wenig  beatandig  (A.). 

Kuppeluugaprodukte    aus     Monothiotohlentäure    betvr.     Monolhio-orllio-' 
kohUnaäure  und  Halogenwastergtoffen, 

KonothlokohlenBäure-O  -&ttiylaatar  -ohlorid,    O  -Ät^I-monothlokohlensBure- 
oMorld  C,H,OCIS  =  aCS-0-C,H^     B.    Aus  Thiophosgen  und  Alkohol  (Klason,   B.   SO, 
2394).   —  Farblose  Flüssigkeit.     Kp:  oa.   136°.     Biecht  erstickend  und  zu  Tranen  reizend. 
—   Gibt  mit  Ammoniak  Honothiocarbamidaäure-O-äthyleHter. 

MonotbiokohlenBäur e  -S-äthyleator-cihlorld,  B-Äthrl-monothiokohleiu&urfl  - 
Chlorid  C,H,0C1S  =  C1C0-S'C,H(.  A.     Aus  Phosgen  und  Meicaptan  (Salouon,  J.pr. 
[2]  7,  253).  ~  Schwach  nach  Hercapton  riechende  fsrUose. Flüssigkeit     Kp:  136<i.     D**: 
1,S4.   —  Liefert   mit  Kaliumalkoholat  HonothiokohlensSure-O.S-diäthylest«r  und   mit  Am- 
muniakgas  Monothiocarbomidsaure-S-athylester. 

Hoiiothiokohlena&ure^B  -ia  oamylaatar-  ohlorld,  B-Iso  amyl-monothiohohlana&nrs  - 
Chlorid  C,HuOCIS  =  C1C0S-CH,CH,CH(CHJ^  S.  Man  sättigt  IsoamylmBrooptan  mit 
PhoM^n,  läBt  einige  Tage  stehen  und  fraktioniert  das  Produkt  (SchOkk,  J.  pr.  [2],  30,  416: 
3S,  243).  —  Unangenehm  riechende  farblose  Flüssigkeit.  Kp:  163'.  D"-*:  1,078.  ~  Bei 
der  Einw.  von  Ammoniakgas  auf  das  gekühlte  Chlorid  entsteht  Honothiocarbamidsäure- 
S-isoamyleeter.  Reagiert  mit  Xatrium^oholat  unter  Bildung  von  Honothiokohlensäurc- 
O-äthyl-S-isoamylester.  Liefert  mit  Harnstoff  HonothioaUophonsäure-S.isoamTlester  H.N- 
CONBCO-SC,Hu. 

ThlokohlenBänre-dlohlorid,  Thlophoagan  CSCl,.  B.  Beim  Erhitzen  ronlTetra- 
chtorkohlenstoff  mit  Schwefel  im  geschlossenen  Bohr  auf  180-200*,  neben  Schwefelohlorür 
und  anderen  Produkten  (Güstavsoh,  B.  8,  989).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  durch  eine  glühende  Bohre  (KOLBX,  A.  46, 
44).  Durch  Eintragen  von  staubförmigem  Silber  in  gekiiiiltea  Perchlormethylmercaptan 
(S.  13S|  und  Destillation  des  Oemen^  aus  dem  Sandbade  (Rathks,  A.  107, 204).  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Methylrhodamd,  neben  Cyanutchlorid  und  Perchlormethylmeroaptao 
(Jamks,  Soc.  51,  270).  —  DarA  Man  destilliert  Perchlormethylmercaptan  mit  Zinn  und 
konz.  Salzsäure  [Klasos,  B.  SO,  2380).  Man  erwärmt  20  Tle.  Perchlormethylmercaptan  mit 
27  Tin.  Zinnsalz.  10  Tln.  starker  Salzsäure  und  7  Tbl.  Wasser  im  geschlossenen  Gefäß  12 
Stunden  lang  auf  30  —  35*  (Kbbn,  Sandoz,  J.  1887,  2546).  —  Bote,  erstickend  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  73,5'  (Ku);  Kp,«,:  72,8«  (Billmto,  Stbohl,  B.  Sl,  102).  D":  1,5085 
(B.,  Ste,).  Baucht  an  der  Luft  n^:  1,54424  (Cabbaea,  Ö.  8811,  15).  -  Geht  im  Sonnen- 
licht in  Dithiokohlensaure-S-tricIiIormethylester- Chlorid  [S.  215)  über  (Rathkz,  A.  187, 
205;  B.  Bl,  2fi39);  ganz  reines  Thiophosgen  scheint  sich  am  Idchte  nicht  zu  ver&ndem 
{Rathkk,  B.  91,  2539;  vgl.  auch  Jauks,  Soe.  51,  271).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
200*  nur  wenig,  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Klasos, 
B.  SO,  2381;  Bebobbih,  B.  Sl,  339).  Beim  Erhitzen  mit  trocknem  Ammoniumchloiid 
auf  200*  (Bbbobxbn)  oder  mit  Aluminiumchlorid  (Rathkx,  B.  21,  2643)  erfolgt  jedoch  quanti- 
tative Umwandlung  in  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlorkohlenstoff.  Absorlsiert  aohon 
bei  gewöhnücber  Temperatur  Chlor  unter   Bildung   von  Ferchlonnethylmeroaptan  (Ki.>. 
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Ertiitzt  man  'ntiophoageo  mit  Schwefel  im  gcschloBsenen  Rohr  auf  130—150*,  bo  ent- 
steht DithiochlommeiBenBänre-uuterchlorigBäure-anhjdrid  C1C8-8CI  (S.  215}  (Ki.).  Tbio- 
^oaoen  wird  "von  Wasser  sehr  langsam  in  der  Kalte,  etwas  rascher  in  der  Wärme  in 
Kohleiidioiyd,  Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (Koi.be,  A.  46,  44;  BsBO- 
fXKs).  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  augenblicMich  bei  der  Einw.  von  w&Br.  Kalilauge  und 
iräBr.  Ammoniak  (Rathkx,  A.  187,  2(n);  daneben  entsteht  in  letzterem  Falle  Rhodanammo- 
nhim  (R.),  Leitet  man  trocknes  Ämmoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Thiophoegen, 
HO  entstehen  Rhodanammonium  und  Ammoniumchlorid  (BEBaBXBH).  Hit  neutralem  Kabum- 
Hulfit  reMiert  Thiophosgen  heftig  unter  Bildung  von  Methyl mercaptantrisulfonsäure  (8. 134} 
(R.).  —  Sät  Alkohol  entstehen  Kohlenoxysulfid  und  Äthylchlorid  neben  etwas  O-Äthyl- 
monothiokohlensäurechlorid  (KluiSON,  B.  20,  2384;  vgl,  auch  Billstsb,  Strokl,  B.  31, 
lOSAnin.).  Bei  der  Einw.  von  Thiophosgen  auf  Natnumäthylat  in  Gegenwart  von  Äther 
ccliielt  KLasos  O-äthyl-monothiokohlensaures  Natrium,  BsBaRKEN  dagesen  O-Athyl.mono- 
thiokahlensiureohlorid  und  ManoUiiokohlensäore-0.0-iIiäthyleflt«r.  Hit  Athylnjenwptan  in 
Ctegrawartvon  Schwefelkohlenstoff  entsteht  Ditliiokohlen8äure&thyleet«n:hlorid,  mitNatrium- 
meocaptid  in  Atiier  THthiokohlenBänredüi^yleater  (Kl.).  Mit  primären  Aminen  reagint 
"nüaphOBgen  unter  Bildung  von  Senfäen  (Ratbkx,  A.  187,  218),  mit  sekundüren  Ammen 
ebtateben  dkubstituierte  nuooarbamidsäuiechloride  {Biu-ktsb,  B.  SO,  1629;  B.,  Sibohl. 
B.  tt.,  102).  Hit  Beosol  und  Alnmininmohlorid  rn^pjert  ThiophtMgen  analog  Phosgen  ilnt«r 
Bildung  von  ^iobenzopbenon  fBzBQREXN,  B.  Sl,  341). 

FaroMor'dimathjrldlBulfld  CtCljS»  =  CCI,-S,CCls.  B.  Bei  der  Einw.  von  Silber- 
atiiub  aaf  überschüssiges  Perohlormethytmoicaptan  (Klason,  B.  SO,  2379;  vd.  Raoihxi, 
B.  SL,  2544).  ~  Gelbes  dickflüssiges  Ol.  Siedet  im  Vakuum  unzersetzt  bei  135«  (Ku).  Kaum 
fl&cfat^  mit  Wasserdämpfen  (Kl..}.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  unter  Bildung  von  Thiophosgen  und  Perchlormethylmercaptan  (Kj..).  Beim  Er. 
hitien  mit  Schwefel  auf  170"  entsteht  Perchlordimetly'ltriBulfid  CCl,-8,-CCI,  (Kl.). 

Parahlor-dlmothyltriBulfld  C.C1,S,=  CClj-SjCCl»  S.  Neben  anderen  Produkten 
beim  £riiitzen  von  Perchlormethylmercaptan  CC1,-SC1  über  den  Siedepunkt  oder  beim 
Eriützen  dieser  Verbindung  mit  Schwefel  auf  ISO— leO*  (Klasok,  B.  SO,  2378,  2379).  Bei 
iängerem  Aufbewahren  eines  Gemische«  von  Thiophosgen  und  Chlorachwefel  SCI^  neben 
öii^  Produkten  (Rathkb.  B.  Sl,  2640).  Findet  »ich  nach  RiTHxa  (A.  187,  209;  B.  31. 2646) 
unter  den  Produkten,  die  bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  jod!haltigen  Schwefelkohlen- 
stoff entstehen.  Beim  Erhitzen  von  Perchlordimethyldisulfid  CCl,-St'CCI,  mit  Schwefel 
auf  170"  (Kj-,  B.  SO,  2380).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  57,4  (R.,  Ä.  167,  210).  Siedet 
im  Vakuum  fast  unzersetzt  bei  190°  (Ki-).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff 
und  in  warmem  Alkohol  (R.,  A.  167,  210).  —  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
entstehen  Thiophosgen,  ScbwefeloblDrüj',  Tetraohlorkohlenatoff,  FercQormethylmercapton 
(R,  A.  167,  210)  und  {Schwefelkohlenstoff  (Kl.). 

FMrohlOTiDBthylineraaptaii,  ThiooarbonyltetTaohlorld,  Trlohlonnethylsohwafi)!- 
dOorW  CCLS  =  Ca,-SCL  B.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  1  TL 
■lad  in  GOO  Iln.  Schwefelkohlenstoff,  neben  Schwefelchlorür  {Rathke,  A.  167,  198).  Eat- 
iteht  neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Methylrhodsnid  (Jaiiibs,  iSoc. 
«L  272).  Thiophosgen  CSCI,  absorbiert  schon  in  der  Kälte  Chlor  unUr  BUdung  von  Per- 
chlormethylmercaptan (KL&30K,  B.  SO.  2381:  Jambs}.  —  Dargt.  Man  leitet  3  Hol.-Gew. 
Chlor  in  I  Hol.-Gew.  mit  Jod  versetzten  Schwefelkohlenstoff  ein  und  trennt  vom  Schwefel- 
chlorür durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  (Klason,  D.  R.  P.  83124,  B.  S8  Ref., 
942).  —  Hellgelbe,  »ehr  intensiv  und  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  Kp:  146,5~148'' 
(kom);  Df :  1.712  (Rathk»,  A.  167.  199);  Kpr  149«  (geringe  Zers.);  D»;  1,722;  D":  1,7049; 
D".':  1,6953  (KLASON,  B.  SO,  2378);  DJ':  1,71786;  n^:  1,54835  (Carbara.  G.  SS  II,  18). 
-  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200°  im  EinschluSrohr  unter  Bildung  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  Schwefelchlorür  (R,  B.  3,  861;  A.  167,  200).  Wird  durch  kalte  Salpetersäure 
(D:  1,2)  in  TriehlormethanHulfochlorid  (S.  19)  übergeführt  (R.,  B.  3,  800;  A.  187,  202).  Wird 
durch  Enn  und  Salzsäure  zu  Thiophosgen  reduziert  (K.,  B.  20,  2380).  Wird  durch  Chlor 
in  Gegenwart  einer  Spur  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Tetrachlorkohlenstoff  und 
Schwefelchlorür  S,CI,  übergeführt  (Kl,  B.  SO,  2378);  beim  Erwärmen  mit  Chlor  entstehen 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Sa,  (James,  Soe.  61,  273).  Schwefel  wirkt  bei  ISO-leO"  ein 
und  bildet  Tetrachlorkohlenstoff,  Thiophosgen,  Perchlordimethyldisulfid  und  Perchlor- 
dimethyltriaulfid;  bei  220°  entstehen  fast  nur  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelchlorür 
<Ki..,  S.  20,  2378).  Dieselben  Produkte  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Perchlormethjrl- 
mercaptan  über  den  Siedepimkt  (wahrscheinUch  erfolgt  zunächst  Spaltung  von  CC1,S  in 
Ca,-hS)  (Kl.,  B.  20,  2379).  Silherstaub  erzeugt  mit  überschüssigem  Perchlormethyl- 
mercaptan in  der  Kälte  Perchlordimethyldisulfid  C,C],S,  (Kl..  B.  20.  2379;  vgl.  E-,  B. 
11,  2544).    Perchlormethylmercaptan  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  adf  160*  in  Kohlen- 


ciby  Google 


136  OXY-CABBONSAUREN  CnHanOs.  [Syst  No.  21S-214. 

dioxyd,  ChlorwasBergtolf  und  Sahwefel;  dieeelbe  Zeraetsung  erfolgt  Bebr  leicht  durch  Alkidien 
(R,  B.  8,  860;  A.  187,  201).  Bei  der  Einw.  von  wfiBr.  Ammoniak  cnteUbt  außer  dieaen  Pro. 
dukt«n  noch  Bhodanammonium  (B,.  B.  3,  860;  Ä.  187,  201).  Mit  KaliumsuJfit  entatebt 
methylinercaptaiitrisulfoneauieB  Kalium  HS-C<SU)K)s  (Albbecht,  A.  161,  129;  B.,  B. 
8,  851).  1  Mol.-Gew.  PerclüonnethylmercaptMi  gibt  mit  2  MoL.Gew,  Anilin  in  Ätlier  räu 
Anilid  CrH^G.S  (B.,  A.  167,  211);  analog  reagieren  o-  und  p-Toluidin  (R..  B.  10,  396). 
Mit  6  HoL-Gew.  Ai^n  entstehen  Tnphenylguanidin,  ThiocarbanOid  und  „Thioanilin" 
(HJJ-C^,),S  (K-,  A.  167,  213).  Beim  Erwärmen  von  1  Tl.  Percblormethylmeiwiptan  mit 
2  Tln.  Dimetbylanilin  entBt«hen  Kryslall violett  (Syst  Ko.  1865),  desaen  Leukobase  (Syst 
No.  1808),  die  Verbindung   S[C,U.-N(CHa),],  (Syst.  No.  lS£3a}  und  ajidei«  Produkte  (B. 

B.  19,  397;  vgL  Batib  i  Co.,  D.  R.  P.  32829;  B.  18  Bef,.  679). 

F«rbrom<dlinathyItalanlfid  CBr,S,^  CBr,-8,'CBr^  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom 
«uf  Schwefelkohlenstoff  (Unx,  Ukeoh,  £.  15,  276;  16,  1148),  Aus  Tetrabromkohltmatoff 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel,  neben  anderen  Produkten  (v.  Babtal,  B.  88,  S070).  Ana  der 
Verbindung  CS^  4-  4Br  +  AlBr,  (8. 206)  durch  folgeweiee  Behandlung  mit  Waaser,  Alkohol 
und  Äther  und  UmkiyBlalliHieren  aus  PetrolätheT  (W.  Pi.otnikow,  SC  88,  M;  C.  IBOII, 
119S).  —  DarA  Xma  UBt  ein  Oemisoh  von  Sohwefelkobleiutoff  (I  Mol.-Ocw.)  und  trocknom 
Brom  (4  At-Gew.)  6-7  Tage  long  stehen,  destUliert  du  Produkt  in  gelinder  Wärme 
und  l&Ht  den  öUgen  Kückitaiid  in  Alkohol  (H.,  U.,  B.  16,  987).  ~  Wssserhelle  Prismen 
oder  Tafebi  (aus  Äther).  Schmilit  bei  123-124»  (V.  B.),  bei  126'  unter  Eotfärbuno;  ver- 
kohlt bei  höherer  Temperatur  (H.,  U.,  B.  Ifi,  276).  UnlÖBtioh  in  Wasser,  schwer  löaUch 
in  kaltem  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  löslich  in  Benzol,  Fetroläther,  Chloroform,  sehr  leicht, 
löalioh  in  SohwefelkohlNietoff  und  Brora  (H.,  U.,  B.  16,  277).  100  Tle.  siedender  Alkohol 
lOMn  6,5  He.  (H.,  U.,  B.  18,  1148);  100  Tle.  Äther  lösen  bei  0>  2,36  Tle.  und  beim  Kochen 
4,9S  ine.  {H.,  U.,  B.  Ifi,  277).     Löst  sich  unierBetct  in  kochender  konz.  Schwefelsäure  (H., 

C,  B.  16,  1149).  —  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  entstehen  neben  anderen  Pro- 
dukten Tetrabrommethan  und  die  Verbindung  C^r^S,  (s.  u.)  {H.,  U.,  B.  16,  1144).  Vet- 
dfinnte  AUuUien  sind  in  der  Kälte  ohne  Einw, ;  beim  Erwärmen  mit  konz.  Natronlauge  oder 
Baiytwasaer  unter  Luftabschluß  entstehen  Polysulfid,  Csrbonat  und  Bromid,  jedoch  kein 
Sulfat  (H.,  U.,  B.  16,  277).  Bei  längerem  Kochen  mit  iibcrschfiaai^m  Bleioxyd  und  Waaaer 
unter  LuftzutriU  entsteht  außer  dieeen  Produkten  auch  Sulfat  (U.,  U.,  B.  16,  277),  Et- 
hitBt  man  die  Verbindung  mit  überschüsaigem  Brom  und  Wasser  längere  Zeit  im  geschlossenen 
Rohr  anf  100*,  so  weiden  Kohlendiojyd,  Koblenoiysnltid,  Bromwaseerstoff  und  SchweffJ- 
säure  gebildet  (H.,  U.,  B.  Ifi,  276;  18,  1148).  Zersetzt  sich  langsam  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  (H.,  U,,  B.  18,  1148).     Reagiert  leicht  mit  Phenolen  (H.,  U.,  B.  18,  1149). 

Additionsprodukt  von  Perbromdimethyltrisulfid  mit  Hethyljodid  und 
Jodoform.     F:   120°  {Baykb  k  Co.,  D.  R  P.   97207;  C.  1898  II,  624). 

Verbindung  CfBrjS,.  B.  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Perbromdimethyl- 
trisulfid über  den  Schmelzpunkt  (Hnx,  UBKCH,  B.  16,  1144),  Aus  Tetrabromkohlenstöff 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  (v.  Baxtal,  B.  88,  3068).  —  Blaue«  indigoähnlichee  Pulver 
mit  2-3  Mol.  Wasser  (H.,  U,).  Kann  nach  v.  Babtal  durch  längeres  Erhitzen  auf  160^ 
wasserfrei  erhalten  werden.  Ist  in  wasserfreiem  Zustand  kaum  flüchtig  (v,  B.),  Unlöshoh 
in  den  ^wöhnUchen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Phenol  und  in  heißer  konz.  Schwefel- 
säuiQ  imt  blauer  Farbe,  sehr  wenig  in  heißem  Anilin  (H.,U.;v.  B).  ziemlich  Mcht  in  konz. 
Salpetersäure  und  kons.  Salzsäure  mit  violetter,  später  in  rot  tkbergehender  Farbe  (T.  B). 

MonothiotohlengaMreamid,  Motiolhioearbamtdidurt. 
Uonothlokohleiuilure-inoiioamid,  MoDothlooarbajnldMure  CH,0N8  =  UtN-CO- 
SU  bezw.  H^NCS-OH.  Nur  in  Form  von  Salzen  und  Estom  bekannt  Säuren  sobeiden 
aus  den  Salzen  KohlenozjHuIfid  ab  (Kbetzscekab,  J.  pr.  [2]  7,  476).  -  NH^CH^ONS. 
Zur  Konstitution  vgL:  FLBiscmt»,  B.  9,  437,  988;  Claus,  B.  9,  723;  K„  J.  pr.  [2]  7,  476; 
Whxbleb,  Babnes,  Am.  22,  144,  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniokgtia  auf  Kolilenoxynilfid 
(Bkbthklot,  J.  1868,  160).  EnUtebt  auch  beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid  in  wäßr. 
Ammoniak,  namentlich  bei  0'  (Sohmibt,  B.  10,  191).  Dartt.  Man  sättigt  absoluten  Alkohd 
mit  trocknem  Ammoniakgas  und  leitet  Kohlenoxvsulfid  ein;  das  auKgcschiedene  Salz  mu8 
rasch  filtriert  und  mit  Äther  gewaschen  werden  (Kbcteschkab,  J.  pr.  [21  7,  474).  Farblose 
Kiystalle.  Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöuich  in  Äther  (K.). 
Das  trockne  Salz  färbt  sich  an  der  Luft  ra«ch  gelb,  unter  Bildung  von  Scbwefelamraonium 
(K,).  Im  goBcblossenen  Rohr  bei  130-140*  zerfällt  es  in  Schwefelwasserstoff  und  Ham- 
Bt«tf  (K.).  Die  gleiche  Zerlegung  erfolKt,  wenn  man  die  wäQr.  Lösung  des  Salzes  in  der  Kälte 
mit  Bleicarbonat  oder  mit  frisch  gelalltem  Bteioxydhydrat  schüttelt  (rasche  Darstellunfr 
von  Harnstoff)  (B;  SoH.}.     Beim  Behandehi  mit  Queckaü bereif  in  der  Kälte  entsteht 
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Eimachot  Ammoniumcyiuiftt  und  dann  erst  Homatoff  (Flbischxb,  B.  9,  438).  Beim  Erhitzen 
der  wäBr.  Lösung  im  geschlMaenen  Bohr  auf  100°  eatolieht  kein  Rhodänsmmoiiiuin,  Bondem 
nnr  Schwefel ammonium  und  AmmoniumcarboDat  (K.),  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Äthyl- 
bromid  im  B;(«;hlmsenett  Rohr  auf  100°  Monotbiocarbamidgäure-S-äthyleater  (F.,  B.  B, 
991).  VerbaTten  gegen  Benzaldehyd:  HnutiH.  A.  168,  240.  -  HgCH,ONS.  Unbeetandiger 
Niederschlag  (MiäcHESun,  Q.  22 1,  352). 

MonothlocarbunldaJLiiM-O-mettiyleater  CJI^ONS  =  H^CS-O-CH,.  B.  Beim 
Behuideln  Ton  DiÜuokohlenHiiiue-O-mHbyl-S-methyl-  oder  -äthylester  mit  älkoholiBchem 
Ammoniak  (Saldhoh,  J.  j>r.  [2]  8,  115).  Neben  viel  S-Methyleat«r  bei  der  Einw.  von  über- 
aohäasiger  kooE.  Saliaäure  a,ut  eine  methylalkoholische  Lösung  von  Kaliumrhoduiid  (Blak- 
KKRHOBK.  J.  pr.  [2]  16.  380).  —  F:  43«  (R).  —  lagert  mch  bei  Gegenwart  von  Hethyliodid 
in  Honothiocarbanudsänre-S-methylester  um  (Whsslib,  Basnks,  Am.  22,  146).  Wird 
durch  alkoholiscbes  Kali  in  KaUumrhodanid  und  Hethylidkohol  zerlegt  (Cokbad,  Salomon, 
/.  pr.  [2]  10,  33).  Älkobc^iachM  Ammoniak  bewirkt  im  EinachluBrohr  bei  100°  Spcdtans 
in  Methylalkohol  und  Ammmiumriiodanid  (Bl.iitxknhork,  J.  pr.  [2]  16,  375,  379;  ncC 
C.  &,  J.  pr.   [2]  10,  33). 

KonothlooarbaxDlda&nTe-S-methylaatBT  CtHiONS^^^H.N-CO-S-CHf.  B.  Bnteteht 
neben  wenig  0-Hethyleeter  beim  Vereetien  einer  kooheuden  kons.  Lösung  TOn  Rhodut- 
kaliom  in  Methylalkohol  mit  übenchÜBaiger  Saluäure  (Biameknhobh,  J.  pr.  [2]  16,  375). 
Durch  Vermischen  von  Konothiocarbamicuäure-O-methyl-  oder  'äthyieeter  mit  Methyljodid 
(WvxMLm.  Bamjks,  Am.  22,  146).  -  Prismen  (aus  Äther).  F:  96-98'  (Bu),  107-1(»» 
(Wh.,  BA.i  Leicht  löslich  in  Äther,  weniger  in  Alkohol  und  heißem  Wasser  (Bl.).  —  Zerfällt 
beim  Briiitzen  mit  alkohoUachem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  120*  in  Metbyl- 
mercaptAn  und  Hamatoff  (Bl.).  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  auf  100'  entstdien  Methyl- 
QMTcaptan,  ^mm.  Diphenyl-hamstoff  und  Ammoniak  (Bi.;  Wh.,  Ba.). 


odor  MH  Monothiocarbamidaäure-O-methyleHter  und  Eangsäureanhydiid  auf  dem  Waseer- 
b«le(WHKBLMa,  JoHHSOB,  .4m.24,  199).  — Krystalle(au8PetroIäther).  F:  79-80».  Leicht 
tädich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Chlorofomi.  —  Laaert  sich  in  Gegenwart  einec 
äquimolekularen  Menge  Methyljodid  bei  40—45*  in  den  8-MeUiylester  um;  dagegui  wird  es 
durch  Erhitzen  mit  UberBohUaeigem  Methyljodid  auf  100*  nicht  verändert  Wird  beim 
Kochen  mit  Quecksilberoxyd  entschwefelt. 

H-Aoetyl-monothiooarbamida&upe-S-mrthylOBtwr  QH,0,NS  =  CH,-CO-NH-CO- 
S-CH,.  B.  Durch  Umlagorunc  des  0-Methyleeters  (s.  o.)  bei  längerem  Stehen  mit  der  äqui- 
mcdekularen  Menge  MetbyJiodid  bei  45*  (Whbeleb,  JOHMaoB.  Am.  24,  200).  Entat«bt  Buob 
durch  Eriiltzen  von  Monothiocarbamidsäure-S-methylest«r  mit  EssigBäureüihydrid  auf  dem 
Waaserbade  (Wh.,  J.).  -  Nadeln  {aus  Bensol).  F:  14S,S-}46*.  ünlöehch  in  ka]t«m  WaaseF, 
leicht  löHÜeh  in  heiBem  Wasser  und  Alkohol.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd 
nicht  entacbwefelt 

IT-Cairboiiiathoxy-monothiooarbiuiildBäura-O-metliyleBter  C^.O^S  =  CH,-0- 
CONHCSOCHy  B.  Aus  Carbomethoxythiocarbimid  CH,-0CO-N:CS  und  über- 
FchäBsigem  Methylalkohol  in  Benzol  (Doran,  Soc  79,  912|.   -   Nadeln.     F:  46*. 

K-Cvbätlioxr-inoiiotbiooarbamidB&iu'e-O-inethyleBter  aH,0,NS  =  C|H,-0-CO- 
XH-CSOCH,.  B.  Aus  Carbäthoiythiocarbimid  C,H,-OCO-N:CS  und  Methylalkohol 
rDoKAK,  8oe.  69,  334).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  65-66*.  UnlösUcb  in  Wasser,  schwer 
lödich  in  kaltem  Ligroin,  sonst  leicht  löauch. 

]Ci>iiothiooArbaiiiidBJMira-O-&thylB0ter,  Konothiourethan,  ,JCaa.ihagea»iald" 
CAONS  =  HjK-CS0C3,.  fl.  Bei  der  Einw.  von  alkohoUachem  Ammoniak  auf  Di- 
thiokohlenBäure-O.S-diäthylester  (Debcs,  A.  76,  I2S),  DlthiokoUenBaure-0  äthyl-8-methyl- 
«rtcr  (Chanoxi^  J.  1861,  613),  oder  auf  Diianthogen  [C.HiOCSS-],  (S.  214)  (Draua, 
A.  72,  II).  Entsteht  femer  bei  der  Zersetzung  von  DitTiiokohlenBäure-S-carboxy-methyl- 
O-äthyl-eettr  CJ1,0-CS-SCH,-C0,H  mit  alkoholiachem  (Biilkann,  A.  348,  140)  oder 
wäßr.  Ammoniak  (HOLMBBBQ,  /  pT.   [2]  71,  273)  neben  Ätbanthiol-{2)-aäure-(l). 

MonokUne  (Dkbcs,  A.  72,  12)  Pyramiden.  F:  38*  (Salomom,  J.  pr.  [2]  8,  JIÖ;  Holm- 
BKKO),  40  —  41"  (Wheklxb,  Basnss,  An.  22,  147).  Ziemlich  leicht  flüchtig  (Biiuianii). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Waaser,  in  jedem  Verhältnis  in  Alkohol  und  Äther  {D.,  A.  72,  13). 
~  ZerfiUt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Mercaptan,  Cyansäure  und  Cyanursaure  (D., 
A.  72,  IS).  Hit  Cnprichlorid  oder  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Oxydationsprochikt 
0,^0tN,S(8.u.){D.,.4.  82,  277).  Phosphoraäureanhydrid  erzeugt  Athyirhodanid  (ComuD. 
SAumov,  J.  pr.  [2]  10,  34).    Bei  der  Einw.  von  Barytwasser  oder  alkobulisobem  Kali  ent- 
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Bteben  Alkohol  uod  Bhodanwasseratoffsäure  (D.,  A.  TS,  17;  C,  S.).  Liefert  beim  Vennischen 
mit  Hethyljodid  MonothiocorbainidnUTB-S-metliyleHter  (S.  137)  (Wsbeleb,  Baosks,  Ato.  29, 
147).  Einw.  von  3-CbloT'l-brom-OTOpaii:  Pinkits,  B.  S6,  1uB3.  Verbindet  sich  mit  Iso- 
valeraldehyd  xu  der  Verbindung  (ÖHj),CH-CH,-CH(NH-CS0-C,H4),  (BiscHOFr,  B.  7. 1083). 

«(yirONS  +  CuCL  KrystAlle  (aua  Alkohol).  Leicht  lödich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
<Dkbub,  A.  88,  270).  -  3CJIjOKS  +  CqC1.  ParbloBe  Blättehen  (aus  Benzol).  F:  111» 
^toSKNBXm,  STADI.EB,  Z.  o.  Ch.  48,  7).  Ldoht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  lüelich  in 
Äther  (B.,  St.),  fast  unlöahch  in  kaltem  Wasser  (D.).  -  2C,HtONS  +  CuCL  Farbtoae  Taleln 
(BUB  Alkohol)  (D.);  weiße  Nadeln  (aas  Benzol)  (B.,  St.).  F:  Ug"  (R..  St.).  UnlOalich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  {D.)imd  in  Benzol,  lösUch  in  Äther  (B-,  St.). 
-  C,H,ONS  +  CuCL  Weiße  Pyramiden  (aus  Alkohol).  F:  126-127»  (B.,  St.).  Fast  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  mit  brauner  Farbe  (D.).  0,6  Tle.  lösen 
sich  bei  15*  in  100  Tln.  Alkohol,  0,3  Tle.  lösen  sich  in  100  TIn.  siedendem  Benzol,  lösUch  in 
Aceton  und  Äther  (R.,  St.).  -  3C^0NS-i-CnBr.  Platten  (aus  Bensol).  F:  94-9B«  (R., 
St.).  -  C,H,0N8  +  CaBr.  Mikroskopische  Prismen.  Zersetzlich  (B.,  St.).  -  3C,H.0NS-f- 
CuL  Blätter  (D.;  R.,  St.).  -  2CjH,0NS  +  CuI.  Prismatische  Nadebi.  F:  118*  (R..  St.). 
LöBÜoh  in  Benzol  (R.,  St.)  und  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Waaaer  (D.).  -  CsH,ONS  +  CuI. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löahch  in  Ben7X)l  (R.,  St.).  -  4C,H,0NS  +  PtCI,  +  CÄ0. 
Gelbe  monokline  (Kitbmakow,  K.  SC,  616;  J.  1884,  1211)  Pyramiden  {aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  —  4CjHjONS  -(-  PtCi,  +  PtÖ«.  Orang^elbe  Tafein 
{K.;  D.,  A.  72,   15).     Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Wasser  (D.). 

Verbindung  C«HigO^,S.  B.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  mit  Wasser 
angerührtes  Xanthogenamid  (Dbbcs,  A.  8S,  277).  Entsteht  auch  beim  Versetzem  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Xanthogenaraid  mit  Cuprichlorid  (D.).  ~  Weiik  Säulen  (auü 
Alkohol).  Schmilzt  unter  100".  Verflucht^  sich  unzersetzt  mit  Waeecrdämpten.  Leicht 
19tlich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  unter  Bildung 
von  Kohlendiozyd,  Alkohol,  Ammoniak  und  Schwefel  Gibt  keine  Fällungen  mit  Queck- 
HÜberohlorid,  Platinchlorid  und  SUbemitrat. 
[onotliloo&rbamlds&ure-  B-äthylaater, 
fl.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgai 
ClOC-S'CtHa  (Siiauos,  J.pr.  [2]  7,  256).  Aus  monothiocarbamidsaurem  Ammonium 
und  Athylbromid  im  EinschluBiohr  bei  100*(Flxischbb,  B.  8,  991).  Aus  Monothiocarbanud- 
a&ure-O-athyleater  durch  Erwärmen  mit  Athyljodid  (Whkxlsk,  Babnis,  Am.  SS,  148). 
Bei  längerem  Stehen  einer  mit  Chlorwaeaentoff  gesättigteD  Lösung  von  Athylrhodanid  in 
absolutem  Alkohol  (Pinnsb,  B.  14.  1083).  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Einw. 
von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Dithiokohlensäure-S.S-diäthylester  CO(S'C^i),  (Con- 
&U1,  Salouon,  J.  pr.  [2]  10,  32)  und  bei  der  Einw.  von  übcrscnüBsiger  Salzsäure  auf  eine 
siedende  alkoholische  Bhodankaliumlösung  (Bi^nkenhobm,  J.  pr.  [2]  18,  372).  —  Blättrige 
Tafeln,  F:  102«  (P.),  107-108»  (Wa.,  Ba,),  108»  (F.),  107-109"  (Conrad,  Salomon.  J.  pr. 
[21 10,  37).  SubUmiert  zum  TeU  unzersetzt  (P.).  Untöshch  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
UL  Deißem,  in  Alkohol  und  Äther  ( S. ;  F.);  nach  Pinnkr  schwer  lösUch  in  Äther.  — Zerfällt  beim 
Erhitzen  im  geschlossenen  Bohr  auf  150»  glatt  in  Meroaptan  und  Cyanursäure  (F.).  Bei 
der  Destillation  mit  Fhosphorpentozyd  entsteht  Athylrhodanid  (C,  S.).  Durch  alkoholisches 
Ammoniak  wird  der  Ester  in  Harnstoff  und  Hercaptan  übergeführt;  beim  Erwärmen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  entstehen  Ammoniak  und  Meroaptan  (S.).  Gibt  mit  Silbemitrat. 
Kupfersulfat  und  Quecksilberchlorid  weiße  Niederschläge  (C,  S,). 

iBoamylidan-bla -[monothiooarb&mldaäurA-O-äthrleatArlCuHuOtNiSi^fCH^iCU- 
CHiCIUNHCSO-C^,)^  B.  Aus  laovaleraldehyd  und  Monothiocarbaraidsäure-O-äthyl. 
ester  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  {BlSCHOW,  B.  7,  1083).  —  Blättchen.  F;  108». 
Wenig  löslicu  in  Äther,  leicht  in  Alkohol.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  roa  Ammn- 
niak  und  C^ansäure.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Monothiocarbamid- 
säuie-O-äthylester  und  Isovaleraldehyd  gespalten. 

IT-Aaetyl-monothlooarbRinidaäure-O-ätliylaBtAr  C,H,0,NS  =iCH,'C0•NH'CS'0- 
<3,Hl.  S.  Aus  Acetyl-thiocarbimid  CH,CON:CS  und  AlkoHol  in  Benzol  (WasaLEB. 
Johnson,  Am,  B4,  200).  Aus  Monothiocarbamidsäure-O-äthylcster  und  EssiKsaureanhydritl 
auf  dem  Waaserbade  (Wh.,  J.).  -  Prismen  (aus  Wasser).  F:  100-101».  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Lagert  sich  nicht  mit  Ätliyl  Jodid  zum  S-Äthylesteruui. 

N-Iflovalaryl-monothiooarbunld«Kuro-0-ätli7lsit«r  C^HuOtNS  =  (CH,},CH'CH,- 
CONH-CS-OC^j.  B.  Aus  rohem  Isovalerylthiocorbimid  C,H,-CON:CS  in  Benzol 
und  Alkohol  (DixON,  See.  87.  104ö).  -  Priemen  (aus  Aceton).  F:  64-56".  Äußerst  lösheh 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  heißem  Wasser. 

Stioolnjl-blfl-EmonotliiooarbainidBftuFe-O-äthyleHtar]  CuH„0tN,8,  =  C^,0-CS- 
HH-COCH,CH,CO-NHCSOC,Ht.    B.    Bei  12-standigem  Stehen  einer  BenBoUösoog 
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\oo  Succinjl-Us-tMooMtrinud  [SC:N-CO-CE,--],  mit  UbenchflBaigeia  absolutem  Alkohol 
<Dixo»,  DoRAK,  80c  m,  671).  —  Dicke  Prianien  (aus  Alkohol).  Pi  166- 167»  (Zera.).  Un- 
Ualicii  in  Warner,  Schwefelkohlenstoff  und  Äther,  schwer  löelich  in  Chloroform  und  Betucd. 

Xr-Carbomethoxy-monathlooarbamidaaure-O-äthylestflr  C,B,O.NS  =CH,-0-CO- 
NH-CS-0-C,H^  B.  Aus  Carbomethoxythiocwbimid  CH,-0-CON:CS  in  Bensol  und 
iiberachÜBBigem  Alkohol  (Dobas,  3oe.  79,  912).   -  Kodein.     F:  SS'. 

Zr-Carbättiox7-monothlooarbualdsaurfl-0-ätliylester  CHuO,NS  =  CaH^-O-CO- 
MH-CS-O-C^j.  B.  Durch  Vermisohen  äquivalenter  Mengen  Ammoniunirhodanid  und 
ChlwameiBensBureäthylester  mit  dem  gleichen  Gewicht  absolutem  Alkohol  {DBXJTSCn, 
J.pr.  [2]  10,  118;  vgl  Hxmxy,  J.  pr.  {2}  8,  464).  -  Prismatische  Krystolle  (aus  Alkoholl 
F:  43-44"  (D.),  44"  (Whmlbh,  SAiroraa,  Am.  80c.  82,  377).  Kp:  170-180"  (Zers.)  (D,); 
Kpi,:  135"  (Wh,,  S.).  Mit  Wasserdampten  unter  partieller  Zersetaung  flilcjitig  (D.).  Sehr 
leicht  löelich  in  Alkohol,  unlöaUch  in  Wasser  (D.).  Die  alkohoUsche  Lösung  des  Esten 
reagiert  deutlieh  sauer  (D.).  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  wäßr.  Kalilauge  oder  alkoholischem 
.^nunoniak  entstehen  KoUensäure,   Rhodanwasserstoffsäure  und  Alkohol  (D.).      Beim  Er- 

hitiMi  mit  Phenylhydrazin  auf  lOO"  entsteht  Äthoxy-phenyl-triasolon  J,  _  „  ,     »l  * 

N(CiiH») — N 
<Wh.,  S.).  —  KCiH^O^S.    B.    Auf  Zusatz  von  verdünnter  alkoholischer  Ealilauffe  zu  d«r 
alkoholiechen  Lösung  des  Esters  (D.).     Blättchen  (aus  heiOem  Alkohol).     Sehr  leicDt  löslich 
in  WMBer,   schwer  in   heißem  Alkohol.     Aus   der  waQr.  Lösung  fällen  Säuren   den  unver- 
änderten Ester. 

lCoiLotiiiokohlanBiLur«>B  'iitliylvvtar-iiTQld,  HonothioallaphBiiBäure-B-ätliy lMt«F 
C,H,OJi,S  =  H,N-CO-NH-CO-SCA.  B.  Bei  längerem  ErhitBcn  von  Monothiokohlen- 
sänre-S-äthyleeter-chlorid  aOC-S-C^H,  mit  Harnstoff  auf  80—90»  (PEmecH,  8Ai/)Hoir, 
•!.  pr.  [2]  7,  477).  —  Kiystallpolver  oder  perlmutter^änzende  Nadeln.  Schmilst  bei  180° 
unter  Zersetzung.  Sehr  wenig  föeUch  in  kaltem,  leicht  m  heißem  Wasser  und  Alkohol.  —  Zer- 
ßUt  beim  Erhitzen  mit  vtLÜr.  Ammoniak  im  EinachluBrohr  auf  100*  in  Mercaptan  und 
Binret.  Wird  von  Baryt  in  Mercaptan  und  Allophansäure  zerlegt.  Mit  Anilin  ent«tehMi 
Heroaptan  und  Diphenylbiuret. 

ir-Carbäthoxy-moiiothiocarbamidaJiure-O-propyleHtar  C,HuO,NS  =  CtH,'0-CO- 
NH-CS-OCH,CH,-CHj,  S.  Aus  CarbäthoxvthiocArbimid  C,H,O-C0N:CS  und  Pro. 
pylalkohoi  (Dosam,  Soe.  69,  334).  —  Gelbe  Pnsmen.  P:  31  -32*.  Sehr  leicht  lörfich  in 
den  fiblichen  Lösungsmitteln. 

Äonothiooapb»midaäujre-8-iBopropylBBt«r  0«H,0N8  =  H^-C0-8-CH{CHJ,.  B. 
Durch  Erwärmen  von  Honothiocarbamidsäure-0-i8oamyle3t«r  mit  Isopropyljodid  (Wheeleb, 
Babnks,  Am.  SB,  149).   -  Platten.     P:   125«. 

JConothiooajrbamidaaure-O-lBobutyleBtor  C^uONS  =  H,XC8-0-CH,-CH(CH^|. 
B.  Ans  Bie-isobutylxonthf^ieii  [CfH,'0'CS-S— ],  (8.  214)  und  alkoholischem  Ammoniak 
(MYLirs,  B.  6,  976).  Entsteht  auch  neben  dem  isomeren  Ester  HiNCOSCtH,  bei  der 
Einw.  einer  konz.  wäflr.  Kahumrhodanid-Löeung  auf  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Iso- 
butylalkohol  (Blakkbnhobn,  J.  pr.  [21  16.  380).  Aus  Dithiokohlensäure-S-äthyl-O-iBO-  ' 
butyleater  und  alkoholischem  Anunoniak  (Wbeeleb,  Bakkbs,  Am.  SS,  149).  —  Platten 
laus  Wasser).  F:  36°  (M.),  61-ß3"  (Wa,  Ba.).  -  Zerfällt  bei  der  Destillation  grÖßtenteih> 
in  Isobutylmerca^itan  und  Cyansäure  (M.).  Gibt  mit  Sübemitrat  in  verditanter  afltoholischer 
Lösung  einen  weißen,  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag  (Wk.,  Ba.). 

MonotMooarbMnldB&ujro-S-iBobutylester  C,HuONS  =  H,N  CO-SCH,  CH{CHJ,. 
B.  Dnrch  Erwärmen  des  O-Isobutylesters  mit  Isobutyljodid  auf  120*  (Whmleb,  Bashks, 
.4m.  aa.  150).  -  Weiße  PUtten  (aus  Wasser).  F:  102-103i>.  Ziemlich  leicht  lösUch,  auSer 
in  kaltem  Wasser.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Gibt  mit  Sitbemitrat  in  verdlinnter  alko- 
holischer Lötung  einen  weißen,  beständigen  Niederschlag. 

Zr-Carbftthoxy-monoUiiooarbwnidaKure.O-iBobutylMt«-  C|HuO,NS  =  C|H('0- 
(-'ONH-CS-0-CH,CH(CH»),.  B.  Aus  Carbätboiythiocarbimid  C,HsOCON:CS  und 
Isobutylalkohol  (Dobab,  80c.  69,  334).  -  Bleibt  bei  -8»  flüssig.  Leicht  löslich,  außer 
in  Wasser. 

KonothiocwbamidBäure-O-iBDamyleBtw  C^uONS  =  H^'^CS-O-CHiCH,' 
CH{CH,),  B.  Aus  der  Verbindung  [CjHuOCSS-],  (Syst.  No,  218)  und  konz.  w&ßt. 
Ammoniak  (JOHnaoir,  A.  84,  337).  —  ölig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löshch  in  Alkohtd 
und  Äther.  —  Zersetzt  sich  beim  Ecbitzen  unter  Bildmig  von  Isosmylmercaptan  und  Cyanur- 
säure.  Zofällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Ammoniak,  Rhodanwasserstoffsäure  und 
Isoan^lalkohcd.  -  C,H„ON8  +  2Hgd^  Weiße  Krvstalle  (aus  heißem  Alkohol).  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  läsUoli  in  kaltem  Alkobtd  und  Äther.    Wird  von  Wasser  fdlmahlich 
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KonotUooarbunida&ure-B-laoamylBBter  C^uONS  =  HJI-CO-S-CH,-CH,- 
CH(CH,)j|.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakga«  in  Honothiokonlensfture-S-iaoamylwter- 
ohlorid  ClOC-SC,Hu  nnter  Kühlung  (ScböNX,  J.  j>r.  [2]  89,  247).  Duroh  mehratOndig» 
ErhitEBD  des  O-lHoamyleeten  mit  Isoamyljoctid  auf  120—130'  (Whxelko,  Babnes,  Am. 
Sa,  150).  -  GbnunarähnlichB  Platten  (aus  Wasser).  Fl  107»  (ScH.).  112-113"  (Wh..  B.J. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasaer,  ziemlich  leicht  löalich  in  heiQem,  leicht  in  Alkohol  und  Äther 
<ScH.).  —  Zerfällt  beim  £rhitz«n  mit  alkoholischem  Kali  in  Ammoniak,  Kohlendiozyd  und 
Isoamylniercapttui  (Sch.).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entatehen  laoamylroercaptan 
und  Harnstoff  (SoB.).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  symm.  Diphenyl-harastoff  gebildet  <Sca.). 

Monothlokohleoa&ur  a  -S-isoamylaBter-iireld,  IConotMoallopIiansäurs-S  -iBOamyl-- 
ester  C,H,«0^,S  =  H^  OO-NH  COS-CH.CH.CHiCHaJ^  fl.  Beim  Erwärmen  tot 
Monothiukohlenaäure-S-iBoamylester-chlorid  CIOC-S-CjHi,  mit  Harnstoff  auf  dem  Waaaer- 
bade  (Schöitb,  J.  pr.  [2]  39,  251),  -  Nadeln.  F;  176'.  ZiemUch  leicht  löaUch  in  beiOeDi 
Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  kaltem  Waner.  —  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak 
in  Biuret  und  Isoamylmercaptan  zerlegt  Alkoholisches  Kali  bewirkt  Spaltung  in  Kohlen- 
dioxyd,  Harnstoff  und  Isoamylmercaptan. 

ir-Aoetyl-monothi(Maiophaiiaänr«-8-iBO«myleater  C,HuOtNi8=CH,-CO-NH-CO- 
NH-COSCH,-CH,-CH(CH,)^  B.  Aus  ThioaUophansäurc-S^isoamylester  und  Acetyl- 
chlorid  im  geschlossenen  Bohr  bei  100«  (SchSne,  J.  jir.  [2]  SS.  253).  -  Nadeln  (aus  Bensld). 
F:  85*.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

BlB  -monothioo«rbainid«&ura-8.a'-äthy  leneater,  ai7koI-a.S'-biB-monothlooarb- 
unat  CjH,0,N,S,  =  HJU  CO-S-CH,-CH,S  CONH,  B.  Aus  MonothioearbanudaSure- 
O-äthylester  und  Athytenbromid  durcli  3-stündige«  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad,  neben 
Honothiocarbamidsäure-S-äthylester  und  Athylbroniid  (Whkelib,  Babsxs,  Am.  SS,  143. 
ISl).  —  KrystallinisoheB  Pulver.  F;  231  -232'  (Wil,  JoHNaoK,  Am.  84,  204).  Sehr  wenig 
lösUcb  (Wh.,  B.). 

Bla-iiionotMooarbunldaäiire-8.B'-trlm»tliyleneatarCiHuO^,S,  =  H,N-CO-S-CH,- 
CH,-CHt'S'CO'NHr  B.  Aus  Honothiooarhamidsaure-O-äthylester  und  Trimetb^len- 
bromid  auf  dem  Wasserbade  (Whkbleb,  Johnsok,  An.  24,  204).  —  Platten  (aus  heiSem 
Waaser).    F:  177-179«. 

Bia-monofbiooBrbunidfl&ur«-S£'-math7lanesterC,H,0;N,Bi==H,N-üO-8-CH,-8' 
CO'NH^  B.  Aus  Monothiooarbamidsaure-0-&thylester  beim  Erwärmen  mit  Hethyle&jodid 
auf  dem  Wasaerbade  (Whkbleb,  Johkson,  Am.  S4,  204).  -  Krystalle  (aus  Wasser).  F; 
168-170». 


Monothiokofalenfläure-8-äthyleBter-ualdbromld,Atbylthio-ameiB0iiaätire-ainid- 
bromid  C,H,NBri8  =  HJI'CBr,'S'C^,.  B.  Beim  Einleiten  trocknen  Bromwaaaerstoffa 
in  Äthybhodanid  unter  EiskUhlung  (HxMBY,  J.  1868,  662).  —  Farblose  Krystalle.  Un- 
löshch  in  Äther  und  SchwefelkoMenstoff.  —  Wird  durch  Waaaer  sofort  unter  Bildung  von 
Athylrhodanid  gespalten. 

Konothlokohlana  äure  -8  -isouayleater-amidbromid,  iBoamylthio-amaUiMuKiir«  -• 
unidbromid  C«Hi^Br,S  =  H^'CBr,-S-C,Hu.  Bildung  und  Eigenschaften  wie  bei  der 
vorhergehenden  Verbindung  (Hekry,  J.  1868,  652). 

Thiokolilenaäureimid  (Thiocarbimid),   TkiokoklenaäwreKilril. 
TblokoblonsäuTMiltaril,  ThiooyaiiEäur«,  Rhod&nwftaaantoff,  Bhodaawa8B»rstoir- 
a&nr«  CHN8  =  HS-C:N.     Zur  Konstitution  vgl  Palazzo,  Scelsi,  O.  881,  669. 

Vorkommen  der  Bhodamoasseretoffeäure  bezic.  ihrer  Salzf. 
Vorkommen.  Kleine  Mengen  von  Rhodanwasserstoff  beiw.  Rhodanidcn  finden  sich  in 
lahlreichen  Organen  und  Flüssigkeiten  des  menschlichen,  tierischen  (Sängetiere:  vgl. 
GBCHETDUiM,  jT  1877,  1001 ;  Fi*8che,  Fische:  vgl  Poujcoi,  C.  1904  I.  1070)  und  pflanz- 
Uchen  (Samen  der  HUlaenfrücht«:  vgl  Pollacci,  C.  18041,  1070)  Organismus,  so  z.  B.:  Im 
Speichel  (LoNasrr.  C.  r.  49.  481;  Gscheidlkh,  J.  1877. 1002;  Kellibo,  H.  18,  401;  Gbobke, 
C.  19011.  839:  A.  Mayer,  C.  19041,  824;  Polij.oci,  C.  1904I,  1070;  11,  478;  10081. 
1676;  vgl  MuNE,  J.  1895,  1489;  Jüboeks,  G.  1801 II,  1027;  weitere  Literatur  bei  Kbüoeb, 
Z,  B.  37,  7),  und  zwar  enthält  der  Speichel  der  Baucher  2— 3  mal  soviel  Rhodanide  als  du' 
der  Nichtraucher  (Kbüqxb,  Z.  B.  37,  6);  vgl.  dazu  über  Rhodangelult  des  Tabakraucba 
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TCaa,  C\.Z.  88.  1301.  Im  Ham  (Mcwk,  S.  8.  1799;  Fr.  16,  Ö09;  J.  1878,  932;  1878, 
1001;  Gsckudlkh,  J.  1877,  1001;  A.  Uaykk,  C.  1B04I,  824;  Poluooi,  C.  18041, 
1070;  Pozzi,  C.  1804II,  371,  610;  vgl  dazu  ABcarm,  C.  19041.  1406;  II.  318,  371,  706). 
Im  Magensaft  (NxNCKi,  B.  28.  1318;  N..  Sikbsb,  H.  8S,  308;  Pollaoci,  C.  1904  I,  1070; 
vA.  KÜljmq.  ^.  18, 307)  und  in  ajideren  Teilen  des  Verdauunggapporatea  (PaiSLißci,  C 19041, 
1070;  Edikokr,  Ci.EKENa,  C.  1906  II,  1076).  Im  Blat  (Lubbd,  J.  1869,  &2S;  Pollacci, 
C.  leoil,  1070;  DB  SoDZA,  C.  19071.  1443).  Im  Nawnsekret  (Mdck.  C.  19O0  II,  1157). 
In  d^  HUch  (Pollaoci.  C.  1804 1,  1070;  vgl  Husao,  £.  U,  154),  im  EiweiQ,  im  Gehim, 
in  Muskeln  und  Sehnen  (Pollacci,  C.  1904 1,  1070).  —  Über  den  Ursprung  des  Rhodui- 
WMaersloffB  im  tierischen  Organismus  vgl.  BauTLANTS,  C,  1888.  629.  Siehe  such  unten  ' 
bei  Bildung. 

BUAung  dtr  Rhodaitwastertloffedure  bene.  ihrer  Saht. 
'  Rhodanide  entstehen  aus  Cyaniden  und  Schwefel  bczw,  Schwefel  ahgebenden  Körpern: 
Aus  Kaliumcyiuiid  und  Schwefel  in  Wasser  bei  gewöhnlicherTemperatur  (wobei  der  Zutritt  von 
Luft  aoBEusohlieOen  ist)  (Skey,  Chem.  N.  «1, 179;  J.  1873, 295)  oder  beim  Erwärmen  (Pokbxt, 
OÜbertt  Anjuden  der  Physik  6S,  186;  WtaoxBS,  ^.  28,  319).  Durch  Kochen  einer  wäßr.  Lösung 
von  KaliumfeiTOcyanid  mit  Schwefel  (vorteilhaft  unter  Zusatz  von  Pottasche]  (Löwb,  J.  pr. 
[1]  eo,  478;  J.  1863,  407).  Durch  Schmelzen  von  Kaliumcyanid  (Babcock,  Chem.  N.  14, 
110;  Z.  1868,  666)  oder  Kaliumforrocyanid  (BaazEUCa,  Berzdiu»'  JahresberiehU  1,  48)  mit 
Schwefel;  durch  Schmelzen  von  Koliumferrocyanid  mit  Schwefel  und  Pottasche  (Liebio, 
A.  EO,  349;  Sl,  288;  Hennkbbbo,  ä.  73,  229);  durch  Schmelzen  von  Quecksilbercyanid 
mit  Schwefel  und  ÄtzkaU  (Abtds,  /.  pr.  [1]  8,  262;  BöTTOBB,  J.  pr.  [1]  10,  64).  Durch 
Kochen  von  Kahumferrocjuud  (LCwb)  oder  Berlinerblau  (Posret]  in  Wasser  mit  Schwefd- 
kalium;  beim  Erwärmen  einer  mit  Ammoniak  versetzten  künz.  Lösung  von  Blausäure  mit 
Schwefelammonium  und  Schwefel  bezw.  mit  Ammoniumpolyeulfid  (Liebio,  A.  61,  126, 
127);  aus  Kaliumoyanid  und  Kaliumpolysultid  in  Wasser  ( JoANins,  Ä.  eh.  [ö]  36,  634), 
Durch  Behandlung  von  C)yaniden  mit  Thiosulfaten  (Löwe,  J.  1867,  273;  Froebde,  Ann. 
d.Phy»k  119,  318,  322;  v.  Pbohäann,  Masck,  B.  28,  2377;  Dobbin,  Chem.H.  77,  131), 
sowie  mit  Tetrathionat  (Qr-ruAini,  B.  88,  610).  Auch  Cystin,  sowie  Eiweißkörper  (s.  auch 
unten  Bildung  im  Oi^anismus)  vermögen  die  Sohwefelanlacerune  an  Cyanid  zu  bewirken 
(Paschkles,  C.  108411,797).  Älmlich  entsteht  ausDioyan  heim  Leit«n  über  erhitztes  Kalium- 
polysulfid Bhodankalium  (WOai.BB,  Ann.  d.  Physik  8,  181).  Beim  Leiten  von  Schwefel- 
wasserstoff Ober  erhitztes  KaUumoyanat  wird  Kt^umrhodanid  gebildet  (Jacqvuiih,  J. 
1660,  239).  -  Beim  Erhitzen  von  tierischer  (Stickstoff  enthaltender)  Kohle  mit  Sohwefel- 
kalium  oder  KaUumsulfat  auf  Rotglut  wurde  Rhodantd  erhalten  (Pobbct).  Die  meisten 
stickstoffhaltigen  organischen  Verbmdungen,  sowie  viele  stickstoffhaltige,  mit  Kohle  oder 
Pottasche  gemengte  anorganische  Verbindungen  geben  mit  Kahumpolysulfid  bei  Rotglut 
Bhodanid  (AupschlXobb,  Fr.  36,  316.  317;  vgl.  E^oh,  J.  1863,  747).  -  Rhodanid  bildet 
öch  auch  beim  Leiten  eines  Geraenges  von  Salpetrigsäureanhydrid  und  Kohlendioxyd  über 
rotglähende«  Kaliumpolysulfid  (AvtsohlXoeb).  Spuren  von  Rhodanid  wurden  erhalten 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kohle  (bezw.  Kohle  und  Pottasche)  und  Kaliumsulfat 
im  Stiokstoffstrom  auf  Rotglut  (Erdmahn',  Habchamd,  J.  jtr.  [1]  86,  414;  AutsohlAoeb). 
Rhodanid  entsteht,  wenn  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Bariumcarbonat  bei  1000'  der  Einw. 
von  Stickstoff  und  schwefliger  Säure  ausgesetzt  wird  (Finlay,  D.  R.  P.  91893;  C.  1887 II, 
454).  Etwas  Ammoniumrhodanid  bildet  sich  neben  viel  Ammoniumsulfat  bei  der  Elektro- 
lyse einer  Lösung  von  Ammonium hydroeulfid  unter  Anwendung  von  Kohleelektroden  {HUi- 
LOT,  BL  [2]  46,  246).  —  Rhodanide  entstehen  femer  ans  Schw^elkohlenstoff  und  Ammoniak 
(vgl  auch  Lauuht,  A.eh.  [3]  BS,  103;  J.  1847/48,  586;  vas  Zojmvxss,  C.  1870,  821) 
in  AUndiol  (ZnSB,  Sehictiggtrs  Journal  /.  Chemie  u.  Physik  41,  100,  103,  104;  Debus,  A. 
78,  26;  SaHLAflSKNHAirTFBN,  J.  1868,  87;  Millon,  J.  1860,  237)  (s.  auch  imter  Darstellung) 
oder  in  Wasser  (Zbisk,  Sehteeiggerg  Journal  f.  Chemie  u.  Phynk  AL,  171;  Tsckkrhiac,  Güne- 
Bt[RO,D.  R.  P.  3190;  J.  1878,  1123;  fi.  U,  140),  unter  Zusatz  von  Kalk,  Magnesia  und  anderen 
BMen  (Britidi  Cyanide«  Co.,  D.  R.  P.  81 IIÖ;  B.  28  Ref..  667;  CONBOY,  C.  1886 1,  894; 
Albmoht.  Hood.  D.  R.  P.  85492;  B.  29  Ref.,  314],  von  Sulfiden  (British  Cyanides  Co., 
D.  R.  P.  81  Itfl;  B.  28  Ref.,  667;  vgl  auch  G^is,  J.  1861,  340;  Paysn.  J.  1808,  746)  oder 
Bydiusolfiden  bei  Gegenwart  von  Ammoniumdisulfit  (Golsbebo,  Sieperhann,  D.  R.  P. 
87813;  B.  SO  Ref..  744),  von  Sulfiten  oder  Thiosulfaten  der  Alkalien  oder  ErdalkaUen  (Gou>- 
BERG,  SaTXBMAXV,  D.  R.  P.  S3454;  J.  1896.  1488),  von  Basen  (z.  B.  Kalk)  und  O^^dations- 
mitt«fai (z.B. Braunstein) (Hood,  Salamon,D.R.  P. 72644;  S.  37 Ref..  281).  Durch  Einw.  von 
Sobwefelkohlenatoff  auf  Natrinmamid  (Bexlstsin,  GittTHi»,  A.  108, 92).  Durch  Erhitzen  von 
1  HoL-Gew.  Schwefelkohlenstoff  mit  I  MoL-Gew.  Nitrit  und  2  MoL-Qew.  Schwefelwasserstoff 
auf  150*  {GoZBLICH,WlCHItA]ni,D.R.P.  89311;  C.  18971,  528).  Dithiocarbamidsäure  H,N - 
<JS-  SH  und  ihre  SaUe  zersetzen  sieh  leicht  zu  Bhodonverbindungen  (Zbtse.  SiAuieiggeriJcntmat 
I.  ChanU  s.  Pkn^Oc  41,  178,  182;  Btrtdiua'  Jahre^n-riehte  4,  99;  Dkbds,  A.  78,  27;  v^ 
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VA»  ZODTKvnir,  C.  1870,  821).  Über  die  Bildimg  von  Ammoniumriiodaiud  aus  AmmoniTiiR- 
tritiiiocaTbonat:  TgL  ZtlBS.SchteeiggertJounuii  (.Chemie  u.  FhyMkU,  110;  Otus,  J.  1861, 
341 ;  Payxk,  J.  ISeS,  746;  Wabbbk,  Ch«m.  N.  62, 252;  b.  auch  van  Zodtkvkin,  C.  1870, 821). 
RhodanwaBaereUiHsiuro  bildet  sich  such  im  Organiarnua  bei  Verfüttening  von  Qyan- 
woeeerstoff  und  von  «liptutiachen  Nitiilen  (LAXa,  C.  18MII,  796;  DK  Souza,  C.  10071, 
1443;  v^  svch  Pollak,  B.  PA.  F.  2,  433),  von  GJykokoll,  Kroatin  nnr.  {WiLL^stB,  C. 
1906  II,  610);  der  Ha  diesen  Übergang  notwmdige  ^hwefel  wiid  hierbei  von  den  Kiweiß- 
atoffen  geliefert,  die  auch  loegetrennt  vom  lebenden  OrganiBmm  Cyanide  in  Rhodaciidet 
flbennfiUiren  vermögen  (Faschklks,  C.  1884 II,  797). 

Darstellung  von  Sahen  der  Rhodamaumrsloffaiure. 
Man  lüBt  ein  Gemisch  von  600  g  96Vo^;em  Alkohol,  800  g  Ammoniak  (D;  0,912)  und 
360—400  g  Schwefelkohlenstoff  ( J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  518)  mehrere  Tage  stehen,  dampft 
"e  erhaltene  dunkelbraune  Lösung  ein,  bis  sie  farbios  geworden  ist,  und  filtriert  heiB  v 


ausgeschiedenen  Schwefel  ab;  beim  Erkalten  krystaitisiert  Ammoniumrhodanid  [280  g 
(Sosulze)]  aus,  das  noch  einmal  aus  heiOem  Wasser  umkrystaUisiert  trird  (Clatts,  ä.  178, 
112;  Tgl.  MiuxiN,  J.  1660,  237)  (a.  auch  bei  Bildung).  —  Ammoniumrbodanid  entsteht  auch 


I  quantitativer  Ausbeute  bei  etwa  4<8tUndigem  Erhitzen  von  16,2  g  Schwefelkohlenstoff, 
21  g  Ammoniumcarbonat  und  etwa  40  g  Alkohol  am  Rückflnßkühler  auf  dem  Wamerbad« 
(Inohillcbi,  0.  89  I,  638]. 

3'ecAnMcAe  DargüUmig: 

Bhodanid  tritt  als  Nebenprodukt  der  Leuchtgasfabrikation  auf,  und  zwar  in  geringer 
Menge  im  Gaswasser,  in  gififlerer  in  der  erschöpften  Gasreinigungsmasse  der  trocknen  Reiniger, 
die  vornehmlich  all  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Darstellung  von  Rhodaniden  dient. 
Hon  laugt  z.  B.  das  in  ihr  enthaltene  Anunoniumrhodanid  mit  Wasser  aus,  erhitzt  die  L3sung 
zur  Entfernung  von  beigemengtem  Anunoniumsulfat  mit  Kalk,  behandelt  die  eingedampfte 
Lösung  des  gebildeten  Calciumrhodanids  mit  Anunoniumcarbonat,  trennt  vom  gefällten 
Calciumcarbonat  und  gewinnt  aus  der  Lösung  das  Ammoniumrhodanid  durch  KrystoUisation; 
oder  man  versetzt  die  Lösung  von  Csjciumrhodanid  (s.  o.)  mit  Kupfcrsulfat,  filtriert  vom 
abgeschiedenen  Colciumsulfat  ab  und  leitet  schweflige  Säure  ein,  wodurch  Kupferrhodanfir 
ausfällt,  aus  dem  dann  durch  Umsetzung  mit  Bariumsulfid  Bariumrhodanid  erhalten  wird 
(vgl  BöasifEB,  Die  Verwertung  der  auegebraucbten  Qsfireinigungsmassen  auf  Blutlaugenaalz, 
Ammoniak-  und  Rbod  an  Verbindungen  njeipxig  und  Wien  10O2],  S.  37,  41,  42,  73).  Weiteres 
Ober  die  technische  Gewinnung  von  Rhodaniden  aus  den  Gsareinigungaapparaten  s.  bei 
LuKOX,  Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkobienteers  und  des  Ammoniaks,  6.  Aufl.,  Bd.  II 
[Braunschweig  1912],  S.  421  ff. 

HersteBuag  /reier  Shodanvxuaerttoffaäurt. 
Eine  verdünnte  wäBi.  Lösung  von  freier  BhodanwaoserstoffBäure  erhalt  man  durah  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wäBr.  Suspension  von  Herourirhodanid  (HKBUSt 
J.  pr.  [1]  87,  468;  Joannis,  ä.  ck.  [0]  28,  £39;  RoSEflHBiK,  Cobh,  Z.  a.  Ch.  27.  288  Anm. ; 
vgL  KliASON,  J.  pr.  [2]  86,  405).  Anslog  aus  Bleirhodonid  und  Schwefelwasserstoff  (Zimhkb- 
MASS,  A.  204,  226).  Durch  Zersetzung  von  BEiriumrhodanid  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsaure  (Klason,  J.  pr.  [2]  86,  405;  Qbosshann,  Hünbkleb,  Z.  a.  Ch.  40,  366  Anm.). 
Eine  reine  wäBr.  Rhodan Wasserstoff säurelösung  bekommt  man  auch,  w^m  man  100  Tle. 
grob  gepulvertes  Ammoniumrhodanid  in  einem  Kalten  (üemisch  aus  66  Tln.  konz.  Schwefel- 
s&uie  und  100  Tln.  Wasser  löst,  aus  der  Lösung  mit  %  ihres  Volumens  Amylalkohol  die  freie 
RhodanwaeseratoffB&uie  extrahiert  und  der  amylalkofaolisohen  Lbsung  durch  zweimaligea 
AussohfiUeln  mit  dem  Reichen  Volumen  Wasser  die  Ethodanwasserstofb&ure  entdeht  (&h>kx8, 
Gaiv,  Am.  8oe.  88,  443).  Um  eine  sehr  starke  RhodanwasserstoffsioralösnnK  KU  erhall«», 
versetzt  man  eine  stark  abgekühlte  Losung  von  Kaliumrfaodanid  mit  der  bereobnetcn  Henge 
stark  abgekühlter  konz.  Salzsäure  und  destilliert  die  Lösung  im  Vakuum  bei  höchstens  40  mm 
Druck  (KI.ASON,  J.  pT.  [2]  86,  406).  -  Über  die  Herstellung  einer  ätherisohen  Lösung 
von  ^odanwaaaerstoffsäure  vgl.  Palazzo,  Scxlsi,  0.  38 1,  667;  s.  auch  K1.AS011,  J.  pr. 
^2]  85,  407.  —  Zur  Gewinnung  von  wasserfreier  Rhodanwasserstoffsäure  mischt  man 
m  einem  Fraktiomerkolben  von  ca.  200  ccm  Inhalt  20  k  durch  Schmelzen  entwässertes,  ge- 
polvertes  Kaliumtbodanid  mit  etwa  gleich  viel  Pbosphorsaureanhydrid  und  läßt  in  einer 
WaaaettrtoffatmOBphäre  bei  einem  Druck  von  etwa  40—60  mm  tropfenweise  konz.  Sohwefd- 
■äure  unter  Schütteln  in  den  mit  Eis  ^cUhlten  Kolben  einlaufen;  in  der  (ohne  Kühler  Hi- 
geeetcten)  in  einem  DewargefäB  mit  Eis. Kochsalz  gekühlten  Vorlage  verdichten  sich  die 
übogehendeu  Dämpfe  (RoSEKBSDf,  Lbvy,  B.  40,  2167;  vgl  dazu  Palazzo,  Soklsi,  O. 
861,  669).  Über  frühere  Versuche,  wasserfreie  Räodanwasserstoffsäuie  zu  erhalten,  v^:. 
WÖHLIB,  OOberti  Annale»  der  Phutik  68,  272;  Hkbkxs,  J.  pr.  [1]  97, 469:  Klabov,  J.  pr. 
[S]  86,  403. 
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EigmK^afteH  der  RkodmucaMerttoffaäiire. 
Rhodauvraasentoff  ist  ein  Oa«,  da«  sich  bcä  starker  Kühlung  ni  einer  welBen, 
trocknio,  ätKoid  riecbendon  KnrgtaUmasae  koadeiiHiert,  die  bei  0'  im  KesohloeBenen  GefilB 
mrimTe  Stunden  bJBltbai  iit  und  bei  ca.  +  tt*  lohiiell  unter  allmählicher  (^Üärbung  achrnÜxt 
(BosBHSBDi,  lAVX,  B.  40,  2168),  Sehr  leicht  löslich  in  Alkdiol  und  Äther,  IQalioh  in  jedem 
VetfailtiÜB  in  Wasser  (R.,  I..V  Ke  wäBr.  Läeung  ist  um  so  baltbarer,  je  veidännter  sie  ist;  be- 
■tändig  ist  nennr,  wenn  ihr  Qehalt  an  lUiadaawasserBtoffBaui«  S'/,  nicht  übersteigt  (Ku!soii, 
y.pr.  12]  S6,  406:  v^-  Völoxxl,  A.  48,  83;  Unous,  J.pr.  [1]  07,  469).     Eine  20"/,i« 


UäoBg  hält  sich  nur  einige  Zeit  in  Kältemischung,  rieeht  erstickend  und  gibt  mit  Ammoniu 
ttlarke  Nebel  (Klason,  J.  pr.  [21 36. 406).  —  Bildunss-  und  NeutralisatioDS- wärme  der  RhodaU' 
vssMrstoffsaure:  Jo.LNiiiS..^.  cA.  [fi]26,639.  — DijdoktrisitÄtekonstanteiMATHBWS,  C.  19061. 


224  Di«  Khodan  Wasserstoff  saure  gehört  nach  ihrem  olektrischen  Leitvermögen,  sowie  naoh 
dem  EinfluB,  den  sie  auf  die  VerseUung  des  Hethylaoetata  ausübt,  tu  den  stärksten  Säuren, 
die  b>mmt  den  HAlogenwauerstoffeäuren  ganz  nahe  (OsVwald,  J.  pr.  [2]  8S,  30fi).  Silber- 
rfaodanid,  QueckBÜberrhodanid  (TfiLCKXL,  Ann.  d.  Phgtik  K6, 140),  Bleirhoduiid  und  Kupfer- 
rhodanid  (Jahusoh,  A.  68,  264;  v^  Völckb^  Ann.  d.  Phytik  66,  140:  66,  312)  weiden 
dnich  Sohwefelwasaerstoff  Tollständig  in  Sulfide  umgewandelt. 

VerhaUen  von  SiodaHwamrtlofftäuTE  und  ihre»  Sahen. 

SMttzergetzung,  Binmrlnung  von  ÜÜze: 

Feste  Rhodan  Wasserstoff  säure  geht  etwas  über  0*.  in  eine  gelbliche  Schmelze  Über,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  geechlossenen  Gefäß  inneriialb  10—16  Minuten  tief  rot  wirf 
nnd  dann  jdötiUch  unter  sta^er  Wärmeentwicklung  m  feinen  selben  Nadeln  erstarrt  (RoexH- 
HBIM.  Lkvt,  B.  40,2168;  vgl.:  WasLKB,  Qi^ria  ÄnmOen  der Phynkea,  273;  Hsima,  J.  pr. 
[1]  97,  470;  Klasok,  J.  pr.  [2]  86,  403;  88,  383;  s.  auch  8.  146  Einw.  von  Chlorwaaseri 
•toff  auf    Rhodanide).     In   konz.    wäOr.    Löeung    zersetzt    sich    Rhodanwsesersbrffe&ure 

unter    Bildung    von    Blaosäui«,    iBopersulfocjansäure   (XanthanwaaBenrtoff)     ■  ■ 

Nu^C :  NS 
(Syst.  No.  444S)  (V0Lckxl,  A.  48,  83;  Hkbhis,  J.  pr-  [I]  97,  488;  K1.ASON,  J.  pr.  [2]  86. 
406;  86,  ß7,  58;  88,  368,  372;  vgl  Hantosot,  Wolvkkamp,  A.  881,  271)  und  N-Cyan-dithio- 
carbamidsäure  (Dithiocyansäure)  NC-NH-CS-SH  (Klasok,  J.pr.  [2J  88,  368;  Stokes, 
Cum,  Atn.  Soe.  29, 446;  vgl  Hantzboh,  Wolvkkahp,  A.  881, 268).  -  Über  Umlagerung  und 
Zersetzungen,  welchen  Amraomuntrhodanid  beim  Erhitzen  unteriieirt,  s.  bei  dieeem,  S.  160; 
KaUumriiodanid  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Vakuum,  im  Kolüenozyd-  oder  im  Stick- 
9(off>Stiom  selbst  bei  heller  Rotglut  nur  in  ganz  geringem  Betrage  (Milbaukb,  Z.  a.  Gh.  49, 
47,  48,  49).  Über  Einw.  von  Hitze  auf  Kalium rhodanid  vsL  auch  Fatxkkö,  Mazzuochelli, 
0.  881,  138.  Sie  meisten  Rhodaometalle  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Stickstoff.  Cyon. 
Schwefelkohlenstoff  und  MetalleuUid  (WAhub,  OiBurU  Annaten  dtr  Physik  69,  272;  Msmui- 
DOBFP,  Ann.  d.  Physik  66,  69 ff.;  Völckzl,  Ann.d^  PhytOt  63,  108). 

A'wnrlunff  wn  Balagenen  und  OxydaUonamitkln,  Sleklrolyse: 

Trockne  AlkaU-  odeo*  EtdalkaU-rhodanide  geben  bei  Behandlung  mit  toicknen  Halogenm 
(Qklor,  Brom  resp.  SohwefelbcomUr  S,&^,),  am  besten  in  äauivalenter  Menge  und  bei  160° 
bis  180*T  ein  Sohwefeloyanprodukt  (CNS}i,  das  durch  Alkalien  unter  reichlicher  Bildung 
desselben  Farbetoffee  Kanarin  (C,H,ON,S,)i  (8.  170)  nnd  eines  gelben  nichtfärbenden  Körpers 
(C^tON48^i(?)(8.171)zer8etztwird(LnEBIO,ann.d/';ijrnil6,648;  ..4.10,6;  GOLDBmO, 
SmFSBMum,  Fluhcio,  D.  B.  P.  101 804;  i*»«.  6, 651 ;  GoLOBXBO,  J,  pr.  [2]  68, 44, 466;  64, 1 76, 
452, 460).  Dagegen  liefern  wäBr.  Rhodamdlöeungen  bei  Behandlung  mit  denselben  Halogenen 
\Laaaa.  An».d.  PhyaiklA,5S3;  A.10,4;  ÖOL.,  3.  pr.  [2]  68, 42, 467, 486 fl;  64,  467),  sowie 
aadi  lait  manchen  <MmniachenBröniiden[wie2.3-J)ibrom-lMt>u,I}itn«miiydroEimtaiui«methylt 
estiirC.H('CHBr-CHBfCO,-CHi  usw.  (Whxbleb,  Mebbiah,  Am.  Soc  84,441,447}]  oder  mit 
andaenOzydationBmittelninneutraleroderBaurerLÖ8Uiig(Goi.,J.  pr.  [2]8a,486)  [wieWaawr- 
stoffsupero^d  (Hwnon,  J.  pr.  [2]  44,  600;  OoL.,  J.  pr.  [2]  64,  166,  467;  Tabttoi,  O.  SS  II, 
509),  Salpeträsäure  (WOhlxb,  GiB>erU  AnnaUn  der  Phytik  69,  276;  Libbio,  Ann.  d.  Phytik  16. 
fi62;  A.  10,  4;  Völokbl,  A.  48,  76,  96;  Gou,  J.pr.  [2]  68,  42,  467,  403  ff..  64, 467),  KaUum- 
ehloimtund  Salzsäure (WÖhleb;  Millxr,  D.  R.  P.  32366;  Frdl  1,  666;  Pbookobow,  MnjJU. 
D.  368,  130;  H.  ScHun,  D.  861,  42;  Mabxownikow.  2t.  16.  380;  B.  17  Ref.  279;  Gau, 
^- pr.  [2]  68,  42,  467,  477),  Persolf at  (Pawlbwski,  B.  38,  3164;  Gok,  J.  pr.  [2]  68,  42;  64, 
168,  467;  v^  470)],  aber  nicht  mit  Oivdation8mitt«ln  in  alkalischer  Lösung  (Goii.,  j.  pr. 
[2]  68,  486^  neböi  wasserlödichen  Produkten  (Blausäure,  Ammoniak,  Schwefelsäure,  evU. 
IsopeTsalfOOTaDstnre)  und  evtl  freiem  Schwefel  <Goi,.,  J.  pr.  (2]  88,  46,  46,487  ff.;  64,160. 
170,173.468;  vgl.  LnnTttAira,  A.  IflO,  42)  ran  Produkt,  da«  „Pseudosohwefeloyan"!) 

^)  1d  dsr  lileratar  wurden  vielfach  dl«  Begriffe  „PMndosohwefelejraD"  nnd  Esotrin  (8. 170) 
■loht  liobtig  nntenalifsdtai. 
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[auch  „FoTBulfocyan"  (H.  Schmid,  D.  S51, 4] ;  GofFBLSBODXB,  D.  SB4,  S3;  B.  17  Ref..  522)] 
genaimt  wird,  eia  waaaerstoff-  und  sauerBtoffhaltigeH  (Pabhell,  A.  SB,  198;  VfiLCKXL,  A.  48, 
§7;  88,  I2Ö;  J^ikson,  ^.  68,  340;  Qoi~,J.pr.  [2]  68,  45,  408,  466ff. ;  64.  167 ff.,  170,470; 
vgL  Laubbiti,  Gkkhabdt,  C.  t.  28,  460;  A.  eh.  [3]  18,  99;  OOL.,  J.  pr.  [2]  63,  47;  84,  171) 
admeiiKe  (Liebio,  A.  GO.  339;  Goi^,  J.  pr.  [2]  63,  46;  M,  171.  467)  dantellt  und  bei  Behuid- 
long  imtAlkaüennurgermgeMengenKanarin(Gou,J.pr.  [2]e3,  41,478ff.,484ff.;64,168, 
175,496)  neben  gräßeren  Mengen  eines  [dem  S.  143  erwähnten  ähnlichen  aber  nicht  gleichen 
<Oou,  J.  pr.  [2]  64,  466)]  gelben,  nichtfärbenden  Körpers  (Ook,  J.  pr.  [2]  88,  41,  476  ff.. 
486 ff.:  64,  186,  174,  4Ö8)  gibt.  WahrscheinUch  beruht  in  diesem  FaUe  die  Bildung  de« 
KanarinB  duauf,  daO  diu  „FseudoBchwefelcyan"  eine  gewisse  Menge  des  ei^itlichen  Schw^d- 
cyanprodukts  (CNS)i  (S.  143)  enthält  (  Gol.  ,  J.  pr.  {2]  84, 469).  In  älmlieherWeiBe  wie  dunh  die 
Angeführten  Oxydationsmittel  werden  Rhodüiide  in  wäßr.  Lösung  durch  Elektiolyse  (unter 
BenutEung  von  Platinelektroden)  verändert  (Wöklkb,  Qilberta  Annalen  der  Phymi  68,  276; 
Bonos,  B.  8, 297;  Linaw.  m.  16,  271;  £.  17  R«f.,  252;  GoiTELSBaDEB,  D.  854,  S3;  B.  17  Ref., 
S22);  jedoch  soll  hierbei  nach  Goppbiäbödsb  direkt  ein  gelber  Farbstoff  entstehen,  der 
von  LiDOW  und  von  GopCiLaBÖSEB  für  Kanarin  gehalt«n  wurde,  während  sieh  nach  Qold- 
BBBO  (J.  pT.  [2]  68,  474;  84,  470)  aneh  hier  zunächst  ..Pseudoschwefelcyan"  und  erst  bei 
evtL  Naclibehandlung  mit  Alkali  daraus  Kanarin  bilden  dürfte.  Über  den  ähnUchen  Verlauf 
der  Elektrolyse  einer  LSsting  von  KaÜumrhodanid  in  Aceton  vgl.  Lxvi.  Voobesa,  O.  36 1,  286. 
Bei  enet^^herer  Einw.  von  Oxydationsmitteln  auf  Rhod an waaserstoff säure  beiw.  Rhodänide 
treten  meist  Schwefelsaure  und  Blausäure  (bezw.  in  alkalischer  Lösung  Cyansäure,  in  (ü^en- 
wart  von  Halogen  Halogencyan)  aU  alleinige  Reaktionsprodulcte  auf.  Quantitativ  wurde  mese 
Oxydation  durchgeführt  mit  Sidpetersäure  (BOBCHKas,  B.  14,  1567;  Alt,  B.  88,  3258;  vgl. 
United  AlcoU  Company,  D.  R.  P.  97896;  C.  188811,  837;  Comäoy,  C.  1698  IL  233),  mit 
der  bei  der  Elektrolyse  von  Chloriden  gewonnenen  Chlorlauge  (DuBOac,  C.  1804 1,  103E),  mit 
Brom  (Obossmann,  HÖltbb,  Ch.  Z.  33,  348),  mit  Natriumhypobromit  (Rcpp,  Ar.  948, 
462;  Dbhn,  Am.  Soe.  81,  1230)  und  mit  Jod  in  G^enwart  von  Natriumbicarbonatj  sowie 
mit  Natriumhypojodit  (RuTF,  Schied,  B.  86,  2191;  Thiei^  B.  86,  2766;  Rcpp,  Ar.  848, 
460]  [während  Jod  in  neutraler  Lösung  kaum  mit  Rhodanid  reagiert  (Büpf,  SräiED;  vd. 
Klasok,  CABLaotr,  B.  38, 739)].  (Näheres  s.  S.  148,  anter  Bestimmung.).  Nahezu  quantitativ 
wird  RhodanwasHerstoffsäure  auch  durch  KaUumpermangHnat  in  saurer  Lösung  zu  Schwefel- 
B&nie  und  Blausäure  oxydiert  (P±as  dx  Sahtt-Gilles,  A.  cA.  [3]  6A,  390i  J.  1868,  686; 
EsLUnCBTaR,  J.  1868,  720;  VoLHABD,  A.  180,  61;  Alt,  B.  88,  3256;  Juhbad,  BI.  [3]  6, 
347;  Pabb,  Am.  iSoc.  SS,  687):  e«  wird  aber  immer  etwas  weniger  als  die  theoretische  Menge 
Kaliumpermanganat  verlwaucht  (Klason,  J.  pr.  [2]  86,  77;  Volhabd,  Z.  Ang.  14,  609; 
ROSAMOTF,  Hill,  Am.  Soe.  88,  1473;  Groshhann,  Höltxb,  Ch.  Z.  33,  348;  Schbödeb, 
C1808  II,  16B6),  und  zwar  werden  die  Abweichungen  besonders  bei  sehr  veidOnnten  Lösungen 
beträchtlicher  (Klason,  J.  pr.  [2]  86,  77;  MAsmo-DoKiiAZ,  Ch.  Z.  88,  1173,  11S5;  vgl. 
Pabb,  Am.  Soe.  SS.  089).  Mit  Kahumpermangaiiat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  auch 
hier  neben  Schwefelsäure  Cyansäure  (bezw.  Kohlensäure)  (PiAM  »X  SAiNT-GnxBa;  vgj. 
Pabb).  Bei  der  Oxydation  mit  KaUumpermanganat  in  ammoniaktüischer  Lösung  konnte 
Homii^rEB  {G.  1886  II,  389)  das  Auftreten  von  Harnstoff  nachweisen.  Die  fiildunc  von 
Schwefelsäure  und  Blausäure  findet  auch  statt  beim  Einleiten  von  Ozon  in  wäßr.  E^um- 
rhodanidlöäung  (Weyl,  Ch.  Z.  86,  292),  bei  der  Oxydation  der  Rhodsjiwaseentoff saure 
und  ihrer  Salite  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (evtl.  beschleunigt  durch  Gegenwart  gewisser 
Sauerstoffübertriiger)  (Raudnitz,  C.  1801  II,  1234;  Kabtlb.  Loevenhart,  Am.  88,  406, 
664  Anm  2;  Kastle,  Skith,  Am.  Sfi,  377)  [nach  TabüOI  {O.  SS  II,  S06)  tritt  bei  der  Einw. 
von  Waeserstoffeuperoxyd  intermediär  CAUOsche  Säure  auf]  und  durch  Bleisuperoxyd  in 
Gtgenwart  von  Essigsäure  (Ganassini.  C.  1908 II.  466).  Jodsäure  oxydiert  KaliumrhodHiid 
(unter  Freisetzung  von  Jod)  zu  Schwefelsäure  und  Jodcyan  (Gakassuti;  vgl.  KstmwWB, 
PK  Oh.  S6,  264  Anm.).  —  Bei  der  Elektrolyse  (s.  auch  oben)  von  RhodsjtwaseerstoffsSiire 
wurden  Blausäure  (ScHLAaDENHAUFTEN,  J  1868,  306;  Pabekb,  RoBrasoN,  J.  1800, 
2690),  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Schwefel  (Schlaodekhaüiten}  erhalt^L 

BtditHion: 

Durch  Reduktion  von  Rfaodanwasserstoffsäure  mit  Zink  und  SaJcsäure  becw.  Schwefd- 
säure  erhält  man  Blausäure  (Sestivi,  Fühabo,  O.  18,  167),  Schwefelwasserstoff,  IVitUo- 
formaldehyd,  Ammoniak  und  Methylamin  (Hofhahn,  B.  1,  179;  S,,  F.);  und  zwar  entatihai 
lunäohstnurBlausäure,  die  zum  TeÜ  weiter  zu  Methylamin  reduziert  wird,  und  SohwefelwaMer- 
atoff,  dann  setzt  sich  noch  unangegriffen  gebhebene  Rhodanwasserstoffsäure  mit  demgetnldeten 
Schwefelwasserstoff  um  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff,  der  weiter 
SU  Tritiüoformahlehyd  reduziert  wird  (S.,  F.),  Bei  der  Destillation  von  Rhodanidlösungen 
mit  Aluminium  und  Salzsäure  findet  quantitative  Zersetzung  zu  Ammoniak.  Kohlenstoff 
und  Schwefelwasserstoff  statt  nach  der  Gleichune:  3KSCN  +  4A1  +  16HCI  =  3KCI  + 
*Aia,  +  3NH,CI+3C  +  3H,S  (Feld,  C.  190811,  1399).  Durch  Einw.  von  Wasserstoff 
Koi   trockne  Alkaliriiodaiiide    bei    Rotglut   entstehen    Alkalicyanid.    Schwefelwaaseratoff, 
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AlkaJisulfid  und  Blaueaure  (Playtaib,  C.  1688  I,  526;  CONSOT,  HxSLOP,  Shobks,  C.  1801 1, 
1278;  M11.BAUXB,  Z.a.C/i.  48,  50).  Biosclbe  Reduktion  wird  durch  andere  reduzierende 
Gase,  wie  Acetjlen,  bewirkt  (CONBOY.  Hkslop,  äBOBES;  Sandhakn,  Z.  Aitg.  16,  ß45).  Über 
Einw.  von  Schwefelwasserstoff  s.  u.  Reduktion  zu  Cyanid  findet  femer  statt  durch  £r- 
hitzen  Yon  trocknem  Bhodanid  mit  gebranntem  Kalk  und  Kohle  (Raschen,  Davidsok, 
Bbock,  C.  1806  1,  9S3;  vgl.  Wabebn.  Chem.  N.  08.  187).  mit  fein  verU-iltem  Kupfer 
im  Waeseratoffstrom  (British  Cyanide  Co.,  D.  R.  F.  132294;  C.  180S  II,  80),  mit  Zink  (Plat- 
»AI»,  Jtmm.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  Ö47;  C.  1888  I,  526;  vgl.  Conroy,  C.  18861,  694),  mit 
Zinkstaub,  vorteilhaft  in  Gegenwart  von  etwa«  Alkali  (LthTK«,  D.  R.  P.  89607;  C.  18871. 
270),  mit  Blei  (Pl.,  Jovth.  Soe.  Chem.  Ind.  10.  547;  C.  1888  J,  52Ö),  mit  Eisenspanen  (Hood, 
SAI.AMOM,  C.  18881,  190;  Cbowtbeb,  Rossiteb,  Hood,  Albbioht,  C.  188611,  805),  mit 
Eiseiispänen  und  Pech  (Hkthkkington,  Muspratt,  C.  188B I.  1092;  vjd  Conroy,  C.  1886  T, 
694),  mit  einem  Gemisch  von  Bisen  und  Zink  oder  Bisen  und  Blei  (Fl,  G.  1881  IE,  399), 
mit  Eisen -Zink- Legierung  (Wabben,  Chem.  N.  68,  100),  mit  Pottasche,  Kohle,  Eisen  und 
Ol  (AiulNSKR,  D.  SSe,  318;  J.  1878,  1124)  nowic  mit  Kalk,  Kohle  und  Eisen  (Tschbbniag, 
GüNZBiTBO,  D.  R.  P.  3199;  B.  IS,  140;  J.  1878,  1123).  In  wäQr.  Lösung  kann  Rhodanid 
durch  Eisen  in  Gegenwart  von  Eisenoxydulhydrat  bei  110-120«  (STBBNBEBa,  D.  R.  F. 
32892;  D.  367,  539;  J.  1866,  2080)  oder  in  Gegenwart  von  Ferrochlorid  bei  140-150* 
<CoNBoy,  C.  18881,  917)  zu  Cyanid  reduziert  werden.  Über  den  Übennng  von  Kalium- 
rhodanid  in  Kahumcyanid  beim  Erhitzen  mit  gewissen  MetAlloxyden,  wie  Zinnoxyd,  Kupfer- 
Oxyd  usw.,  vat.  Milbauer,  Z.  a.  Ch.  48,  437. 

tVeiUre   Yträndemngen  durch  anorfanixht  Agenzien: 

Über  die  Produkt«  der  Einw.  anorganischer  Säurechloride,  wie  Thionylchlorid.  Phosphor- 
Irichiorid,  Phosphorojiychlorid  uaw.  auf  Rhodanides.  8.171  —  172.  —  Über  Einw.  von  Phosphor- 
pentachlorid  vgl.  H.  mieiff,  A.  106,  116.  —  Während  beim  Erhitzen  von  Kaliumrhodanid 
mit  Wasser  unter  Druck  bis  200'  nur  ganz  geringe  Zersetzung  stattfindet,  tritt  beim  Er- 
hitzen in  Waaserdampf  Über  400°  völUge  Zersetzung  ein  unt«r  Bildung  von  Kaliumcarbonat. 
Kaliumsulfid.  Kohlensaure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  (Milbacer,  Z.  a.  Oh.  48, 
51).  —  Kaliumrhodamd  wird  von  Chlorwasserstoff  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  bis 
zu  100*  nicht  angaffen  (Klason,  J.  pr.  [2]  86,  402).  Über  die  Einw.  von  Chlorwaaaerstaff 
auf  achmeliendas  Kaliumrhodanid  v^.  Liebid,  A.  10,  B.  Beim  Leiten  von  Chlorwasserstoff 
in  schmelzendes  Ammoniumrhodanid  entstehen  Isoperiulfocyansaure,  N-Cyan-dithiocarb- 
amidsäuTe,  Blausäut«,  Schwefelkohlenstoff,  Melamin  und  Ammoniumchlorid  (K1.ASOII, 
J.  pr.  [2]  86,  402).  Beim  Leiten  von  Chlorwasseratoff  über  etwas  feuchtes  Kaliumrhodanid 
wird  wenig  einer  weißen  Masse  [H^K'CSCi  (T)]  erhalten,  die  in  Wasser  in  äquimolekulare 
Mengen  Rhodanwasserstoffsäure  und  ChlorwaMerstoffsaure  zerfällt  (Klason,  J.  pr.  [2] 
38,  57).  Rhodanwasgerstoffsäure  ist  sehr  beständig  g^n  Minendsäuren  in  sehr  verdünnter 
Lösung  (Ki^soN,  J.  pr.  [2]  S6,  58).  Bei  der  Einw.  von  Mineralsäuren  auf  Rhodanwasser- 
stoffsäure  in  konzentrierterer  Lösung  wurden  erhalten:  Isopersulfocy ansäure,  Blausäure 
(WöHLEB,  Güiterta  Annalen  der  Phynk  68,  273),  Ameisensäure,  Ammoniak,  Kohlenaäure, 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  (VAlckel,  A.  48,  75, 80,81),  N-Cyan-dithiocarbamid- 
säure  (Klason,  J.  pr.  [2]  38,  383),  Thiohamstoft  (Chawaway,  Stbvbus,  *«.  71,  608,  611), 
Kohlenoxysulfid  (Than,  A.  Äpl.  6,  237)  und  Tliiuramdisulfid  H.N'CS-  S-  S-CS-NH,  (Klasom, 
J.  jtT.  [2]  Se,  69).  und  zwar  entstehen  nach  Klason  (J.  pr.  [2]  36,  68.  66;  88,  36B,  368)  mit 
wenig  MineiÄlaäure  in  konz.  Lösung  fast  nur  IsopeiBulfocy ansäure,  Blausäure  und  etwas 
X-Cyan-dithiocarb&midsäure  [die  sich  auch  in  konz.  wäfo'.  Lösung  (s.- S.  143)  bilden],  mit  einem 
gToäen  Überschuß  von  Mineralsäure  bei  großer  Konzentration  hauptsächlich  Thiuramdisulfid, 
mit  einem  großen  überBchuQ  von  Mineralsaure  bei  weniger  großer  Konzentration  {auf  1  Mol.- 
Gew.  NH,SCN  12  MoL-Gew.  HiSO^  und  53  Mol.-Gew.  H,0)  aber  vomehralieh  KoUen- 
oxy  Sulfid.  —  Mit  Schwefelwasserstoff  gibt  Rhodan  Wasserstoff  säure  Schwefelkohlenstoff 
and  Ammoniak  (VöLCKEL,  ^nn.  d.  Physik  66,  313;  vgl,  gasTiNl,  Fcnabo,  Q.  18,  180).  Beim 
Erhitzen  von  Kaliumrhodanid  im  Schwefel  Wasserstoff  ströme  zur  Rotglut  entstehen  Blau- 
säure, Kaliumsulfid  und  Schwefel  (Mn.BAUEB,  Z.  a.  Ch.  48,  53).  Beim  Erhitzen  von  Kalium- 
rhodanid im  Schwcfeldioxydütromc  auf  helle  Bot^ut  treten  Kaliumaulfat.  Kaliumsulfid, 
Schwefel,  Kohlensäure  und  Stickstoff  auf  {M.,  Z.  a.  Ch.  48,  65).  Beim  Erhitzen  von  Kalium- 
rhodanid im  Kohlensaurestrom  auf  Dunkelrotglut  bilden  sich  Kaliumcyanat  und  Kohlen- 
oxymilfid  (M.,  Z.  a.  Ch.  48,  54).  Die  Umwandlung  von  Alkalirhodanid  in  Alkolicyanat 
findet  temer  statt  beim  Erhitaen  mit  Bleioxyd  (Wabbek,  Chem.  S.  62,  252;  M11.BAUBB, 
Z.  a.  Ck.  48,  435),  Eisenoxyd  (Tscherniac,  D.  R.  F.  89694;  J.  1886,  963;  vgl.  aber  Mn.- 
BAUER,  Z.  a.  Ch.  48,  446),  Spateisenstein  (Siefebuann,  D.  R.  F.  175683;  C.  1806  II,  1669), 
Zinkoxyd  (Mn^AVEB,  Z.  a.  Ch.  43,  436;  Stb.,  D.  R.  P.  1T56S4;  C.  1806  II.  1670),  Zinkspat, 
Calciumcarbonat  oder  Calciumo^  (Sie.,  D.  R.  P.  176684;  C.  1806  II,  1670).  —Durchschüt- 
teln einer  ätherisch -Salzsäuren  Lösung  von  Titantetrachlorid  mit  Bleirfaodanid  entsteht  das 
TiUnsalz  der  Trithiocyanürsäure  (Syst.  No.  3889)  (RoSKNBXn,  ScHtJTTK,  Z.  a.  Ch.  S6, 
249;   RosXNaBiU,  Cohn,  Z.  a.  Ch.   86,  167). 

BEUSTBOri  Hudtnwh.    4.  AoO.    UI  10 
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Bei  der  Einw.  von  Alkylbaloiden  auf  KaliTiiiirbodaiiid  (vgL  z.  B.  C  SohmidT,  Z.  1870, 
576)  oder  Silberrhodiinid  (KACn,EB,  Pomskanz,  Jf.  SS,  495),  von  «H^Ischwefelsanren  Solzfn 
<tk).  z.  B.  Cahoübs,  A.  61,  9ß,  09)  oder  Sialkrlsulfaten  (KaüH^Xk,  Pomxrane,  M.  SS,  40S; 
n^LDRM,  S.  40,  3215,  4301)  auf  Kaliumrhodanid,  sowie  von  Diazomethui  beiw.  Diazo- 
Kthan  (^sl.  No.  3461)  «ut  freie  Ehodanwaseeretoffsaure  (in  Äther,  selbst  bei  — 10')  (Pu-izzo, 
SoKLBi,  O.  381.  667)  entstehen  Alkylrhodanide  BSCN.  —  "Ober  die  ümmtzang  von 
a-Hftlogenketonen  mit  Salzen  der  BhodsuwassenitoffBAiiTe  s.;  Abapidss,  A.  S48,  7; 
TscnKBIOAC,  B.  SB,  2607.  2621, 3646;  Hahtzsoh,  B.  SS,  3282.  —  Geaehnindigkeit  der  Um- 
setzung zwischen  Bariumrhodanid  und  Bromeesiggäure  in  AcetonlÖBUiiK:  DmUKMUj  DrBonx, 
C.  19OT II,  1062.  Bei  der  Binw.  von  onnniBcheti  Säurechloriden  auf  BlBirhodanid  entstehen 
Aoylthiocarbimide  E-CON:CS  {vgl  HAwüHOBira,  8oe.  88,  566,  560!  Dixok,  Taylor. 
Soc.  98,  696;  s.  auch  Johnson,  Lkw.  Am.  88,  466).  Beim  Erhitzen  von  Kahum-  oder 
AnunoniunirhodBiiid  mit  ornniBchen  Säuren  (oder  Elanf^uieanhjdrid)  erh&lt  man  die 
Amide  und  Nilrile  dieeei  Sauren,  Kohlenoxystilfid,  Kohlenaäure  nnd  Schwefel waeaentoff 
(Lktts,  B.  6,  669;  KkkuiJ,  B.  6,  110;  Kehoki,  Lktbkt,  B.  8,  903,  904).  Erwärmt  man 
Ammoniumrbodanid  mit  EiBeaaig  nur  eelinde  oder  mit  Easigsaureanhvdrid  auf  h&chst^nn 

sn.s.s 
80°,  ao  entetebt  wesentlicb  da«  Aoetylderivat  der  bopersulfocyanaäure  ^ 

<foBtNa4446),  Blaus&nre  und  KohlenoxTndfid  (IfnroKi,  Lkffbbt).  -     

gibt  beim  Erhitzen  mit  Napbthjlendi«miD-(1.8)  in  alkohtriiaoher  Lösung  auf  100<*  nnd  dann 
anf  160»  die  Verbindungen  C,A<nh>CS  (Syst.  Na  3670)  und  C,^,<jJg>C:NH  (Syet. 
Nu.  3S70)  (Sacts,  A.  366,  143). 

PhyaiotogÜKkM  YerMtm: 

Waaaerfräie  Biiodanwasseratoflaäure  übt  anf  die  Haut  auBeiordentUDh  ätzende  Wirkuiw 
aiu  (BoaBHHsm,  Lkvy,  B.  40,  2169).  —  BhodanwaMeratoffBäure  (HKBUKa,  J.  pr.  [I]  B^ 
468)  bezw.  AUulirhodanide  (TgL  W0HLXB,  Fbebicms.  A.  66,  342;  MARriMorn,  O.  1886 1, 
971;  TbiütU:,  Edikokr,  C.  1800  U,  347;  180S  U,  138;  Edooxb,  Cuanira,  C.  1806  II, 
1076;  Tgl.  auch  Pollaooi,  G.  1S04I,  1070)  Rind  nicht  giftig;  9.  aber  Kobxbt,  Lehrbuch  der 
Intoxikationen,  2,  Aufl.,  Bd.  tl  [Stuttgart  1906],  S.  860.  —  Schickaal  der  Rbodanide  im  tien- 
Bchen  Onmnismus:  Poluk,  B.  Ph.  P.  S,  430;  A.  Matxb,  C.  1904 1,  824;  Eddiokb,  Ci.K>raN3, 
C.  1906  II,  1076;  DX  Soüza,  C.  1807 1,  1443.  Ober  du  bioobemiBohe  Verhalten  vgl.  femer 
z.  B. :  WsÖBLXWSKi,  fi.  S8,  1710;  EolRaEB,  C.  1886  11,  237;  MAXTiNom,  C.  18M I,  971 ; 
Tbiütkl,  EniHOXB,  C.  1800 II,  347;  Racdhitz,  C.  160111.  1234;  Tbbupil.  Edikokb, 
C.  190S  n,  138;  Fkonbaoh,  C.  t.  186,  51. 

PcnonuJunfr  der  BhodantcamBrttoffaiMre  beza,  ihrer  Salzt. 

Ihre  induetri  eile  Bedeutung  iat  nicht  BebrgroB(v^.  BEBTEiiaMAHii,  Die  Technologie  der 
Cjranverbindungen  [München  und  Berlin]  1906,  S.  2S1).  Über  die  Anwendung  in  der  F&-berei 
und  Druckerei  vgl:  SiOBOK,  Strobel,  D.  S86,  156;  J.  1880,  1375;  Glxncik,  D.  841,  399; 
C.  188fi,  73;  8.  auch  BxBTKLSHAHN,  Die  Technologie  der  Cyanverhindungen  [HUnchen 
und  Berlin  1906],  S.  303;  bei  der  Seidenbeaohwemng  mit  Zinnsalzen  vgl:  lutSTKB,  Ck.  Z. 
98,  723;  Societi  ononima,  cooperativa  a  capitale  illimitato  per  Ja  atagionatura  e  l'ssMKgio 
dolle  Bete  ed  affini,  D.  R.  P.  163622,  0.  1906  U,  1397;  zur  HereteUung  von  SfavngBtdfen 
vgl :  BXBOMASX,  .;.  B.  1888,  2724;  Bheinisohe  Dynamitfabrik,  D.  R.  P.  148203;  C.  1804 1, 
773;  zur  künathchen  Herstellung  von  SenfÖl  vgl.  Hesse,  Über  die  Entwicklung  der  InduHtrie 
der  ätheriachen  öle,  Sonderdruck  aus  der  Festschrift  Wall&OH  [Göttingen  10O9],  S.  36;  zur 
Gewinnung  von  Cyaniden  vgl.  S.  146. 

Rhodsnide  spaelen  eine  wichtige  Rolle  in  der  Analyse.  In  der  qualitativen  Analyse 
dient  die  Bildung  des  blutroten,  in  WasBer  und  Atber  l&shdien  Ferrirbodanidg  zum  Nachweis 
des  Eisens.  Ammoniumrhodanid  liefert  mit  Kobaltosalzen  eine  intenaivc,  durch  ein  Gt- 
miach  von  Amylalkohol  und  Äther  ausechüttelbare  Blaufärbung  mit  cbarakteristisohem 
Absorptionaapektrum.  wodurch  Kobalt  (neben  Eisen  und  Nicke!)  nachgewieiten  werden  kann 
(VoOttS  Reaktion)  (Voqel,  ß.  12,  2314;  vgl.  MoaBKLi,  Ft.  16,  251 ;  Wolkf,  Ft.  18,  38}.  - 
Oewichtsänalytisch  wird  das  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  uclöshche  Kupferrhodanür 
zur  Bestimmung  von  Supfer  benutzt  (POBBXT,  GiBxrU  Anwütn  dtr Phytik  6S.  197;  Bivor. 
C.  T.  38,  868;  vgl  femer  z  B,  BüSSK,  fr.  17  55;  VAU  Name,  C.  1801  J,  342;  Z.  a.  CK.  26, 
230;  30,  122;  81,  92).  MaBanalytisch  wird  Silber  durch  seine  Ausfällbarkeit  als  in  Walser 
und  verdürmten  Säuren  unlöaliohea  Silberrhodanid  bestimmt,  worauf  sich  auch  noch  »■eitere 
Anwendungen  d^  RbodanwaAserstoffnaure  in  der  HaDanalyse  (Bestimmung  der  Halogen- 
waasemtofäauren,  der  Cyanwasserstoffsaure)  gründen  (vgL  Volhakd,  A.  180,  1).    Bhoaah- 
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w>Baei8tof&äuie  bezw.  AmmcininmrfaodMiid  findet  auch  AnwendoDg  bei  der  Tiennung  der 
ächwermetaUe  der  Schwefelammoniumgroppe  ToneisaDder,  insbecondere  den  Zinks  von 
den  ttbrig«n  Metallen  (Zimmbrmakn,  A.  199,  I ;  204,  236).  Ülwr  ooloriinetrieobe  Bestim- 
mang  von  Eiaen  aU  Eiaeiirhodajiid  vgLr  Hkbafath,  3.  1863,  736;  IiAPiOQnx,  B\.  [3]  S, 
S96;  7,  113;  EbÜsS,  Mouth,  A.  860,  193;  Z.  a.  Ch.  1,  3S8;  tSAavAxnn,  Ph.  Ch.  8,  Ij  Q. 
U  n,  62;  RiBAM,  Bt.  [3]  6,  916;  7,  190;  Myuds,  FfissnB,  £.  25,  676. 

ifaduoei»  Wßd  BaUmtrnatg. 
Naeiu/eü.  Bei  der  Einw.  von  EiMDohlorid  auf  Bhodanide  entatebt  Ferrirhodanid 
Fe(8CN),  (TgL  Claus,  A.  OB,  BO;  Maohaduii,  Ph.  Ch.  8,  1;  O.  SlII.  62;  RosKNHxof,  Cohk, 
Z.a.Ch.  97.  300;  BoNOiOTAim,  0.  87  T,  472;  3811,  S,  299;  C.  190911,  967;  vd.  dam 
Kx«ss,  MoKATH,  il.  280,193,  203;Z.  o.  CA.  I,  400;  Taritoi,  0.  84II,  328;  Bbiohi,  O.  8811, 
638),  dessen  blutrote  Farbe  in  wäßr.  (besw.  BaJzeanrer)  Lösung  (die  Farbe  gebt  aucti  in  Atber 
aber)  TOrnehmliob  zum  Nachireis  der  RhodanwaaBeratoffsäure  (wie  auch  der  Feiriaalze) 
dient.  —  Bei  Zanbe  einiger  Tropfen  KupferauUatlöaai^  zu  einer  RhodanidlÖBmiK  tritt 
amangdgrüiie  Pärbnng  auf  (Coiasahii,  Q.  16,  308).  —  VenietEt  man  eine  sehr  TerdOnnte 
BhodaoididBiiDg  mit  einigen  Tropfen  einer  20%iaen  alkoholiachen  u-NaphthoI-LOaune,  dann 
— ichUg  mit  dem  doppelten  Volumen  kons,  SohwefeU&nre,  so  läldet  sieb  snnäclut  ein 
'    "        "'lg;  QAcb  dem  Umacbüttrin  f&rbt  eich  die  ganie  Lösung  vidett  (C,  " 


SO,  303).  —  Wenn  eine  verdünnte  RhodanidlOanns  mit  einer  aodaalkaliflcih  genüiöhten  cIM- 
cfaloricDtoung  Tersetst  und  evtl  erhitit  wirdj  färbt  me  sich  infolge  AusBcheidung  fein  ver- 
teilten (Joldes  violett  (C,  Q.  20,  307).  — Festee  Ealiumihodanid  färbt  sich  auf  Zumbe  eines 
Tiopfena  Alkohol,  der  eine  Spur  Kobaltnitrat  enthält,  blau  (Ganassini,  C.  19Cra1I,  466). 
Ee  nimmt  violette  Färbung  an,  wenn  ee  in  Gegenwart  einer  Spur  Ammoniummolybdae 
mit  Salieäure  angeeäuert  und  der  Einw.  von  Schwefelwaaseratoff dämmen  auageeetEt  wird 
(6a.).  Ea  liefert  mit  riner  Spur  Bleianperozyd  und  einem  IVopfen  EsrigBäure  Bleieulfat 
und  BUnaäore,  welch  letztere  als  BerUnerblau  naohgewieeen  werdoi  kann  (Ga.].  FÖgt  man 
lu  etwas  festem  KlJinmrhodanid  1  —2  Tropfen  einer  filtrierten  LCmmg  von  Hennige  in  einet 
15%igen  w&8r.  Weinsaurelösung,  verdampft  zur  Trockne  und  ISDt  auf  den  noch  warmen, 
weiSm  BOokstand  einen  Tropfen  konz.  Kalilauge  fallen,  eo  tritt  infcdge  Bildung  von  Blei- 
mil5d  Schwatzfärbunc  auf  (Oa.).  —  Ealiumrhodanid  setzt  aus  Jodsänre  einen  Teil  des  Jode 
in  Fleöhut,  das  durch  die  Blaufärbung  mit  Starke  erkannt  wird  (BiaNOir,  J.  1862, 440;  SoLKBA, 
v^  KxOOKB,  Z.  B.  87,  15;  UUCK,  C.  1900  II,  1157;  Ga.;  AsoHsm,  C.  1B04U,  318,  796; 
POEXI,  C 1804 II,  619). —  Guajaotinktur  wird  in  Gegenwart  von  Kupferealien  von  lUiodanidai 

SMäut  (Scbakr,  B.  S,  732;  3,  24;  BCttoeb,  Fr.  11,  360).  —  Bei  der  Einw.  von  Kalomel  auf 
lodanidlösung  erfolgt  Abscheidung  von  QueckaUber  (Poixaoci,  C.  1904 1,  1070;  II,  478; 
10081,  ISTB;  Foui,  C.  1804 II.  371,  619;  vgl.  dazu  Awmnn,  C.  19041,  1406;  II,  371. 
796X  ~  Zum  Nachweis  der  Rhodanwaaserstoflsäure  wird  femer  ihre  Eigenschaft  benutzt, 
durch  nasoierenden  Wasserstoff  in  Schwefelwaesertrtoff  und  Blausäure  überzugehen  (Pol- 
UOCl,  C.  1904I,  1070;  Pozzi,  C.  1904 II,  371,  619;  vgl.  dazu  Abchitti,  C.  1904I,  1406; 
II,  371,  796).  Auch  dient  zum  Nachweis,  dsB  Bliodan  Wasserstoff  säure,  mit  Alkali,  dann 
mit  Säure  (oder  erst  mit  Säure,  dann  mit  Alkali)  erhitzt.  Ammoniak,  Schwefel  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  liefert  (Ga.).  —  KaUumrhodania  bildet  mit  Mercuricjranid  eine  oh««ak- 
teiistiech  krystdlisierende  Doppelverbindung,  die  zum  mikrochemischen  Nachweis  geeignet 
ist  (Ga.). 

Über  den  Naohwüs  von  Rhodaniden  in  (Gegenwart  von  Ferroc;aniden  und  Feni- 
craniden  (durch  Ausfällnng  der  letxteren  als  Thorium-  und  Cadmium-salze)  s.  Bbowvino, 
Pauikb,  Z.  a.  Ch.  64,  31S.  Über  den  Nachweis  von  Rhodaniden  neben  Halogeniden  und 
Cyaniden  vgl.  Tbiadwxu.,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Bd.  I,  Qualitative 
Analjae,  9.  Aud  [Leipzig  und  Wien  1918},  S.  322. . 

QitmUHative  Beetimmung.  Gewicbtsanaljtisoh:  Durch  Fällung  als  Kupferrhodanür 
(GONDOIH,  BL  [3]  18,  303;  TgL  FHxraoH,  B.  7,  698).  Durch  FäUung  als  Silbecrbodanid  (vgl. 
z.  B.  VA»  Nakb,  C.  1901 1,  342;  Z.  a.  Ch.  26,  236).  Durah  Oxydation  zu  Sulfat  und  Fällung 
deeselben  mit  Bariumohlorid;  die  Oxydation  kann  dnrchgefiitart  werden  mit  Salpetersäure 
(Ai/r,£.  99,3268;  vgl.  anchMüNX,  J'r.  17, 119;  Bobchebs,  fi.  14,  1687),  mit  (bei  der  Elektro- 
Ivse  von  Chloriden  gewonnener)  Chloriauge  (Dttboso,  C.  1804  I,  103ö),  mit  Bremwasser 
(TKMABWBLL,  KuTzefl  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Bd.  II,  Quantitative  Analyse, 
7.  AofL  [Lüpngnnd  Wien  1917],  &  291;  vgl.  auch  Obossmahk,  HfiLTEB,  Ch.Z.  88,  848), 
mit  Natriumhy|N)br(»nit  (Dbhn,  Am.  Soö.  dl,  1230  Anm.),  sowie  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
in  ammoniakaiiacber  Lösung  {Tbbabwxu.).  Über  gewichtsanalytische  Bestimmung  duröh 
EkUroanalyae mittels  SlbM«noden  TgL  HiLDKBBAKS..4tn.  Soe.99,447.  —  Hafianalytisoh: 
Durch  Utri^Kn  mit  KupfenuUattösung  bei  Gegenwart  von  Natriumdieulfit  lBABX*B,.lja>tAM, 
J.  1888,  1697;  v^  Rosanoit,  Hill,  Am.  8oc.  29,  1474}.   Durch  Titrieren  mit  GSlbenütnt- 
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lÖBung  (VoLKASD,  Ä.  180,  1 ;  Klasob,  J.  pr.  [2]  86,  TS;  vrI.  HaiTBiQiTBa,  Ca.  Z.  16,  1587). 

Jodometrische  Methoden:  Man  läßt  zunächst  in  bicarbunatalkaJiBcber  Lösung  überHchÜBuges 
Jod  auf  die  Rliodanlösung  nach  der  Gleicihun«  KKCN  H-4Ij  +  4HiO  =  H,SÜ,  +  6Hf+ 
KI+CNI  einwirken  (Rdpp.  Schied,  B.  SS,  2191),  säuert  nach  4-Btündigein  Stehen  an. 
wobei  das  gebildete  Jodcyan  sich  mit  der  JodwMBerHtoffsäure  nach  der  Gleichung  CNI  + 
HI  =  HCN  +  Ij  umwtit,  so  daß  der  GeBamtvorrong  nach  der  Gleichung  HaCN4-3I,+ 
4H,0  =  H,S04-|-eHI  +  HCN  verläuft  (Thiel,  B.  86,  2766),  und  titriert  Bchiiefliich  den 
Jodüberschuß  mit  Thiosulfat  und  Starke  als  Indicator  zurück.  Oder  man  wendet  Jod  (becw. 
Srotn)  zweckx  rascherer  Einw.  in  ätzalkalischer  Löauns  an,  wobei  Natriumhypoiodit 
mit  Rhodanid  nach  der  GlcichunB  KSCN  +  4NaI0  -  KCXO  H  f^üj  1  4NaI  reagiert  (Rdpf, 
Ar.  S48,  460).  Man  destilliert  die  rhodanhaltige  Lösung  mit  Aluminium  und  Halzaäure, 
wodurch  quantitative  Reduktion  zu  Ammoniak,  Kohlenstoff  und  Schwefelwatweratoff  ein- 
tritt, und  mißt  den  Sohwefetwaaserstoff  jodometiisch  (Fbld,  C,  }fiOS  II.  1399;  vgl.  CusHBN, 
Theorie  und  Praxis  der  Maßanalyse  [I*ipwg  1912],  8.  .'SÖ9).  -  über  die  Titration  mit  Kalium- 
permanganat, die  keine  genauen  Resultate  liefert,  s.  K.  144).  —  Zur  oolorimetriachen 
Bestimmung  mit  Ferrichlorid  vgl:  Hxrapath,  J.  1868,  681;  Wböblkwski,  C.  189711, 
632j  Kokk,  fr.  4fi,  5S6;  s.  femer  die  S.  147  bei  Verwendung  von  Rhodanwasaerst^rff säure 
sur  colori metrischen   Bestimmung  von   Eisen   angeführten   Zitate. 

Bestimmung  von  Rhodanwasseratoffsaure  neben  HalogenwaaserHtoff- 
säuren,  Cyanwasscrstoffsäure  usw.  Die  Bestimmung  neben  (ebenfalls  schwerlösliche 
Silbersalze  liefernder)  Chlorwasaerstoffstiure  und  Cy  an  Wasserstoff  saure  gründet  sieh  meiat 
auf  die  Oicydierbarkcit  der  Rhodan  Wasserstoff  säure  zu  Schwefelsäure  (vgl.  dazu  Munk, 
Ft.  17,  120;  Bobchebs,  B.  14,  1587;  Dübobc,  C.  19041,  1035;  Tbbadwbll,  Kurv-ea  Lehr- 
buch der  analytischen  Chemie,  Bd.  II,  Quantitative  Analyse,  7.  Aufl.  ILeipzig  und  Wim 
1017],  S.  292,  293,  618).  Über  Methoden  der  Bestimmung  von  Rhodanwaaseratoff säure 
neben  Chlor  Wasserstoff  säure  «der  BromwasserBtoffsäure,  die  auf  der  Austreibbarkcit  der 
bei  der  Oxydation  von  Rhodan  Wasserstoff  säure  (neben  Schwefelsäure)  gebildeten  Blausäure 
beruhen,  s.:  Knüpitbr,  PA.  Ch.  Se,  283;  Rosaboi-f.  Hii.1.,  Am.  80c.  fSß,  1467.  Über  Be- 
stimmung von  Rhodan  Wasserstoff  säure  und  Chlor  Wasserstoff  säure  nebeneinander  nnt«r 
AusmloDg  der  Rh  odan  Wasserstoff  säure  als  Cuprorhodanid  vgl.;  Di&Bi.,  J.  1883,  1532; 
NoYBS,  Abbot,  Ph.  Ch.  16,  129;  s.  auch  Masn,  Fr.  S8,  tifiö.  Zur  Bestimmung  der 
Bhodan Wassers toftsäure  neben  Cy an waeserstoff säure  kann  man  auch  zuerst  die  Cyanwasser- 
stoff säure  nach  LiBBio  durch  Titration  mit  iSilbemitrat  in  alkaUscher  Lösung  bis  zum  Eintritt 
dauernder  Trübung  bestimmen;  dann  versetzt  man  mit  überschüssigem  Silbemitrat,  säuert 
mit  Salpetersäure  an  und  titriert  im  Filtrat  den  Überschuß  an  Rilbernitrat  mit  Rhodan- 
lÖBung  zurück,  wodurch  man  die  Summe  deaCyan-  und  Rhodan-gehaltes  erfahrt  (vgl.  Trkad- 
WBLL,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  Bd.  II,  Quantitative  Analyse,  7.  Aufl. 
[Leipzig  und  Wien  1917],  S.  618).  Über  die  Bestimmung  von  Rhodan  Wasserstoff  säure  neben 
Cvanwasseratoffsäuro  und  Chi orwaaserstoff säure  unt«r  Anwendung  jodomctriHcher  Methoden 
vil.:  Rupp,  Schied.  B.  8C,  2192,  2193,  2194;  Rupp.  Ar.  S48,  463.  486;  s.  auch  Thisl,  B. 
80,  2766.  Über  Bestimmung  von  Rhdd  an  Wasserstoff  säure  neben  BromwasM>rstoff saure 
vgl  KüSTBtt,  Thibl,  Z.  a.  Ch.  38,  130;  36.  41.  —  Über  Bestimmung  von  RhodanwuHserstoff- 
säure  neben  Cyanwasserstoff,  Cyansäure  und  Schwefel  wasserst  uff  vgl.  Mii-baiibk,  Ft.  48, 
77.  Über  Bestimmung  von  Rhodan  Wasserstoff  saure  neben  Schwefelwasserstoff  und  neben 
Thioschwefelsäure  vgl.  Fbld,  G.  1903 II.  1399;  Classbn,  Theorie  und  Praxis  der  Maßanalyse 
[Leipzig  1912],  ü.  659,  560. 

Über  Nachweis  und  Bestimmung  von  RhodanwaaHorstoffiiäure  im  Sjieichel  und  im 
Harn  s.  Näheres  in  Abdbrsaldbn»  Handbuch  der  bio<'hemiMchen  Arbeitsmethoden,  Bd. 
m  [Berlin  und  Wien  1910],  S.  258  ff..  802. 

AdditiotulU  VerbtTtduttgen  der  Bhodan%eameTgloff«äuTtt. 

Verbindung  von  Bhodanwasserstoffsäure  mit  seleniger  Säure  2CHNS  + 
H,Soü,.  B.  Man  mischt  die  wäßr.  Losungen  von  seleniger  Säure  und  Bhodanammonium 
und  fäUt  mit  25V,iger  Salzsäure  (Iwanow.  Ch.  Z.  89.  468;  G.  1908  II,  687).  -  WeiQUche 
vierecWge  Biättchen.  Wird  allmähUch  gelblich.  Sehr  unbeständig.  —  Wird  durch  Erwärmen, 
durch  Wasser,  Alkohol,  Glycerin.  Säuren  oder  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Selen  aer- 
setzt.     Salpetersäure  löst  unter  Entstehung  von  seleniger  Säure  und  8chwefelsäurc. 

Verbindung  mit  Methylalkohol  CHNS  +  2CHj-0H.  B.  Man  leitet  Chlor- 
waaeerstoff  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  100  g  trocknem  Ammonium rhodanid  und  400  ccm 
Methylalkohol  bis  fa<<t  aller  Rhodanwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  ist.  destilliert  das  Filtrat 
im  Vakuum,  fangt  das  Destillat  in  einer  auf  —18"  abgekühlten  Vorlage  auf  und  fraktioniert 
«B  im  Vakuum  (Klason,  J.  pr.  [2]  36,  410).  —  Sehr  erstickend  riechende  Flüasigkeit 
Wellig  beständig.  Zerfällt  im  Vakuum  bei  ca.  25°  in  ihre  Bestandt«ile.  -  Bildet  mit 
Ammoniak  dicke  NebeL    Zieht  auf  der  Haut  Blasen. 
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Verbindung  mit  Äthylalkohol  CHXS  +  2C,Hs'0H.  B.  Vfi«,  b«  der  Methyl- 
alkoholTerbinduns  (Ki..  J.-pr.  [2]S6,  411).  —  Siedet  im  Vakuum  bei  ca.  36*  Ist  der 
Methyl alkoholverbindunK  ähnlich,   sersetit  sich  aber  noch  leichter. 

Verbindung  mit  DiäthylätherCHNS  +  (C,Hj),0.  B.  Man  löet  100  g  Ammonium, 
rhodmnid  in  100  ccm  W&wer,  Tersetzt  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure, schüttelt  Eweimal  mit  je  SOO  ccm  Äther  aus,  deatilliert  die  ätheriBche  Lösung  \m  zum 
BeKinn  der  AusKheidung  von  laopersulfacyannäure  unter  gewöhnlichem  Druck,  dann  weiter 
im  Vakuum,  fängt  das  konstant  bei  30<*  Übergehende  gesondert  auf  und  entwoHsert  en  mit  Cal- 
ciumchlorid  (Kl.,  J.  pr.  [2]  86, 407).  —  Farblose,  erstickend  riechende,  an  der  Luft  rauchende, 
stark  Ijchtbrechende  FliisBij^ieit,  Siedet  auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  bei  50'.  un- 
löslich in  Warner.  Zersetzt  sich  auch  bei  niedriger  Temperatur  baki  unter  Bildung  von  Iso- 
perso)  focy  ansäure. 

Verbindung  mit  laoamylalkohol  CHNS-fSCsHi.OH.  B.  Man  extrahiert  wäQii 
Rhodan  Wasserstoff  säure  mit  Inoamvialkohol  und  fraktioniert  die  isoamyl  alkoholische  Lösung 
im  Vakuum  (Kl.,  J.  pr.   [2]  86,  412).   -   Siedet  im  Vakuum  bei  ca.  M*. 


Vorbemerkung.  Die  Rhodanide  sind  auf  Qrund  der  Elementen]! ste 
(Bd.  I,  S.  33)  «igeordnet,  wobei  indes  in  Büclwicht  auf  die  besonderen  Ver- 
hältnisse der  Rh<wanide  (Komplexbildung)  Cu,  Ag,  Au  und  Hg  von  den  ihnen 
in  jener  Liste  zuerteilten  Platzen  fortgenommon  wurden ;  Cu,  Ag  und  Au  wurden 
hinter  Cd  gesetzt,  Hg  an  den  HchluQ.  Salze  mit  mehreren  bajtischen  Be- 
standteilen findet  man  bei  demjenigen  Element,  das  in  jener  LiHt^^  die  späteate 
Stelle  einnimmt;  sofern  hiervon  aus  besonderen  Gründen  abgewichen  ist, 
findet  sich  an  dieser  systematisch  spatesten  Stelle  ein  Hinweis.  Zur  Erleich- 
terung der  Übersicht  iat  an  mehreren  Stellen  die  Zugehörigkeit  von  Komplex- 
salzen bezw.  Doppelsalzen  zu  einem  und  demselben  Typus  dadurch  hervor- 
gehoben, daß  an  den  Beginn  der  Reihe  das  Zeichen  •,  an  den  Schluß  daa  Zeichen 
#  0  gesetzt  ist. 

Die  Zitate,  welche  sich  unmittelbar  an  die  Formel  der  einzelnen  Salze 
anschlieOen,  weism  auf  die  Literaturxtellen  hin,  welche  die  Bildung,  Dar- 
Stellung  und  Zusammensetzung  betreffen.  Über  Bildungsweisen  der  BJiO- 
danide,  soweit  ee  sich  nicht  um  Reaktionen  bandelt,  die   von  der  Bhodan-  ' 

wasserstoffsäureausgehenoderauf  gewöhnlichen  Umsetzuneen  beruhen, s.  S.  141 
Ihs  142,  ui)t«r  den  Bildungs weisen  der  Rhodanwasseratoffsäurc  aelbst. 

Die  Rhodanide  sind  größtentfils  in  Waaser  löslich.  Das  Hurcurirhodanid  aber  ist  in 
Wasser  kaum  löslich  und  die  Rhodanide  des  Kupfers,  Bleis  und  Silbeis  sind  in  Wasser  prak- 
tisch unlöeUch.  Bleiben  Suspensionen  <lieser  Schwermetall -Rhodanide  in  gei<ättigtem  Schwefcl- 
wassenitoff -Wasser  längere  Zeit  stehen,  so  werden  die  entsprechenden  Sulfide  gebildet 
(JamIbson,  A.  58,  264;  vdI.   Völckel,  ^nn.  d.  Phytik  68,   140;   86.  312). 

Bildunaswärme  der  Bhodan metalle:  JoAUnis.  A.ek.  [S]  88,  534. 

Über  die  komidexbildende  Kraft  des  Rhodanions  s. :  Gbobshann.  Z.  a.  Ch.  87,  428; 
48,  366;  Shehbill,  Sxowbonbki,  Am.  Soc.  27,  30. 

In  den  Lösungen  der  elektroty tisch  dicMoziierten  Rhodanide  wird  daa  Anion  NiC-S' 
angenommen.  Für  gewisae  komplexe  Salze  aber  liegen  Beobachtungen  vor,  die  es  wahr- 
scheinlich machen,  daß  daa  in  ihnen  nichtionogen  an  Metall  gebundene  Rhodan  die  teo- 
riiodan-Struktur  8C:N-   besitzt  (Webneb,  Z.  a.  Ch.  29,  90;  B.  40,  706). 

Analytisches  s.  8.  147. 


NH^SCN.  V.  In  den  von  der  GoHfabrikation  licrrührendeu  Abwäsaern.  —  B.  Be-I  der  IfB^ 
Einw.  von  Rhodan  Wasserstoff  säure  auf  Knallquecksilber  (EHBEMBXBa,  </.  pr.  [2]  S8,  56; 
SO,  60,  ft3)-  —  Dartt.  Durch  XeutraJisation  von  RhodanwnsneratoffEiiäitre  in  wäQr.  Lösung  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  (Porbbt,  QübtrU  Annaien  der  Phytik  68,  193;  MEFrzBir- 
DOBFr,  Ann.  d.  Physik  68,  67).  Aus  Cuprorhodanid  und  Ammoniumhydrosulfid  (LlBBia, 
A.  68,  330).  Man  vermischt  eine  LÖHung  von  Kidiumrhodanid  mit  Ferrisulfat,  fällt  das  ge- 
bildete Kaliumsulfat  durch  Alkohol  und  zersetzt  die  konz.  Lösung  mit  Ammoniak  und  Am- 
moniumcarbonst  (Braun.  C.  1888,  245).  Vgl.  auch:  Völckbl,  Ann.  d.  Physik  81,  356; 
LiEBia,  A.  63,  333.  —  Glänzende  monokline  (GossKBit,  Z.  Kr.  86, 136)  Tafeln.    D":  1,316 
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(ÜuHxa,  J.  lem,  43;  St^KÖDxa,  B.  II,  2216);  D:  1,305  (G.).  F:  170*  (V.),  146*  (L.,  J. 
BS,  334),  159*  (RiTNOLDS.  8oe.  SS,  3;  ^.  IfiO,  227),  169>  (Q.),  os.  149*  (Findi^t,  Soe.  8S. 
403),  147*  (IraaiLLiRi,  0.  30  I,  638).  Leiobt  löaUch  in  Wasser  and  Alkohol  (H.]i  100  Tle. 
WuMT  l&aen  bei  0*  122,1  Tke.  und  bei  20*  162,2  Tle.  Salz  (RüuoSFr.  B.  S,  70;  Ann.  d.  Pkysik 
I8d,  284).  Beim  Auflösen  inWawer  sinkt  die  Temperatnr  aehr  tief  (Clowbs,  Chem.N.lB, 
76;  RH..  B.  a,  69;  Ann.  d.  Pkynt  188,  278).  LQsnngiwilnne:  JoAKKIS,  A.  eh.  [5]  SB,  541. 
Dicht«  einer  gesättigten  wXBr.  LOBung:  1,138  (Kiasok,  J.  pr.  [2J  S6,  67).  Oefnerpiuücte- 
emiedrignngea  von  w&Sr.  LOrangen:  BünOBrr,  Ann.  d.  Phi»it  146,  608.  Leicht  UMtoh  in 
flüssigem  Sohwefeldioxyd  {WALDKi,fi.8S,28e4).  LtaUeh  in£&iigsftiiremethyle8ter(NAüiUNF. 
B.  4S,  3789).  Bikdnngswtane:  JoAinna,  A.  eh.  [S]  S6,  S4I;  C.  r.  94, 799;  Mxnavov.  A.  eh.  [9] 
38, 84  Ver  Drennoogswürme :  Mationos.  Leitfähigkeit  in  flflasigem  SohirBfeldiozjnl :  Waldxn, 
B.  88,  2866;  WUDiK,  CiNnrasszwiR,  Ph.  Oh.  §6,  525,  544,  573.  Leitßhigkeit  in  Alkohol: 
Duron,  Rapfbpobt,  (7.1608,11,1560.  Leitfähigkeit  in  Aoeton:  Dinorr,  Lxvhb,  (7. 1906  II. 
874;  Tgl.  DtTTOiT,  Oagkaux,  C.  190611,  «76.  Leitfähigkeit  in  Waeaer,  Methylalkohol  und 
Äthylalkohol,  Aoeton  und  ihren  binären  Gemisoben:  Ssibkow,  C.  1909  I,  1452.  —  Bwnnt 
bei  160*  sich  eu  bräunen  (LiKBia,  A.  68,  334).  Verwandelt  sich  bei  170'  teüweise  in  Thio- 
hamatoff  (RlYHOLsa,  Soe.  22,  3);  bei  dieser  Unüagening  durch  ErhitEen  auf  170—182" 
tritt  Qleiohgewioht  bei  einem  HisohnngsTerii&ltnis  von  76%  AmmoniamrhodMiid  nnd  25*/, 
Thiohanutoff  ein  (BsTNOLDa,  WxBNn,  Soe.  88,  1;  s.  auch  Wadukij.,  C.  18991,  A5S); 
über  die  Gleichgewiobtebeziehun^en  im  allgemeinen  vgL  FnmUT,  8oc.  86,  4(S;  Terfolcnmg 
der  Umvandlnntmgeachwindigkeit  in  WeinsaurodiprOOTleBter-Löeiuig;  FAnxKSON,  Ho  Hn^ 
LA»,  Soe.  98,  1049.  Geht  bei  höherer  Tempeivtur  (170—220*)  in  GwuiidinThodanid  Ober 
(DkuTsoh,  J.  pr.  [2]  8,  240;  9,  2;  Volhabd,  J.  -pr.  [2]  9,  15;  TgL  Clatts,  A.  179,  148).  Born 
Eriützen  von  Ammoniumihodänid  über  die  Temperatur,  bei  welcher  Thiobamstoff  gebildet 
wild,  entstehen  ThiopruBsiamsäuren  (Dithiodiwusaiftnisäure  C.H,N,S^  Monothiodi- 
pmaeiamiäure  CgH,NuS  und  DithiotripruBsiamsäure  C|HuNuS,}  (Clat73).  Beim  Erhitzen  auf 
200—300*  fainterbleibt  ein  RUckstuid,  der  aus  MelamrtioäaDid,  Uelent,  Ifelon  (s.  8.  169)  und 
Uelaminrbodanid  (Syst  No.  3889)  besteht;  es  entweichen  Ammoniak,  Schwefelkohlenstoff, 
Sohwefdwasserstoff  (LiCBia,  A.  10,  10;  Ladbidt,  Gsbhasdt,  A.  eh.  [3]  18,  96;  Ci.acs, 
J.  179, 118;  B.  8,  191Ö;Klason,J.  pr.  [2]  88, 285).  Die konz.  wäßr.  Lösung Ton  Anunoninm- 
riko<^md  ^bt  sich  bei  Belichtung  intensiv  rot  (Liksmamo,  J.  1898,  133;  Tgl.  KASTLE, 
LoKTXNHABT,  Am.  29,  564  Anm.  2).  Veriidten  gegen  Schwefeldioxyd:  Fox,  Ph.Ch.  U, 
404;  Waldxn,  CxmuBBSzwso,  PA.  Ch.  42,  435.  Hydrolyse:  Näckakm,  Rüokeb,  J.  pr. 
■  [2]  74,  251.  —  Verwendbarkeit  von  Ammoniumrhodanid  als  Düngemittel:  Vau/m,  C. 
1906 II,  1282,  1777.  Verwendung  zur  Herstellung  von  Sprengstoffen:  Bkromaitn,  J.  1888, 
2724;  Rheinische  Dynamit^abr.,  D.  R.  P.  148203;  C.  18041,  773.  Über  Anwendung  fflr 
analytische  Zwacke  s.  8.  140. 

i         Bhodanwaseerstoffsanres  Hydrozylamin  existiert  nur  in  Lösung  (Ton  DXE 
-  Kau,,   A.  S68,  266).     fieim  Abdampfen  der  wiBr.   Lösung  entstehen  Ammoninmsnlfat. 
Ammoniumrhodanid,  sulfamidsanrea  Ammonium,  Sohwefeldioxyd  und  Schwefel 


J(-  HSCN  (rhodanwasserstoffsauMs  Hydrazin)  (Cuimna,  : 
62,  488).  Farblose  Täfelchen.  AuBerordentUoh  zerfließlloh.  P:  80*.  Leicht  Ue- 
asser  und  Alkohol  Beim  Erhitzen  der  wäBr.  Lösung  auf  100*  entsteht  Hydrasin- 
bia.thiocarbonsSureamidH,NCS-NH-NHCSNH^  Gibt  mit  Benzaldehyd  in  wäßr.  Lßenng 
sofort  Benzalazin. 


H,  N,  H«  + 

J.pr.  t2]  6: 
UchinWasi 


Lithiumrhodanid  (Hkbmxs,  J.  pr.  [1]  97,  476).    Krystallamellen.    Sehr  zerfliefiliob. 
sliah  in  EsBigBäaremethylester  (Nauhakk,  B.  48,  3789). 

;  Fbokhdx,  Ann.  d.  Pkytik  IIB,  322; 

, ,  _,„.    . . lauge  (Niwna,  Ar.  209, 42).  -  Rhom- 

bisohe  Tafeln  (M).  F:  287'  (PaTebkö,  Kazzuochilli,  S.  A.  L.  [S]  16  I,  473;  G.  86 1,  138}. 
ZerflieUIioh;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Mxi.);  löslich  in  EssigsäuremethTleater 
(NAnUAKN,  B.  42,  3789).  BUdnnnwänne:  Joannis,  A.  eh.  [6]  26,  540.  Leitfähigkeit  in 
Aceton:  DtrrotT,  Letibb,  C.  J90AII,  874.  Leitfähi^eit  in  Alkohol:  DuToiT,  Ratfxpoxt. 
C.  1808  IT,  1660.  —  Ze^  beim  Eriiitzen  dieselben  Farbandenmgen  wie  Kalinmriiodanid 
(Gttss,  CÄem.  N.  88,  61;  F.,  Hl.).  Verhalten  gegen  Sohwefeldioxyd:  Fox,  PK.  Gh.  U,  406: 
Waldxx,  Cxntkxbsewkb,  Ph.  Gh.  48,  435. 

[         ESCN.    B.  und  DarM.  s.  B.  141—142.     Da«  meist  mit  AmmoniumrfaodBnid  Tenm> 
reinigte  HandeleprSparat   kann  durch  UmkryetallisieTen  aus  beifiem  abatdntem  AUn^tol 

Siehe  Vorbemerkung  und  Zeichenerklärung  au/  &  t4B* . 
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t  werden  (Hihsoh,  S.  Sl,  1267).  —  Farblose  rimmbigohe  Prismen  (Oosskzb,  Z.  Kr. 
i).     F:   161,2»  (Pohl,  J.   1861.  69);    172.3»  (Patmfö,  Mazzttcohklli,  B.  ä.  L. 

El  lei.  472;  G.  sei,  J37).  D:  1,886-1,906  (Bobdbkkb,  J.  1860,  17),  1,898  (Gossnkr). 
100  TJn.  Wasser  lösen  sich  bei  0»  177,2,  bei  20"  217  TIe.  Saix  (RtJDOBrr.  ß.  S.  70;  Ann. 
d.  Physik  186.  284).  Diehte  wüQr.  Lösungen  bei  16°:  Hbyswkiixeb,  ^nn.  d.  Phyaik  [4] 
80,  885.  Löslichkeit  in  Paaelöl  und  PTridin:  Laszczynski,  B.  87,  2288.  Löslich  in  Essig- 
sÄuremethylester  (Naüuank,  B.  48,  3790).  Gefrierpunktserniedriguns  in  wäBr.  Lösung: 
RÜDOsn.  Ann.d.Phy»ik  146,  611,  622;  Raoult.  Cr.  98,  510.  Siedepunktserhöliuiig 
in  flüssiRent  Schwefeidioxyd:  Waldbn,  B.  S2,  2869.  Innere  Reibung  der  Lösungen  in  Walser, 
Metiiylalkohol,  Äthylalkohol  und  Aceton  und  in  binären  Mischungen  diexer  Solvensien: 
JoKKS,  Vkazbt,  Ph.  Ch.  61,  041.  Bildunga-  und  Losung» wärme;  fot.tisis,  A.  eh.  [6]  88, 
53i.  Leitfähigkeit  der  wäBr.  Lösungen  bei  0°:  Walskb,  ß.  88,2860.  bei  18°:  Hbydwsiij.er. 
Leitffihigkeit  vmd  Ionisation  in  wä&r.  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Ver- 
iliinnnngRn ;  JoNXS,  Jaoossom,  Am.  40,  373.  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  reinem  Wasser, 
jHetbfl^kohol,  Äthylalkohol  und  Aoeton  und  in  binaren  Mischui^en  dieser  Solveneien: 
JONKS,  Vkaiby,  PA.  CA.  61,  641.  Leitfähigkeit  in  Alkohol:  Ddtoit,  Kappkpobt,  C.  1908  II, 
1560.  Leitfähiskeit  in  Aceton:  DUTOIT,  Lkvieb,  C.  1606  11,  874.  Leitfähigkeit  in  flüssigem 
Schwefeldiozfd:  W.,  B.  SS,  2800.  —  Kaliumrhodanid  bildet  geschmolzen  eine  farblose  FIümik- 
keit,  die  sich  bei  430»  blau  färbt,  aber  beim  Erstarren  wieder  entfärbt  (Nöllnbb,  .Ann.  3.. 
Pkytik  68,  189;  A.  108,  19;  Patkbnö,  Mazzuochslli,  E.  A.  L.  [5]  16  I,  472;  0.  SB  I,  137; 
ygL  OiLss,  Ckem.  ü.  88,  61);  bei  600°  wird  dag^en  die  Schmelze  rot  und  beim  Erkalten 
gelb  (PaTxkkö,  Hazzuookelu).  Weiteres  Über  das  Verhalten  von  Kaliumrhodanid  beim 
firiiitecst  B.  bei  Bhodan  Wasserstoff  säure  S.  143.  Verhalten  gegen  Schwefeldjoxyd:  Fox, 
Ph.  Ch.  41,  404,  473;  Waldrn,  Cbktnxbsiwkb,  Ph.  Ch.  43,  469.  460,  463.  Eine  konz. 
Lösnng  von  Kaliumrfaodanid  nimmt  auf  Zusatz  von  O^dationsmitteln  oder  Säuren  (Wasser- 
■toSsQperoiml,  Chlorwasser,  Bromwaaaer,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  solpetrüe  Säure,  Sal- 
petersSure,  Essigsäure,  Oxalsäure)  eine  intensiv  rote  Färbung  an,  die  beim  Verdiinnen  oder 
Erwärmen  wieder  verschwindet  (BXSNOU,  J.  1862,  439;  Davt,  J.  1866,  294).  Kalium- 
diodanid  eignet  sich  vortrefflich  zur  Bereitung  von  Kältemischungen,  zumal  es  durah  Ver- 
dnnstcra  der  Lösung  wiedergewonnen  werden  kann;  beim  Mischen  von  100  Tln.  Wasser  von 
10,8»  mit  160  Tln.  Kaliumrhodanid  sinkt  die  Temperatur  auf  —28,7»  (RttDOaw,  B.  2,  69; 
Atui.  d.  PhyM:  186,  278).  -  KSCN  +  HgC.O^'i  (Verbindung  von  Kaliumrhodanid 
mitKnanqaecksilbeT)(STsiNEB,£.9,787).  Blättchen.  Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser; 
wild  durch  neißes  Wasser  zum  Teil  in  seine  Komponenten  zerlegt. 


BbSCN  (Gaoasiunir,  B.  86,  266S).   B.  Dmch  Kochen  von  Rubidiumcarbonat  (I  Mol.)  Rb 
mit  AmmoniumThodanidlÖsung  (2  Mol.).  —  Prismatische  Nadeln.    Löslich  in  Wasser  unter 
starker  Temperatur- Erniedrigung. 


Berjlliumrhodanid  (Hbrius,  J.  pr.  [I]  8T,  476).    Kristallinisch.    Löslich  in  Alb>bol.  Be 

Hb(SCN), +  4H,0  (MKrrzBHDORFV,  Ann.d.  Phytik  66,  71;  Bsadn.  C.  1860,  246).  lUg 
KrystoUimsoh  (M.).    Leicht  löriioh  in  Wasser  und  Alkohol  (M.).  —  Cs,Mg(RCN),  +  2  H,0 
<WiLLB,  Mebbiam,  Am.  88,  267).    Farblose  Ktystalle.    Hygrocjuipisch. 

Ca(SCN),  +  4  H.O.  B.  Aus  Rbodanwasserstoffsäure  und  Calciumcarbonat  (Hxitzsn-  Ca 
DOwr,  Ann.  d.  Physik  66,  70;  vgl.  anoh  Bkavm,  0. 1866,  246).  Gewinnung  aus  Gaskalk: 
Tbchbbhiao,  D.  R.  P.  146747.  C.  1808  II,  1096;  D.  R.  P.  1B2534,  C.  1008  I,  «90.  Lange  " 
Prismen  (Wells,  Mkbbuk,  Am.  88,266;  vri.  Mbl).  ZerflieBUch  (Hu.;  W.,  Mer.).  Sehr 
leicht  lÖsUch  in  Wasser  und  Alkohol  (Mil.).  Vertiert  über  Schwefelsäure  2  Mol.  Wasser  (W., 
MBt;  vgl  Mei.1.  -  Cs,Ca(SCN),  +  3  H,0  (Wells,  MKaRiA«,  Am.  88.  266).  Farblose 
rrimien.    Lnttbe«t&ndig. 

Sr(SCN),  +  3  H,0  (Meitzekdomf,  Ann.  d.  Phyaik  66,  70;  Bbab«.  C.  1866.  246).  8r 
KiystaUwaraen.    Zer&eBIioh.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (M.).  -  CsjSrCSCN), 


Bs(SCN),  +  3  H,0.      B.     Man    neutralisiert    Rhodanwasserstoffsäure    mit    Barium-  Ba 
«ubonat  und  verdunstet  das  FUtrat  (MErnsNDORrr,  Ann.  d.  Phytik  66,  66;    v^.  auch 

Siehe  Vorbemerkung  und  ZHcheneri^arung  auf  S.  149. 
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Bkadn.  C.  1866,  246).   DsretellunE  aue  Gaswowier:  Stobck,  Stbobxl,  J.  1880, 137S.   Lange 

Nadeln  (TscRSBNUC,  B.  2B,  2C2T).  ZerfUeQlicli  (M.)  Leicht  iöslich  in  Wawer.  Methyl- 
alkohol und  AthylEilkoliül  (M.;  T.).  Löaücliki-it  in  Äthylalkohol:  Tscoekkuo,  Hkllok, 
B.  16,  349.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  LuftabschluQ  und  kryst^lisiert  beim  Erk&lten 
(H.);  wird  beim  Erhitzen  unter  Luttzutritt  zersetzt  (iL).  Ein  Gemisch  von  5  Tln.  getrock- 
netem Bariumrhodanid  und  6  Tin.  Natriumnitrat  ist  gegen  Reibung  und  Schlag  unempfind- 
lich und  explodiert  erst  oberhalb  400°;  beim  Berülu^n  mit  einem  glühenden  Draht  oder 
brennenden  Körper  explodiert  es  sofort  heftig  (Bkkoiiash,  J.  1888,2724).  —  Ba(SCN}, 
+  2  CH,  •  OH  (TaoEXRNUC,  B.  SB.  2620).     Prismatische  Nadeln. 


«  Zn(SCN),  (Mbmzkndobff,  ^»n.  rf.  fAywtSe,  74).    B.    Krystnllisiert  aus  einer  alkohof- 

haltigen  Lösung  von  Zinkcarbonat  in  Rhodan Wasserstoff säuie  beim  Abdampfen.  Löslich  in 
WasserundAlkohol.  -Zn(SCN),  +  2H,0{WBLLa,^m.a8,268).  B.  Wird  aus  Bariumrtio. 
danid  durch  Umsetzung  mit  Zinksultat  oU  weiße  Bffloreezenz  erhalten.  —  Zn(SCN),  +  2  NH, 
(Hbttzekdobff,  Ann.  d.  Physik  D6,  76;  Fleischke,  A.  178,  233;  Ghosshakn,  Z.  a.  Ch. 
66,  26B).  B.  Ihirch  Behandeln  von  Zinkrhodanid  mit  Ammoniak  (M.).  Aus  Zinkoxyd  (F.) 
oder  Zinkhydrosyd  (G.)  und  Ammoniumrhodanid,  Wahrscheinlich  monoklin  pri^matisclt 
(M,).  Wird  durch  Wafiser  unter  Ausscheidung  von  Zinkoiyd  zersetzt  (M.).  Zur  Konstitution 
vgl.  G.  -  •  (NH,),Zn(SCN),  +  4  H,0  (Waldkh,  Z.  a.  Ch.  28,  374;  Roseuhkh,  HtJLD- 
SCHINSKT,  B.  34,  3913).  B.  Man  löst  Zinkcarbonat  in  10%iger  Rliodan  Wasserstoff  säure 
und  engt  nach  Zusatz  von  2  Mol.-Gew.  Ammoniumrhodanid  über  konz.  Schwefelsäure  ein 
(R.,  H.).  WeiDc  Nadehi.  Leicht  lösUch  in  kaltem  Wasser,  Aceton,  Alkoholen,  Äther  (R.,  H.). 
-  K,Zn[SCN)t  +  3  H.O  (Waldes,  Z.  a.  Ch.  SS,  374).  Farblose  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  AlfcohoL  -  Cs^Zn(SCN),  +  2  H,0  (Wells,  Am.  88,  268),  Farblose  Krystalle.  Luft- 
beständig.   Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  •  • 


B.  Durch  Kochen  von  Ammoniumrhodanidlösung  mit  frisch  gefälltem  Cadmiumhydroxyd. 
Honokline  (Dihienhavsbn,  B.  36,  2660)  KrystoUe,  die  sich  mit  Wasser  zersetze»,  — 
Cd(SCN),  +  2NH,  (Hbitzendobtf,  Aw.  d.  Physik  M,  82;  Gbos9iunii.  B.  36,  2667). 
Weiße  glänzende  Krystalle  (M.).  Witd  von  Wasser  zersetzt.  -  •  NaCd(SCN),  +  3  H,0 
(Gkosskank,  B.  86,  2668).  B.  Aus  einer  I^ösung  von  2  Hol.  Katriumrhodanid  und  1  MoL 
Cadmiumrhodanid.  Hezagonale(DUDBKHAtrSEN,£.  3e,2668)KrystaUtafcln.  — CsCd(SCN), 
(Wells,  Am.  30,  148).     Prismen  oder  Tafeln.     F;  212-2I4°.     Aus  Wasser  umkrystallisier- 


bar.  •  •  -  •  NH,Cd(SCN),Br  +  H.O  (Gkossuanh,  Z.  a  .Ch.  37,  424).  B.  Aus  LOeungen 
von  1  Mol.  Ammoniumbromid  und  1  Mol.  Cadmiumrhodanid.  Undurchsichtige  Nadein. 
Aus  Wasser  unzersetzt  umkryHtalliBierbar.  -  KCd(8CN),Br  +  H.O  (Gbosshann,  Z.  a.  Ch. 
87,  424).  UudurcliBichtige  Nadeln.  Aus  Wasser  unzersetzt  umKrystallisierbar.  •  •  — 
■  (NH,),Cd(SCN)|  +  2  H,0  (Walden,  Z.  a.  Ch.  98,  374;  Obosshahit,  B.  36, 2667).  B.  Ana 
Ammoniumrhodanid  und  Cd(OH),,  neben  dem  Salz  Cd{SCN),  +  NH,  (s.o.)  (G.).  Monoküne 
(Beykikch,  B.  36,  2667)  Krystalle.  F;  ca.  2S°  (G.).  Etwas  zcrfließlich;  unlöslich  in  Alko- 
hol (0.).  -  K,Cd(8CN)4  +  2H,0  (Walden,  Z.  a.  Ch.  28.  374;  Geossmanh,  B.  86,  2668; 
Z.a.  Ch.  87,  427).  B.  Aus  Kaliumrhodanid  und  Cadmiumrhodanid  (G.).  Krystalltafdn. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (G.).  -  Rb,Cd{SCN),  +  2H,0  (GEOsauANN.  B.  36,  2Ü68), 
Sechsseitige  Blättchen.  •  •  -  •  (NH,),Cd(SCN),(;t,  (Gbossmann,  Z.  a.  Ch.  87,  423).  B. 
Beim  Eindampfen  von  Lösungen,  die  2  Uol.  AmmoniumcUorid  und  I  Mol.  Cadmiumrhodanid 
enthalten.  Kugelige  KrystaUe  mit  gevrölbten  Flächen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  daraus 
unzereetzt  umfaystalüsierbar.  -  (NH,),Cd(SCN),Br,  (Geosskann,  Z.a.Ch.  87,  424). 
B.  Durch  schnelles  Eindampfen  einer  Lösung  von  2  Mol.  Ammoniumbromid  und  I  Hol. 
Cadmiunirhodanid.  Undurchsichtige  Nadeln.  Spaltet  mit  Wasser  leicht  Ammonium- 
bromidab.—{NH,),Cd(SCN),I,(GROBaMANS.Z.a.  04.37,426).  B.  Entweder  aus  Lösungen, 
die  2  Mol.  Ammoniumiodid  und  1  Mol.  Cadmiumrhodanid  enthalten,  oder  aus  solchen,  die 
2  Mol.  Ammoniumrhodaiud  und  I  Hol.  Cadmiumjodid  enthalten,  KrystalUnische  Krusten. 
—  K,Cd(SCN),Cl,  (Gkosskann,  Z.  a.  Ch.  87,  423).  Körnige  Krystalle.  Aus  Wasser  un- 
zersetzt umkryKtalli«erbar.  —  K,Cd(SCN),Br,  (Gkossmann,  Z.  a.  Ch.  87,  424),  Undurch- 
sichtige  Nadeln.  Spaltet  mit  Wasser  leiciit  Ammoniumbromid  ab.  —  K,Cd(PCN),I,  (Gsoas- 
HANN,  Z.  a.  Ch.  37,  426).  Krystallinische  Krusten,  •  •  —  Cs,Cd(SCN),  +  2  HgO  (Wells. 
Am.  80,  148),  B.  Aun  konz,  Lösungen  der  Komponenten  bei  ÜberschuB  von  CäKiumrhodonid. 
Quadratisclie  Tafeln.  Gibt  zwischen  80-90"  Wasser  ab  und  schmilzt  bei  110-1200.  _ 
Ba,Cd(SCN)„  +  10  H.O  (Walden,  Z.  a.  Ch.  28,  374;  Gbossmahk,  B.  86,  2668),  B.  Au« 
dem  Filtrat  des  Gcmisclies  der  Lösungen  von  l  Mol.  Bariumrhodanid  und  1  HoL  Cadmium- 
rhodanid (O.).    Vierseilige  Tafeln  (G.).     ZerfUeSlich  (G.). 
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CuSCN.  B.  Man  fällt  eine  Cuproealzltteung  durch  KaliumrhodMiid  (PoBarr,  Qtl&erb  C^ 
AnnaUn  der  Pkytik  6S,  194,  197).  Aus  einer  CupriBulfatlÖBung,  die  man  mittels  Ferro-  capi» 
Bulfat  reduziert,  und  Kaliumrtuxlaiiidlösung  (Meitzkndobff.  Ann.  d,  Pkyaik  66,  85;  vgl. 
LiKBiQ,  A.  50,  347);  auch  ohne  Roduktionainittel  aue  Cupriverbindungen,  wenn  die  Lösungen 
hinreichend  verdünnt  sind  (Clads.  J,pT.  [1]  16,  401;  Meitzbndorff).  Zur  Bildung  vgl. 
femer:  Pabkbr,  Robinson,  J.  1890,  2690;  Ro&land,  2.a.CA.18,  323;  Hausmann,  Z.  a.  Ch. 
40,120.125.  Weißes  Pulver  D^:  2,848  (Blount,  rAe^naiv»(lB.  93;  vgl.  Hampk,  Ch.Z.YI, 
1602).  PrtLktiHchunlöelich  in  Wasser;  Über  die  geringe  Losliebkeil  vgl,  Kohuiavsch,  Rosx,  PA. 
CA.  la,  241 ;  s.  auch  Kohlkausoh,  Ph.  Ch,  44,  224.  Ist  im  frtBchgetäliten  Zustand  völlig  lüaüch 
in  wäBr.  Ammoniak  zu  einer  farblosen  FlüBsigkeit  (Trennung  vcn  Zn,  Fe  uüw,),  im  trocknen 
unter  Hinterlassung  eines  gelben  basischen  halzes  (CI.AUS).  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 
Lüdicbkeit  in  Salzsäure  und  S^miakläeune:  van  Naux,  Z.  a.  Ch.  80.  128.  Löslich  in  Kalium- 
rhodanidlösung,  durch  Wasser  wieder  fällbar  (Huix,  A.  76,  93;  Thttbnaüeb,  B.  S8,  770), 
Beim  ErhltEen  wurden  erbalten  Stickstoff,  Dioyan.  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel,  Kupfer- 
■ulfld,  Melon  (S.  169)  (vgl.  VClckel,  Ann.  d.  Phytik  63.  107)  und  Cyamelonkupfer 
(Ci.At7S;  Meitzbnuobfv;  Liebio,  A.  60,  347).  Wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  Sulfür 
übei^führt  (  Jamieson,  A.  68,  264;  vgl.  VOlckkl,  .^nn.  d.  Phytik  68,  J40;  86,  312).  Beim 
Kochen  mit  lO'/aiger  KaliumcyanidlÖHung  entstehen  die  Verbindungen  K[Cu((CN),] -f  H,0, 
K[Cu(CN}.]  und  K,[Cu(CN)a(KCN)]  +  H,D  (Itzig,  B.  86,  108).  Von  der  Cuprorhodanid. 
ailung  wird  analytisch  viel  Gebrauch  gemacht  (vgl.  S,  146-148),  -  lOCuSCN  +  H^CS- 
O  -  CiHj  (Dbbus,  A.  BS,  274).  KrystailitiiEch.  Wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
-  3CuSCN  +  2  H^CSO-C.Hj  (Debus,  .4.  8a.  275).  Weiße  Täf  eichen.  Unlöslich 
in  Wasm-r  und  Alkohol.  -  CuSCN  -f  H^-CS-O.C,Hs  (Draus.  Ä.  8S,  276).  Gelbliche 
Kiystolle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Alkoholische  Kalilauge  löst  zu  einer  roten 
Flüssigkeit  auf,  die  sich  an  der  Luft  unter  Entfärbung  zemetzt.  —  Cu  SCN  -K  N  Hj  (Richards. 
HSBIOOLD,  Z.  a.  Ch.  17,  247;  vgl.  auch  Hbjtzekddrft,  .^iln.  d.  Physik  68,  88;  LlTTSR- 
SCHEID,  Ar.  S88,  339).  B.  Han  löst  Cuprobydroxyd  in  möglichst  wenig  wäUr.  Ammoniak 
und  setzt  konz.  Ammoniumrhodanidlösung  zu.  Weißes  Kirstallpulver.  Verliert  leicht 
Ammoniak  und  Rhodanwasserstoffeäure.  —  CuSCN  +  2VtNHi  (Richards,  Mkbioold, 
Z.  a.  Ch.  17,  249).  B.  Han  leitet  trockncH  Ammoniak  über  trockne«  Cuprarhodanidpulver 
in  einem  eisgekühlten  Rohr.  Schwarzes  Pulver  (vgl.  auch  Litterscheid,  At.  B30, 339).  Sehr 
unbeständig;  gibt  leicht  Ammoniak  ab  (R.,  M  ],  -  (NHjCu(SCN),  +  4(NHt),S,0,(RosKN- 
HEin,  STBINHÄtisSB,  Z.  a.  Ch.  36,  108).  B.  Man  löst  frisch  gefälltes  Cuprorliodanid  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Ammoniumthiosulfat.  Krystallinisch.  —  2CuCN  +  3  NH,SCN 
(Gbosshank,  2.  o.  CA.  87,  408).  B.  Haniöst  Cuprocyanid  in  stark  konz.  Ammoniumrhodanid- 
lüeung  und  läSt  langsam  verdunsten.    Farblose,  rhombisch  pinakoidale  (Hui^ewio,  Z.  a.  Ch. 

87,  409)  Tafeln.  Wird  an  der  Luft  sofort  undurchsichtig  und  riecht  nach  Ammoniumcyanid. 
Zeraetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abschcidung  von  Cuprocyanid.  —  K,Cu(SCN>,  (Thürnaueb, 
B.  aS,  770;  vgl.  auch  Wku.S,  Roberts,  Am.  86.  263).  B.  Man  verdunstet  eine  Lösung 
von  85  —  90  s  KaUumrhodanid  mit  18  gCuprorhodanid  in  50  ccm  Wasser  in  der  Luftleere. 
Gla?glanzende  Prifmen.  ZerOießlich.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  -  2  CuCN  +  3  KSCN 
(Grossuann,  Z.  a.  Ch.  87,  408).  B.  Han  löst  Cuprocyanid  in  stark  konz.  Kaliumrhodanid- 
löming.  Farblose  rhombisch  jrinakoidale  (Hüiäewio,  Z.  a.  Ch.  87,  410)  Tafeln.  Luft- 
beständig.  Wasser  scheidet  Cuprocyanid  ab.  -  CuSCN  +  3KCN  (iTzio,  B.  SS,  lOS; 
Grosskann,  Z.  o.  Ch.  87,  407).  B.  Entsteht  neben  Kaliumcuprocyoniden  bei  der  Einw. 
von  frisch  gefälltem  Cuprorhodanid  auf  Kaliumcyanidlösung  (L ;  0.}.  Han  löst  1  Mol.  Cupro- 
cyanid in  einer  waßr.  Lösung  von  2  Mol,  Kaliumcyanid,  fügt  1  Mol.  Kaliumrhodanid  hinzu 
und  dampft  ab  (Q.).  Farblose  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (I.).  Mit 
Kupfersulfat  entsteht  eine  gelbe,  braun  und  schUeßlich  blanschwarz  werdende  Fällung  (L). 
Sublimat  erreugt  einen  weißen,  in  warmem  Wasser  leicht  lösliclien,  krystallinisch en  Nieder- 
schlag von  der  Znaammensetzung  3K[Cu{CN),]  +  2K[Hb(CN)^SCN)],  beiw.  ein  hellgelbes. 
amorphes,  in  Wasser  unlöshch es  Produkt  (L).  -  CbCu(SCN),  (WEtiS.  Roberts.  Am.  28, 
262).  Farblose  Prismen.  Luftbeständig.  Wird  durch  Wasser  zersetzt. -•  SrCs,Cu,(SCN), 
(Wbij.3,  Mekriau,  Am.  38,  274}.  ß.  Man  löst  5  g  Cuprorhodanid  in  einer  Lösung  von  30  g 
Strontiumrhndanid   und    30  g   Cäsiumrhodanid.     Tetragonal   bisphenoidal   (Blake,   Z.  Kt. 

88,  108).  Dl  2,8820  (B.).  —  BaCHjCu,(SCN);  (Wells,  Am.  S8,  273).  Farblose,  tetragonal 
bisphenoidale  (Blake,  Z.  Kr.  38,  106)  Krystolle.  D:  2,9237  (B.,  Z.  Kr.  88,  107).  Luft- 
beständig.    Wird  durch  Wasser  zeraetzt.  •  • 

Cu(SCN),  (Claus,  J.  pr.  [1]  18,  402;  Mbitzendorfp.  Ann.  d.  Physik  66.  88;  Hull,  Cuprt 
A.  76,  94).  B.  Bildet  sich  in  kons.  Lonungen  von  Ciiprisalz  und  Kaliumrhodanid.  Schwarzes 
Krystallpulver  {vgl.  auch  LirrEKSCHBin,  Ar.  230.  339).  Löslich  in  wäBr.  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  (vgl.  dagegen  Claus);  Lösliirhkeit  in  Ammoniak:  Hobn,  Am.  87,  471.  Löslich 
in  EssigHäureroethylcster  (Nadmann,  H.  48.  3790).  Zersetzt  sich  (rtwas  über  100'  (Claus); 
bei    der    trocknen    Destillation     entstehen    Rhodan  Wasserstoff  säure,     Schwefelkohlenstoff, 
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Schwefel  und  ein  brauner  RückstandfCLACS).  Zersetzt  sich  mit  Wasser  (Claus;  Meitzxhdosff) 
nnd  mit  Alkohol  (Ci^us)  unter  Bildung  tod  Cnprorbodanid.  Kalilange  zersetzt  in  Cupro- 
und  Cuprirhodanid  (Claus).  Stark  konz.  KaiininrhodiuiidlöaunK  löst  unter  Entwiokiune 
von  Rhodanwaflseratoff saure  zu  einer  braunen  Flüs^keit,  aus  der  Wasser  Cuprorhodaoid 
nnd  Cuprocuprirhodanid  fallt  (Huu<;  vgL  Claub).  über  Oxydationswirkangea  von  Cupri- 
rhodanid auf  oi^anische  Substanzen  TgL  Sohaek,  Ar.  238,  617.  —  Cu(SCN),  +  2NHs 
(HsiTZBNDORyF,  Ann.  d.  Physik  M,  Ö2;  lirmBSCHSID,  Ar.  SSS,  337;  KOHLSCHtTTXB. 
B.  87,  115Ö;  HOBN,  Am.  87,  480;  Gbosshasv,  Z.a.Ch.  fi8,  269).  B.  Aua  veidünnten 
ammoniakaU sehen  Lösungen  von  Cuprirhodanid  (vgl  BucbHoBN,  Am.  39,208);  100  g  Lösung 
dürfen  nicht  über  5,11  g  Cuprirhodanid  und  2502  Ammoniak  enthalten .(H.,  Am.  87,  471). 
Blaue,  wahncheinlich  orthorhombische  (H.)  Naaeln.  Unlöslich  in  Wasser  (K.;  H.;  vÄ. 
VL),  mit  dem  es  sich  bei  längerer  Berithrung  zersetzt  (L.).  Ziemlich  bestilndig  (L;  E); 
schmilzt  bei  müSigem  Erhitzen  unter  Zersetzung  (M.).  —  Cu{SCN},  +  4  NE,  (Eichabds, 
HKBIQOI.D,  Z.  a.  Ch.  17,  250;  LrnKBSOBJUD,  At.  239,  338;  KohlsobOtixb,  B.  87,  1156; 
HoBN,  Am.  87,  480).  B.  Aus  stark  ammoniakaJischen  Lösungen  von  Cmiririiodanid  [vgl. 
auch  HOEN,  Am.  89,  208).  Tiefblaue  hexagonale  Trapczoeder  (H.;  vgl  L.;  K.).  Gibt  an 
'  der  Luft  Ammoniak  ab  und  wird  hellblau.  Löslich  in  Wasser  (K..;  H.)  mit  violetter  Farbe 
(K.);  viel  Wasser  fällt  ein  basisches  Salz  (H.;  vgl.  B.,  M.).  Wird  durch  verdfinnte  Siuren 
zersetzt  (R.,  RL).  -  Cu(SCN),  +  6NH,  (Hoair,  Am.  89  208).  B.  Aus  Cu{SCNl,  +  4NH, 
und  flüssigem  Ammonii^    Hefdunkelblaue  Schuppen.    AuBerst  unbeständig. 

Copro-  SCuSCN  +  Cu(SCN)i(HuLi,,il.  76,94).  B.  Man  löst  CupriHiodanid  in  einer  erwärmten 

■"V"    alkohtdischen  KdiumrbodEmidlösuns  und  verdam^  dos  tUtrat  bei  gelinder  Wärme.    Auii- 

pigmentgelbes  amorphes  Pulver.    Unlöslich  in  Wasser  und  'Kaliumrbodanidlösung.    Wird 

von  Salzsäure  nicht  verändert    Lagert  nicht  Ammoniak  an  (LirrBBSC&iiD,  Ar.  flS9,  340). 

.Ag  AgSCN.  Zur  Konstitution  vgl  Let,  ScsXtkb,  Z.  El.  Ch.  8,  695.  —  Über  Umwandlung 
der  Silberhaloeenide  in  ^beniiodiuiid  s.  VoLHAftn,  A.  190,  24  Ä.  —  Kömiger  Niederschlag 
(QöBSiLANN,  A.  100,  76).  Praktisch  unlüelicb  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Über  die 
geringe  Löslichkeit  in  Wasser  s.:  KtiSTXK,  Thibl,  Z.  a.  Ch.  88,  139;  Abboq,  Cox,  PA.  Ch. 
48,  2,  11;  BOttokk,  Ph.  Ch.  46,  558,  803;  B6.  02;  Hnx,  Am.  Soc.  80,  68.  Löslich  in  Anuno- 
nisJc  unter  Bildung  von  AgSCN +  NH,.  Löslich  in  überschüssiger  Ammonium-  und  AlkaH- 
rhodanidlöBung(VAN  Name,  C.  1901 1.  342;  Z.  a.  Ch.  26,  235);  LösUchkeit  in  KaUumrhodanid- 
lösung:  Hbllwio,  Z.  a.  Ch.  26,  184;  Pootb,  Am.  30,  331;  über  die  Konstitution  dieser 
Lösungen  vgl.  BonULiniKn,  Ebeblbtn,  Z.  a.  Ch.  88,  213.  Löslichkeit  in  3-u-SUbemitrat- 
lÖBung:  HlELLWIO,  Z.  a.  Ch.  2B,  178.  Unlöslich  in  Essigsäureracthylester  (Nadiunk,  B. 
42,  3790).  Darstellung  einer  kolloidalen  Lösuns:  LonKBUOSXB,  J.  j>t.  [2]  72,  44:  vgl. 
HADaUAKN,  Z.  a.  Ch.  40.  11».  Bildungewärme:  Joannis,  C.  r.  94,  799;  A.  eh.  [5]  26,  5&. 
Elektrisches  Leitverm^n:  BöTTOBK.  Kann  hei  110—120*  getrocknet  werden,  zersetzt 
sieh  aber  bei  höherer  ü^mperatur  (vas  Name).  Zersetzt  sich  im  trocknen  Chlorstrom  zu 
Silberchlorid,  Chlorschwefel  und  Chlorcyan  (Völckbl,  A.  48,  99;  vgL  KÜsteb,  Thibl,  Z. 
a.  Ch.  33,  130).  Wird  durch  verdünnte  saure  Lösungen  von  Chlormetallen  oder  Brom- 
metallen  nicht  oder  nur  teilweise  in  Clüorsilbor  bezw.  Bromsilber  verwandelt  (VoIjHabd, 
Ä.  leO,  24J.  Verhalten  g<«en  Rchwcfeiwa«serBtotf:  VöLOKKL,  Ann.  d.  Physik  68,  140. 
Wird  durch  alkalische  Formaldehvdlösung  in  kurzer  Zeit  quantitativ  zu  SÜber  reduziert 
<VAini<o,  B.  31,  3136),  In  der  Mal^nalyse  wird  von  der  Rhodansilber- Fällung  viel  Gebrauch 
gemacht  (vd.  Volhabd,  A.  190,  3).  Anwendung  in  der  Qewichtaanalyse;  van  Nahe.  Über 
analytische  Verwendung  8.  auch  S.  146-148.  -ÄaSCN  +  2  AgNO,  (Hbllwio,  Z.a.  CA.  26, 
178).  Durchsichtige  KjTstalln adeln,  Luft-  und  bchtbeatändig.  Überzieht  sich  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  mit  einer  Schicht  SUberrhodanid.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  explosions- 
artig unter  Hinterlassung  einer  in  Salpetersäure  löslichen  Masse.  —  AgSCN  +  NHj  (Ginn, 
J.  1868,  310;  Wbith,  Z.  1869,  381;  vgl.  Gösshakh,  ä.  100,  76.  VgL  auch  Fbibbs,  B. 
41,  3176,  3178,  3182).  KrystaJlblättchen.  Verliert  an  der  Luft  und  beim  Behandeb)  mit 
Waeser  alles  Ammoniak.  -  *  NH4[Ag(SCN)J  (GöSSKAtfN,  A.  100,  76;  Flbischbk,  A.  178, 
232).  Schneeweiße  Nadehi.  Wird  durch  Wasser  hydrolytisch  gespalten.  ~  NH,[Ag(SCN)J  + 
.  „...  ,  ^  „    .„  ,.  „.    t    -_    .„„.      ^ ^  kiystalle.     L5s- 


4(NHj,S,0,  (RosBNHEiu.  Stbinhäusbr,  Ch.Z.  26,  106).  Flächenreiche  Lrysuuie.  un- 
lieb in  Wasser.  —  K.[Ag(SCN)J.  B.  Aus  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  ^ilberrhodanid 
in  Ealiumrhodonid  (Hüll,  A.  76,  96:  Hbllwio,  Z.  a.  Ch.  26,  183),  Man  gibt  Silberrhodaoid 
zur  Mutterlauge  von  K,[Ag(SCN)J  {Wells,  Am.  28,  265).  Farblose  rhombenförmige  Blätt- 
ohen  (W,),  Schmilzt  bei  140*  unzersetzt  (Hc).  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Hn,;  Hb.); 
über  d«»  Lösungszustand  vgl.  BodlSkdbb,  Ebbelein,  Z,  o.  <7A.  89,213.  -  Ca[Ag(SCN)j 
(Wells,  ^Im.  28,  264),  B.  In  der  gesättigten  Lösung  von  60  g  CäHiumrhodonid  werden  36  g 
SUberrhodanid  unter  Erhitzen  gelöst.  Prismatische  Krystolle.  Bildet  leicht  übersättigt« 
Lösungen.  —  CB[Ag(SCN)t]t  +  ^  ^i^  (Wells,  Am.  26,  270).    B.    Aus  der  Lösung  voo 
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15  g  Silberrtiodanid  in  einer  konz.  Lösung  von  SO  g  Calciumrhodaniil  Farblose  luitbe- 
.  ständige  Prismen.  -  är[Ag(SCN)i],  +  2  HiO  (Wsixs,  Am.  BB,  270).  B.  Aus  einer  kniz. 
LöBong  von  4S  g  Strontiumrhodsnid  und  15  g  Silberrhodanid.  Fsrbloee  luftbesUindige 
Platten.  -  Ba[Ag{SCN),],  +  2  H»0  (Wellb,  Am.  SB,  269).  B.  Aus  stark  konz.  Lö- 
suDsen  von  50  g  Ba(8CN),  und  40  g  Sübeirhodanid.  Farblose  Prismen.  Luft  beständig.  — 
Zn[Ag(SCN),],  (Wkli^,  Am.  88,  269).  B.  Durch  Lösen  von  2,5  g  SUberrhodanid  in  einer 
sehr  konz.  Lösung  von  S6  a  Zinkrfaodanid  und  darauffolgendes  Verdünnen  der  Lösung.  Farb- 
lo80  priamatisohe  Krystaflchen,  Luftbestsndig.  Wird  durch  heißes  Wasser  zersetzt.  — 
CdCB,[Ag(8CN),},  +  2  H,0  (Wblls,  Am.  SO,  150).  Hexagonale  Prismen  oder  diamant- 
glänzende  Schuppen.  —  Cd,CB,[Ag(8CN),l,o  +  6HiO  [Wells.  ..im.  80,  ISl).  Kr^stal- 
Kniaoh-CA  —  •K,[Ag(SCN)^.  B.  Aus  konzentrierten  wäßrigen  Lösungen  von  SO  g  K^um- 
rhodanid  und  28  g  Silberrhodanid  (Wblls,  Am.  SS.  285).  Durch  ZerfaU  von  K,[äk(8CN),] 
bei  Kewöhnlicher  Temperatur  (Foon,  Am.  80,  336).  Große  durohsiohtige  KrystÄlle  (W.). 
An  der  Luft  vollkommen  beständig  (W.).  Über  den  Lösungszustand  vgl.  wdlünder,  Kbkr- 
UDT,  Z.a.i7Jk.  SB,  213. —Cs,[Ag(SCN)J  (Wells,  ^m.ie,  263).  B.  Dutvh  AufiesNi  von 
17  g  SUberrhodanid  in  einer  wäßr.  Lösung  von  50  g  Cäsiumrhodanid.  Farblose  PrismHL 
Luftbeständig.  -  MBCsjrAg(SCN),],  +  ZH.O  (Wblls,  Am.  38,  273).  B.  Scheidet  äoh 
aoa  einer  Lösung  von  21  g  Magnedumrhodanid,  38  g  Cäsiumrhodamd  und  15  g  Silberrhodanid 
aus.  Farblose  Krystalle.  Wiid  dumh  Wasser  nicht  lersetit.  ~  CaCsirAg(8CN),],  +  2H,0 
4Wbli,3,  Am.  98,  275).  Farblose  Kryatalle.  Wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt.  —  BaRbi 
[Ag(SCN)jJj+2(?)H,0  (Wklls.  Am.  80,  186).  KrystaUinisch.  -  CdCs,[Ag(8CS),], 
<+2H,0)  (Wklls,  Am.  SO,  149).  KrystaUinisch.  VerUert  an  der  Luft  leicht  Wasser. 
-  CoCB,[Ag(8CN),]i  +  2HiO  (Shikn,  Wxlls.  Am.  89,  477).  B.  Man  sättigt  eine  heiße 
koox.  Lösung  von  20  g  Kob^trhodanid  und  mindestens  10  g  Cäsinmrhodanid  mit  2—3  g 
Silberrhodanid.  Blaßrosafarbicre  Platten,  die  an  tiO(^mer  Luft  etwas  violett  werd«i, 
Scbnulzt  gegen  180*  zu  einer  he&grünen  FlUssit^elt,  die  l>eim  Erstarren  violett  wird.  Wuser 
greift  langsam  an.  Terhert  leicht  Wasser  and  wird  dunkelgrün.  •  •  —  •  K^  [AsCSCN)«]. 
ß.  Ans  kons,  wäBr.  Lösungen  von  50  g  Katiumrhodsjud  und  IG  g  Silberrhodanid  (Wklls, 
Am.  S8,  266^    Durchsichtige  Prismen  (W.),  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  in  Kalium- 


zustand  vgl  BoDUüraiH,  Ebbblun,  Z.  a.  CA.  89,213.  -  Cb.[Ak(SCN)J  (Wells,  Am.M 
263).  B.  Aus  50  g  C&siumrhodanid  und  10  g  SUberrhodanid.  Farblose  oktaedriaohe  Kry- 
stalle. Lnftbeständig.  -  BBK,[Ag(SCN),],  +  H^O  (Wblls,  Am  OB,  283).  B.  Durch 
Verdunsten  einer  Lösung  von  etwa  I3S  g  Bariumrhodanid,  95  g  Kaliumrhodanid  und  115  g 
^Iberrhodanid  in  wsiub  Waaser  über  Scbwefelaäure.  Beohtwinklige  Pyramiden.  Sehr 
leicht  löslich  in  wenig  Wasser;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  BaRb,[As|SCN),],  + 
H,0  (Wblls,  Am.  SO,  185).  Pnamatisohe  Kiystalle.  -  ZnCs[Ag(SCN),]  +  H,0  (Welt^S, 
Am.  28,  279).  B.  Aus  der  LOsung  von  43  g  ^nkrhodanid,  1 1  g  Cäsiumrbodanid  und  1,25  g 
^beiriiodanid  in  100  com  Wasser.  Farblose  glänzende  Krystalle  von  rhombischem  HaÜtus. 
Variiert  an  der  Luft  Wasser  und  wird  undurchalohtig  und  apröde.  •  •  -^  •  SrCsjAgt 
<SCNU  (Wklls,  Am.  SS,  274).  Gleicht  der  entsprechenden  BariumverbindunK.  T^tra- 
gooal  bis^enoidisch  (Blake,  Z.  Kr.  S8,  105).  D:  2,9688  (B.,  Z.  Kr.  S8,  107).  -  BaCB,Ag, 
<8CN).  (Wells,  Am.  26,  272).  Farblose,  tetragonal  bisi^oidisohe  (BUKE,  Z.  Kr.  38, 
105)  KrystaUe.  D:  3,0256  (B.,  Z.  JTr.  88,  107).  100  TIe.  Wasser  lösen  bei  l»"  etwa  92  Tle. 
der  Substanz,  die  durch  viel  Wasser  zeraetzt  wird.  ■  •  —  ZnCs,Ag(SCN)i  (Wells,  Am. 
S8.  S80).  B.  Aus  einer  I^ösung  von  5,4  g  Zinkrhodonid,  46  g  Cäsiumihodamd  und  2,5  g 
^berriiodanid  in  125  com  Wasser.  Glänzend  weiße  Nadeln.  Luftbeständig.  ~-  Zn)CsAg. 
<SCN),  (Wblls,  Am.  28,  280).  B.  Beim  Abkühlen  einer  Lösung  von  138  g  Cäsiumrhodamd 
und  21  g  Zinkrhodanid  in  750  oom  Wasser,  die  heiß  mit  Silberrhodanid  zesättigt  war.  Farb- 
lose Blättehen.  Luftbrntändig.  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  heißes  Wasser 
schneller  zersetzt. —Zn,CBAg4(SCN),  (Wells,  ^m.  28,  282).  B.  Beim  Stehen  einer  Lösung 
von  5,5  g  Zinkrhoduiid,  92  g  Cäsiumrhodanid  und  kleinen  Mengen  Silberrhodanid  in  700 
bis  800  oom  Waaser.  unter  Zusatz  von  Ammoniumrhodoaid.  Farblose  luftbeatändige  Kry- 
stalle von  wechselndem  Habitus.    Wird  durch  Wasser  langsam  zersetzt. 

Über  Goldrhodanid  vgl:  Clets,  J.pr.  [1]  84.  16;  Sxbt.  Chem.  N.  18,  201.  -  Au 
AuSCN  +  NH,  (Clevb,  J.  pr.  [I]  Bt,  17;  vgl.  auch  Pktbks.  B.  41,  3178.  3183).  B.  Beim 
PBllen  von  KalinmaurorhodMüd  mit  Ammoniu.  Farblose  Kryställohen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wuser;  liefert  mit  kaltem  Wasser  Ammoniak  und  ein  grUnee  Pulver.  Löslich  in 
Ammoniak.  Schwärzt  sich  durch  allmähliche  Zersetzung.  Säuren  zersetzen.  Silbemitrat 
gibt  aibeiriiodanid.  —  KAu(SCN),  (Clevb.  J.  pr.  [1]  84,  lö).  B.  Hon  setzt  zu  einer  80* 
warmeo  KaUumrhodanidlösung  solange  Aurichlorid,  tds  der  entstehende  NiederBchlag  sieh 
UM.  Strohgelbe  Prismen.  Sclunilzt  über  100°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wauer 
und  Alkohol    Addition  von  Ammoniak:  Pktehs,  B.  41,  3178,  3ie3i  v^  Clbvs. 
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KAu(SCN),  (Clbvi,  J.  pr.  [1]84,  15).  B.  Beim  Veraetien  einer  abenobflUBgen,  kalten 
KidiururhodanidlöHung  mit  ncutrajum  Aurichlorid.  Orangerot«  Nadeln.  Läelich  in  Alkohol 
und  Äther;  wird  durcli  Waaaer  zentFtzt.  Zcrgetzt  Mich  achon  wenig  über  100*.  Einw.  von 
Ammoniak:  ClkvK;  Petbbs,  B.  41,  3178,  31S3. 


I  Aluminiumrhodanid  int  nur  im  unreinen  Zuatande  dargestellt  woiden  (HimBH- 

DORTF,  Anti.  d.  Physik  B6,  Ti;  vgl.  hYKIM,  J.  1888,  1700).  Aluminiumrhodanid  ist  in  Äther 
loiliüh  (HJTBiH).  Die  wäßr.  Lösung  dissoziiert  beim  Kochen  nicht  (LiKcBTi,  Suida.  /.  1888. 
1785)  färbt  sich  aber  am  Lacht  intensiv  rot  (Libbeoakq,  J.  1888.  133).  —  Basiacbe  Alu- 
miniumrhodanide  b.  bi-i  Hautf,  D.  R.  P.  42682,  B.  Sl  Ref.,  327.  Die  basischen  Sali» 
Tmden  aJe  Beiten  in  der  Färberei  und  im  Zeugdruck  Verwendung.  ~  K,[AI(SCN},]  + 
4  H,0  {RosEHBEiN.  CoHH,  B.  S8,  lll4i  Z.  a.  CK.  87,  302).  B.  Durch  Einw.  von  Rhodan- 
wasserstoffsaure  auf  frisch  gefälltes  AluminiumbTdrozjd  und  Zusats  von  KBjiumrhodanid. 
Kiyntallinisch.     Leicht  lÖsUch  in  Wasser. 

I  TI8CN  (Kdhlmann.  C.  t.  56,  S87;  Hbruks.  J.  pr.  [I]  B7,  481;  Casstanjek.  J.  pr.  [1] 

102.  146;  FROimÜLLXB,  ß.  11,  fil,  94).  B.  Aus  einer  ThalloBAlzloeunK  auf  Zusati  von  Alkali- 
rhodamd(K.;H.;C.iNoYBH,  Abbot,  /"A.  CA.  18,  127;  vd.  Böttobb,  PA.  CA.  46,  568)  Durch 
Kochen  einer  Lösung  von  Thallocyanid  mit  Schwefel  oder  durch  Einw.  vim  ISchwefelwaaaer- 
atoff  auf  Thallothallicyanid  (F.).  Tetragonale  (Millxr,  J.  1866,  245}  Blattchen.  Sehr 
wenig  löslioh  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  (H.).  LösUchkeit  in  Wasser:  N.,  A.,  Ph.  Ck. 
18,  130;  B.,  Ph.  Ch.  46,  603;  in  1  Liter  Waaser  von  20"  lösen  sich  0,315  a  (BOrraEB).  Beein- 
flussung der  Löslichkeit  durch  andere  Thallosalie:  NoYKS,  PA.  CA.  6.  248;  N.,  A.,  Ph. 
Ch.  16.  131;  durch  Kaliumrhodanid :  Noybb.  Leitfähigkeit:  N.,  A.,  PA.  CA.  W,  135;  B.. 
PA.  CA.  46,  569.  -  Thallokaliumrhodanid  (Cakstasjxn,  J.pr.  [I]  108,  145).  Pris- 
mfttische  Kiystalle.  -  Tl(Ca(SCN)i  (Wells,  Am.  98,  270).  »chwachgelbe  KiystaUe. 
Ijuftbeständig. 

r  Y(SCN),  +  9H,0  (Clbvi,  Honommi,  Bl.  [2]  18,  198). 

(  La(SCN),  +  7  H,0  (Clbvb.  Bl  [2]  Sl,  198).    Zerfließliche  Nadehi. 

B  Ce(SCN),  +  7  H,0  (Jolin,  BL  [2]  81,  S34).     Farblose  Prismen.     Lönlich  in  Alkohol 

t  Di{SCN],  +  6H,0(Di:  Gemiach  von  Neodym  und  Praseodym) (Clevb.  fil.  [2]ai,  248). 

t  Sra(SCN),  f  tt  H,0  (Clbvb,  Bl.  [2]  48.  166).    Zerfliefiliche  Nadeln. 

r  Er(SCN),  +  HH.O  ((XivR,  Hotowjnd,  Bl.  [2]  18,  198). 


l         (NH,),[Ti(SCN),]  +  ßH,0  {StXhlbb.   B.   88,  2626).     Braun.     ~    KstTi(SCN},] + 
6  H,0  (STiHLra.  B.  88,  2626).     Violett. 

TiO(8CN),  4-  2HtO  (Rosbnheim,  Cohk,  Z.a.Ch.  28,  168).  B.  Aus  einer  Lösung 
von  Tilansaureliydrat  in  lO'/^i^ei  wäOr.  Rhudan wasserstoffsaure.  Braunrotes  KrystaU- 
pulver.  Löslich  in  kaltem  Watwer  ohne  Zersetzung.  Gibt  mit  Ferrisalzen  die  Rhodaaid- 
teaktjon.  -  K,[T)0(SCN),]  -)  H,0  (Rosknhbim,  Cohn,  Z.  a.  Ch.  88.  !ö9).  Dunkelrot*-, 
itaombische  Krystallc.     Hygroskopisch.     Löslich  in  Wasser  unter  allmählicher  Zersetzung. 


Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Äther. 

1  Sn(SCN),{CLAHEN.  J.pr.  [1)86,362).    B.   Durch  Lösen  von  Ktannohydroxyd  in  wältr. 

Rhodanwasseretuffsäure.  Oitronengclb.  läalich  in  Wasser  und  Alkohol.  Färbt  sieh  beim 
Erhitzen  schwaiz  und  schmilzt  unter  Zersetzung.  Kalilauge  fällt  fchwane«  Ktannoozyd. 
•  NB,[Sn(SCN).]  4-6  HtO(WEi)ajuiD,  Baues.  Z.a.  CA.  82.  2S7).  B.  Aus  Natrium- 
stanmhezocäilorid  und  Natriumrhodanid  in  absolutem  Alkohol.  Farblose  flachprismatische 
Säulen.  Kehr  leicht  lÖHÜch  in  Wasser.  Verliert  in  der  Luftlecnr  über  Schwefelsäure  kein 
Wasser.  -  K,|;iSn(äCN)(]  +  4  H,0  (Wbi.,  Ba.,  Z.  a.  Ch.  82,  258).     Plattenfönnige  oder 
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prinnatische  KrystsUe.  Sehr  leicht  löolich  in  Warner.  -  Mg[Sn(SCN],]  +  6H,0  (WiL, 
Hl,  Z.a. CA.  fta,  258).  Vier- oder  sechBaeitiKe  Blättchen.  Hygroskopiach.  ~  Ca[Sn(SCN)t] 
+  7H,0  (Wbi.,  Ba..  Z.a.Ch.  02,  168}.  Rechtwinklig  vierseitige  Tafeln.  Leicht  löslich 
in  Wasaer.   -   Hr[8n(8CN),]  +  12  H,0  (Wei.,  Ba.,  Z.  a.  Ch.  63,  2fi8).     Nadeln.  •  • 

Pb(SCN),  (LiiBia,  .^nn.  d.  PhyHk  16.  546;  Oux,  Am.  3oe.  B4,  670).  B.  Durch  Einw.  l'b 
TOD  Kaliumrhodantd  auf  Bleiacetat  (L.)  oder  Bleinitrat  (H.;  BOTTOKR,  Pk.Ch.  46.  676). 
FarUoae  manokline  (Sohabus,  J.  1860,  362)  Kryatalle.  D;  3,82  (Soh.).  Sehr  weniglöslioh 
in  kaltem,  I&alicher  in  heiBem  Wasaer  ohne  Zeraetzung  (H. ;  vgl.  L.];  liäslichkeit  in  WaMer: 
H.;  B.,  PA.  CA.  46,  603;  ]  Liter  Wfwaer  von  20>  löst  0,460  g(B.).  BUdungswärme:  Joarnis, 
C.  r.  84,  79»;  A.  ch.  [5]  fl6,  642.  Leitfähigkeit:  B.,  PA.  CA.  46,  676,  602.  Fängt  bei  190* 
bia  195«  an,  sieh  xa  lersetzwi  (KeSss,  B.  17,  1767}.  Trocknes  Chlor  zersetzt  zu  S,C1,  und 
Cyanorohlorid  (L  }.  Warme  Salpetermure  zersetzt  unter  heftiger  Reaktion  zu  Bleiaulfat  (L.). 
Wird  von  Schwefelwasaerstoff  in  Bleiaulfid  überseftthrt  (Jamibsob,  A.  68,  266;  vgl.  Völckkl, 
jftui.d.  PAy«ti:68,  140;  66,312).  —  «PbCOHMSCN)  (Lixbio,  ^nn.  ff.  PAi/aiit  16,  646;  Hall, 
Am.  3oe.  94.  570;  Stk0hholu,  Z.  a.  Ch.  SS,  441).  B.  Beim  Zusetzen  von  Kaliumrhodanid 
zu  einer  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  (H.),  Aus  dem  neutralen  Bleirhodanid  beim 
VerBetzen  mit  Ammoniak  bia  zur  Alkaleaienz  (Bt.).  Kryatalln adeln  (H.;'Vgl.  L.).  Unlös- 
lich in  Was^r  (L.).  -  PbCl{SCN)  (Obissom,  Am.  10,  229}.  Kryatalle.  -  PbBr(SCN) 
(GussoN,  Am.  10,  230).  Kryatalle:  •  •  -  3  Ph(SCN),  +  Pbl,  (Gbissom.  Thobt,  An.  10, 
23(«.  Kryatalliniach.  -  Pb(SCN),  +  6  PbO  +  H,ü  (t)  (StbÖmholm,  Z.  a.  Ch.  S8,  440). 
B.  Ans  Bleihydrozyd  und  Kaliumrhodanid  ala  voluminöser  Niederschlag;  aus  Bleirhod- 
anid und  Natronlauge  als  gelbe  Kryställohen;'  ferner  bildet  es  sich  beim  Versetsen  von 
Pb(OH)(SCN)  mit  0,096  n-Natrrnilautte.  -  PbK,(SCN),  +  2H,0  (Wklu.  Wallbbimb, 
Am  fl8,  269).  Weiße  prismatische  Kryatalle.  Luftbeatändig.  —  PbK(SCN},  (Wnxs, 
Wallbbiook,  Am.  38,  268).  Weiße  Kryatalle.  Luftbe«tandig,  vird  aber  durch  Wasser  zer- 
aetEt  —  PbCsglSCNJs  (W>u.a,  Wauakoiok.  Am.  26,  258).  Farblose  monokline  Kry- 
«tolle.     Luftbeatändig. 


•  (NH«),V(SCN),  +  4HiÜ  (Ciooi,  Z.a.CA.  18.  311).    B.    Man  verwUt  eine  Lösung  I 
von  Vanadiosulfat  nut  der  berechneten  Menge  NH,SCN,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein  und 
lieht  mit  95%igem  Alkohol  aus.     Dunkelgrüne  Kryatalle;   in   gepulvertem  Zuatand  blut- 
rot.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer  mit  rotbrauner  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Stehen  grUn, 
t  aber  beim  Erhitzen  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an.     Löslich  in  Alkohol.     Kryo- 


akopisches  Verhalten;  C.  Die  WäBr.  Lösung  zersetzt  aioh  mit  AJkalihydrozyden  i 
Bildung  von  Ammoniak  und  Vanadiumhydroiyd  V(OH}j.  Verliert  im  Vakuum  über  Schi 
säure  alles  Wasser.  -  Na,V(SCN),  +  12H,0  (Ciocr,  Z.  a.  CA.  18,  313).     Granatrote  Tafebi 


■  Blättchen.  Sehr  hygroskoinsch.  F:  »8«.  Kryoskopisohea  Verhatten:  C.  VerUert 
bei  100"  oder  über  Schwefelsäure  sein  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  110».  —  K,V(SCN},  + 
4  H[0  (LocKK,  EDWABD9,  Am.  90, 604;  Ciooi,  Z.  a.  Ch.  18,  308).  Sehr  leicht  Ifialich  in  Wasser 
unter  denselben  Erschein ungen  wie  das  entfi]H«chende  Ammoniumsalz.  Löslich  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Äther  mit  grüner  Farbe  (C).  Kryoskopisohea  Verhalten:  C.  Verliert  Über 
Schwefelsäure  oder  bei  100*  alles  Wasser  un<t  zersetzt  sich  bei  110°  (C.}.  Wird  durch 
Amm<miak.  Alkalisalze  und  Erdalkaliaalze  zersetzt.  •  • 

•  (NH«)jVO(SCN},  +  6  H,0  (Koppel,  Golduann,  Z.  a.  Ch.  88,  290).  B.  Man  redu- 
ziert eine  atark  konz.  Lösung  von  Ammoniumvanadat  in  Schwefelsäure  mit  schwefliger 
i^n,  ventetzt  sie  mit  Ammoniak  bia  zur  Niederschlagsbildung,  löst  in  der  neutralen  Lösung 
viel  Ammoniumrhodanid  auf  und  schüttelt  mit  Athyiacetat  aus.  Dunkelblaue  rhombische 
(STBimrerz,  Z.  a.  Ch.  86,  292)  KrystaUe.  F:  oa.  68»  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  Aceton,  Amylalkohol  und  Athyiacetat.  Luftbeständie.  -  K,V0(SCN}4  +  5H,0 
<Koppbl,  GoLDXAnN,  Z.  a.  Ch.  86,  292).  Tiefblaue  rhombische  (Steinmetz,  Z.  a.  Ch.  86, 
293)  Prismen.     Leicht  lösKch  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  Amylalkohol  und  Athyiacetat.  •  • 

Bi(8CN},  (Bbndkb,  B.  so,  723;  vgl  HEnzBRDOBN.  ^nn.  d.  Physik  66,  63).  B.  Aus  Bi 
Wismathydroxyd  und  verdünnter  Rhoäan  Wasserstoff  säure  (D:  1.006),  Gelbe  rhombische 
(UuTHMAKN,  B.  SO,  726)  Krystallc.  Wird  schon  durch  kaltes  Wasser  zersetzt;  löslich  in 
kalter  Salpetersäure  unter  Zersetzung.  Zersetzt  aich  bei  80".  -  Bi(SCN),  +  14H,0(RosBN- 
OEDi,  VooBLSANi),  Z.  11.  Gh.  48,  214).  B.  Durch  Einengen  einer  Lösung  von  Wiamut- 
carbonat  in  überschüssiger  I0*/giger  Rhodanwaaaerstof&sure  im  Vakuum  über  Schwefel- 
aänre.  Tiefrote  Nadeln  Sehr  hygroskopisch.  Zersetzt  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser 
unter  Abscheidung  weißer  basischer  Wismutaalze.  —  Bi(OH){SCN}, -H  5H,0  (RoSKir- 
BBiH,  VooBLSAKQ,  Z.  o.  Ch.  48,  214;  vgl.  MBrrzBHDOBFF,  An»,  d.  PAymt  66,  83).  B.  Durch 

Stehe  Vorbeinerktintf  und  Zelnbenevklftrunf}  auf  S*  i^{~ r^c\o\c 
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Sättigen  eiiwr  wannen  10— 12*/o<g«"  RhodauwaBBerBtofbäure  mit  WiBmuteorbonat  und 
Versetzen  mit  Alkohol  Oold^finiende  Schoppen.  -  Bi(8CN),  +2Bi,0, +  2H,0 
(MmzKNDOBn.  ^nn.  d.  Phyiik  fiS,  83;  vgl  Ro.,  Vo.,  Z.  a.  Ck.  48,  214).  Gelbee  Pulver. 
Hinterl&Qt  beim  Glühen  unter  LuftabsohluB  WiBmutsulfid,  beim  Oläben  an  der  Luft  Wis- 
mutoxyd.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Waaeer  unter  Bildnng  von  Wismutoxyd.  —  •  (NH^)^ 
[Bi(SCN),]  +  6H,0  (ROSEKSBIM,  Yooklsaso,  Z.a.Ch.  4a.  215).  B.  Durch  Einengten 
einer  stark  rhodanwsaserBtoffsaaren  Lösung  von  1  Hol.  WiBmutcarbanat  unter  Zusatz  vor 
oa.  6  MoL  Anunoniunirhodanid  über  Schwefeleäure.  Ziegelrote  Schnppen.  —  Niu[Bi(SCN),) 
{RoSENHKiM,  VoOKLBASQ,  Z.  a.  Ch.  48,  216).  Tiefrot«  PriBmen.  —  K,[Bi(bCN)«]  (Vakiso, 
Hauseb,  Z.  a.  Ch.  S6,  220;  Rosemhbim,  Vooklsano.  Z.  a.  CA.  48,  214)!  Ziegelrote  priema- 
tiBohe  Kiyatalle.  Lnftbest&ndig  (V.,  H.).  Lt»cht  lÖaUch  in  Alkohol  (V.,  H.).  Waaaer  zor- 
MtBt  sofort  unter  Absohudung  banscher  Salze  (Ba.,Yo.}.  •  •  —  K,Bi(SCN]^  Tiefrote 
KrystaUe.  Lädich  in  Alkohol  (Tardio,  Hattsbb,  Z.  a.  Ch.  SB,  221).  Konnte  von  Reent- 
HBm,  VoaKLSANQ  {Z.  a.  Ch.  48,  216)  nicht  erhalten  werden. 


r  Cr(SCN),  Ut  in  wäBr.  Losung  lichtempfindlich,  indem  ea  «eine  Parbe  ändert  (Sfzramski. 

,0  J.  18B7,  228).  -  Na,Cr  '(SCN),  +  10  oder  11  H.O  (Koppkl,  Z.  a.  Ch.  46,  3^9).  B.  Harn 
trügt  feuchtes  Chromoaoetat  anter  AuasohluB  von  Luft  und  Einleiten  von  Kohlendiond  in 
eine  konz.  Lösung  von  Natriumrhodanid  ein.     Dunkelblaue  Nadeln.     Sehr  unbeständig. 

^  Cr(8CN),  (Ci^EN.  Z.  1868,  102;  Robslkb,  A.  141,  196).  Grüne  amorphe  Haase. 
ZerflieBlich,  Die  wäBr.  lüsui^  zersetzt  sich  raach  an  der  Luft.  Beträchtlich  Itielich  in 
organischen  Iiöeungsmitteln  (äenujiaKi,  J.  1886,  37).  Die  Oefriernonktaemiedrigung 
und  die  sehr  geringe  Leitfähigkeit  der  (dunkelioten)  LSanng  bestätigen  die  durch  FaUnun- 
reaktionen  ebenfalk  nachgewiesene  äuBerat  geringe  Diasod^on  der  Verbindung  (Sp.).  äJ- 
m&hlich  tritt,  besonders  unter  dem  EinfluB  des  Lichtes,  hydrolytische  Spaltung  ein,  wobei 
die  LöBuns  sich  grün  färbt  (Sp.). 

Komplexe  Chromirhodanverbiitdvngen  mit  einem  Chromtem;  a)  Amnütwerbindungat,  die 
in  Lotung  nicht  in  lontn  gegpailen  sind:  [Cr[NH,),(H,0)(SCN),]  +  H^O  (Nordxhsuölo, 
Z.  a.  Ch.  1,  137;  Wkenbe.  Riohtbb,  Z.  a.  Ch.  IB,  268,  273).  B.  Aus  NHj[Cr(NH,),(SCN)4]  + 
H.O  durch  O^dation  mit  WaaserBtoEfperoxyd  oder  Salpeteraäure  (N.;  W.,  R.);  auch  düfob 
Elektrolyse  (W.,  R.).  Purpurrot«,  vier-  oder  aeohsseitige  Tafeln.  LösUch  in  Waaaer  und 
AlkohoL  In  waBr.  Lösung  nicht  ionisiert  (W.,  R).  Zersetzt  sich  schon  bei  60—60*  (N.; 
W.,  R.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumrbodanid  wieder  NHt[Cr(NE,)^SCN),]-i- 
H,0  (N.;  W.,  R.).  Nach  W-,  R.  existieren  zwei  isomere  Pormen  dieser  Verbmdung.  — 
[Cr(NH,),(SCN),]  (Wkemd,  v.  Hauan,  B.  89,  2672).  B.  Man  erhitit  RhodanopraiU 
amminchronüdirhodanid  [Cr(NH,}.(BCN)](SCN),  bo  lan^  auf  130~140',  bis  kein  Am- 
moniak mehr  zu  riechen  ist;  duwben  bildet  sich  Dirhodanotetramminohromiihodanid 
rCi(NH,UBCN)^SCN.  HellrosafarbigeB  Pulver.  Paat  unlöaUch  in  kaltem,  sehr  wenig  lös- 
fich  in  heiBem  Wasser,  nnlöalich  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  Chloroform,  kicht 
lAslich  in  Aceton,  löslich  in  Piperidin,  Chinolin,  Beniylamin,  Acetonitril;  wird  aus  der  Läaung 
durch  Äther  gefällt.  —  bj  AmminverbindaTti/en  und  antüoge  KoTttjAexvtTbindwKjen,  (fere» 
KaÜomen  dat  Chrom  ah  Rem  enthatUn:  [Cr(NHj)^H,0),(OH),]SCN  (Wkbnke.  Dübsky, 
B.  40,  4091).  B.  Aus  dem  entaprechenden  Bromid  dtircb  KaliDmrhodMud.  Rosafarbige 
Krystalle.  -  •  [Cr(NHj)((8CN),]Cl  wurde  auf  zweierlei  Weise  erhalten,  ohne  daß  bis- 
her featgeatellt  worden  ist,  ob  beide  Hethod^i  daaselbe  Salz  oder  zwei  verschiedene,  ein- 
ander isomere  Verbindungen  Uefem.  I.  Man  erhitzt  Bhodanopentamminchromidirbodanid 
rCr(NH,),(SCH)XSCN),  bis  zum  Venicbwinden  des  Ammoniakgeruchee  (etwa  30-40  Stun- 
den) auf  130—140°  und  setzt  das  Reaktionsprodnkt,  das  anäi  Trirhodajiotriaauninohrcaa 
rCr(NH,),(SCN)/|  (B.  o.)  enthält,  mit  Salzsäure  um  (Wkekkr.  v.  Halban,  B.  39.  2672). 
2.  Man  erhitzt  Chlorosquotetramminchromidichlorid  [(>(NU^,(H,0)C1](X  mit  der  20-fachen 
Menge  Waaser,  der  d'/i-faohen  Menge  Kaliunuhoduiid  und  einigen  l^opfen  Essigsäure 
bis  zum  beginnenden  Sieden  und  versetzt  die  orangerote  Lösung  nach  dem  Abkühlen 
mit  konz.  Salzsäure  (PFEHTiit,  Tii,okeb,  Z.  a.  Ch.  U.  3G6).  Ziegelrotes  bis  orange- 
rotes  Krystallpulver  {P.,  T).  100  ccm  der  gesättigten  wäOr.  Lösung  enthalten  bei  16*  1,06 
bis  1,98  g  (P.,  T.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Chlor  anf  die  wäBr.  Lösung  Chloroaquot«tT- 
»nuninohromBulfat  rCr(NH,),(H,0)a]SO«  (P.,  T„  Z.a.Ch.  66.  370).  Gibt  mit  HCl,  H& 
und  KI  orangerot«  NiederschläBe  (P.,  T.).  Die  Rhodanreaktion  mit  FeCl,  entsteht  erst  beim 
Erhitzen  (P.,  T.).  Gibt  mit  Äthylendiamin  Triäthylendiaminehromsalz  (P.,  T.).  ~  [Cr(NH,), 
(SCN),]Br  (Pthffkb,  Timnkb,  Z.a.Ch.  66.  386),  Ziegslrotes  bis  orangerotea  Krystall. 
pulver.  Gleicht  in  seinen  EigenBohaftan  dem  entsprechenden  Chlorid.—  [Cr(NH,|.(SCNl,]:^0* 
(PwarrKR,  Tilonbb,  Z.  a.  Ch.  66,  369).  Ziegelrote  bis  orangerote  Kryställchen.  ^hr 
leicht  löalioh  in  Wasser  mit  orangeroter  Farbe.  -  [Cr(NH,),(SCN),]NO,(PFKtPFra,TiMMi». 

Siehe  Vorbemerkung  und  Zelehenerldärung  auf  S.  149. 
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Z.a.Ch.  66,  368).  Dunkelxiegeliot«  Nadelchen.  Leicht  löslich  in  Wasaer  mit  onuigeroter 
Farbe  und  neutraler  Reaktion.  Zersetzt  sich  bei  90*.  Die  wäQr.  lüeung  mbt  mit  HCl 
und  HBr  ktystallinische  orangerote  Niederschläge.  -  [Cr(NH,),(SCN),]SCN  (PramrKK, 
TiLQNBK,  Z.a.Ch.  B6,367X  OrangeroteH  Kiyatallpulver.  Leicht  löBheh  in  Wasser.  ««—  » 
ICr(XH,),(SCN)]Cl,  (Wkbmbb,  v.  Hai^am,  S.  89.  2670).  B.  Ana  [Cr(NH,WSCN)]{SCN), 
und  konz.  Salzsäure.  Beständig  gegen  kochende  Salzsäure.  —  [Cr(NHj}j(SCN)]Br,  (W., 
V.  H.,  B.  SS,  2671).  Dunkelarangefarbige  Kiystalle.  Schwer  lösUch  in  kalt«m,  leichter 
in  heißem  Waaaer.  -  [Ct{NH,),(SCN)XN 0,),  (W..  v.  H.,  B.  88,  2670}.  HeUorangegelbes 
Krystallpulvcr,  Sehr  wenig  löäich  in  kaltem,  schwer  in  heißem  Wasser.  —  [Cr{NHj4 
(SCN)]Cr,0,  (W.,  V.  H.,  B.  89,  2670).  Bioniefarbige  Nädelchen.  Sehr  wenig  lösUch  üi 
Wasaer.  Färbt  sich  am  Lieht  braun.  -  [Cr(NH,),{SCN)](SCN},  (W.,  V.  H.,  B.  89, 
3869).  B.  Durch  Kochen  von  Ifi  g  Chloropentamminonromidichlorid  mit  einer  stark  esaig- 
Muren,  konz.  Lösung  der  6  — 8-facnen  Menge  Kaliumrhodanid.  Orangefarbige  bis  rotbraune 
Krusten,  stets  verunreinigt.  Zienüich  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  m  heiuera  Wasser.  #  # 
-  [Cr{CON,HJ,](SCN),  (Heiahamatotfchromrhodanid)  (WXHNKE.  Kalkmann.  A.  8Sa, 
32/)).  B.  Aus  dem,  Hexahamstoffchromichlorid  und  Kahumrhodonid.  Grüne  Nadeln. 
F:  90*:  geht  beim  Schmelzen,  sowie  beim  Erwärmen  der  konz.  w&äi.  L&stuig  in  Hexa. 
hamateffchromchromirhodanid  [(XCON.H^J.jfCrfSCN),]  über.  Leicht  löslich  in  Wasaer. 
Elektrische  Leitfähigkeit:  W.,  K.,  A.  8SB,  326.  —  ci  Chromirhodanidc  vom  Typu*  (Me'). 
(CrfSCNU:  •  HJCrfSCN),]  (Chromirhodanwftsaerstoffaäure)  iat  nur  in  Lösung 
bekannt  [RoBSLBa.  A.  141,  196).  Letztere  ist  weinrot,  stark  sauer  und  bildet  Salze  de» 
komplexen  Anions  [CrfSCN),]'",  wie  sich  durch  FällungBreaktionen,  kryoskoinachB  Beatim- 
mang  nnd  Leitrahigkeitsmeesungen  nachweisen  läßt  (HAONANun,  O.  20  II,  373;  Spebanski,  ■ 
J.  1886,  37;  Ctooi,  Z.  a.  Ch.  19,  314;  Rosbnheiu,  Oohn,  Z.  a.  Oh.  97,  293).  Die  Lösungen 
erleiden  allmählich,  besonders  unt«r  dem  Einfluß  des  Lichtes,  hydrolytiache  Spaltung  und 
werden  grün  (SfSBANSKi.  J.  1896,  37;  1897,  228).  Untersuchungen  über  daa  Absorptions- 
spektrum s.  bei  Maohanini.  —  (NH,),fCr(SCX},]  +  4  H,0  (Roksleb,  Ä.  141,  189).  Rhom- 
biach  (Bi^ss,  B.  49,  2296).  -  (NH,),[Cr(SCN)g]  +  CH,- CO.H  +  H,0  (Maas,  Sand, 
ß.  41,3374).  Hotviolette  rhombische  (Stiinmbtz.Z.  Zr.  46, 378)  Nadehi.  -  Na,[Cr(SCN),i 
4-  »q  (RoBSLEB,  .1.  141,  189;  Maonanini,  Q.  96  11,  376;  Cioci,  Z.  a.  Ch.  18,  3)4;  RosBs- 
KBnf,  CosH,  Z.  a.  Ck.  S7,  294).  Hellrote  trikline  (Blasb,  B.  49,  2296;  vgl  Stbiniutz  in 
GnOi,  Chr.  Kr.  8,11)  Krystaile.  ZerfUeßlieh;  sehr  leicht  löaUch  in  Wasaer  zu  einer  rotvioletten 
Lösung,  die  bei  großer  Verdünnung  allmählich  grün  wird,  aber  beim  Erwärmen  wieder  die 
urgprfingliohe  Farbe  annimmt  (Ci.).  Kryoskopiscnea  Verhalt«n :  Cl.  Absorptionsspektrum:  M. 
Elektrisches  Leitvermögen:  H.  Enthält,  aus  Alkohol  Icrystalhaiert,  7  MoL  (Ros.),  aua 
Wasaer  umkrystallisiert,  12  Mol.  Waaaer  (Ci.;  Ros.,  Co.),  die  im  Vakuum  Über  Schwefel- 
aäurr  und  bei  100*  entweichen  (Ci.).  Zersetzt  sich  bei  110*  (Ct.).  Gegen  Reagenzien  weniger 
beständig  ak  daa  entsprechende  Kaliumsalz  (Robl).  -  Ks[Cr(SClfi,]  +  4H,0  (Bomlkb, 
Ä.  141,  185;  MAaUAML-n,  0.  98  11,  374;  RoSBNHiini,  Cohn,  B.  88,  1114;  Z.  a.  Ch.  97.  294; 
vgl.  RoSEKHBiM.  B.  49,  2296).  Dunkle  paeudoheiagonale  (Blass,  B.  49,  2295;  Tgl.  Tora, 
A.  141,  187)  KrvstaUe.  D":  1.7107;  D"'':  1,7061  (Clakkk.  Dtjulky,  J.  1877.  43),  Lös- 
lich in  0,72  TIn.  Waeecr  oder  0,94  Tln,  Alkohol  (RoEaLKB).  Kryoskopiaches  Verhalten  und 
Absorptionsspektrum:  MAOKAKDn.  Elektrische  Leitfähigkeit:  Maonanini;  Rosksheih, 
ßoHB.  EmffuQ  des  Lichtes  auf  die  Lösung:  Spbbanski,  J.  1807.  228.  Verdünnte  Salz- 
säure oder  Natronlauge  zersetzt  in  der  Kälte  nicht,  sondern  erst  beim  Erwärmen  (BoBB- 
LBB).  Ammoniak  zersetzt  erst  bei  längerem  Kochen  (Roxslxb).  AlkaUcarbonate  lind  Anuno- 
niumsulRd  wirken  überhaupt  nicht  (Roesi.er).  —  Baj[Cr(SCN}e], -f  16  H.O  (Rokslxb. 
-i.  141,  191).  RuWnrote  Prismen.  ZerfUeßlieh.  Verwittert  an  der  Luft  -  Ag,[Cr(SCN),) 
(Roislsr,  A.  141.  192).  Braunroter  voluminöser  Niederschlag,  der  bei  100*  63,91  %  Wasser 
verUert  und  blaDrot  wird.  Unlöshch  in  wäßr.  Ammoniak; löaUch  in  Kaliumcyanidlüsung 
mit  kirschroter  Farbe,  UnempfindUch  gegen  Licht  und  Salpetersäure.  Wird  in  wäßr.  Sus- 
pension durch  Natronlauge  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  —  Pb,[Cr(SCN),],  4- 
4  Pb(OH),  +  8H,0  (RolSLEB,  A.  141,  193),  Rosenroter  NiederBchUg,  der  sich  leicht 
zersetzt.  —  [Cr(CON,H,),][Cr[SCN),]  (Hezahamstotfchromchromirhodanid)  (Wbbbkb, 
Katjcmans,  A.  829,  326).  Blaflrotes  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln. •  •  -  d)  ChTomidiammintttrarhodanideromTypu»Me'fCr(yHjj8Clt}Jr 
•  H[Cr{NH,)a(SCN),]  +  2  H,0  (Nobdknskjöld.Z.  a,  Ch.  1,  136;  Esoales,  Ehr&nspkbobb, 
ß,  86,  2684).  Kote  Blattchen.  Leicht  löabch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton  (E,.  E,),  Wird 
durch  Säuren  und  AUmlien  nicht  zersetzt  (N.).  Die  Verbindung  existiert  wahrscheiidich 
in  2  Modifikationen  (E..  E.).  -  (N0)[Cr(NH3}j(8CN)J(Nitroaylchromidiamniintetrarhodanid) 
(Wkbitkb,  Richteb,  Z.  a.  Ch.  16,  266).  B.  Zu  einer  kalten  gesättigten  wäßr.  Lösung  von 
NH,[Cr(NH,)^SCN),]  setzt  man  10  Volumprozente  Salpetersäure  (l  :  1).  Dunkelbraune 
vierseitige  Pnsmen.     Nur  in  verschlossenen  OefäBen  haltbar.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 


-  NHjCr(NH,),{SCS),]  +  H.O  (Reineckes  Salz)  (Rbinbcke.  A.  198,  114,  117;  CHai- 
i^nsess,  J.pT.   {2]  46,  216;  NokdenskjOld,  Z.a.Ch.  1,   130;   Escales,  Ehbebspebokh» 
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A.  86,  2082,  2686).  B.  Bntatelit  neben  dem  UoKLANDschen  Guanidinaalz  H[Cr(NH,)i(NCN)J 
+  NU:C(NH,|,  (s.  u.)  durch  Zusammeiuchmelzen  von  Ammoniumrhodanid  und  Koliumdi- 
chromat  (R.;Ch.)  oder  Ammuniunidichroniat  (N.;  E.,  B).  Granatrot«  reguläre  (Ch.)  Krystalle. 
Läalich  in  Wasser  und  Alkohol  (R.;  Ch);  unlöslieh  in  Äther  (Gh.;  vgl.  K.).  Wird  im  Liebt 
unter  Wutserverlust  hellviolett  (E.,  E.).  Verliert  bei  100'  daa  WasHcr  (Ch.).  Zersetzt  sich 
bei  längerem  Erwärmen  mit  Wajwer  (R.).  Durch  Oxydation  mit  Clilor  oder  Brom  werden 
die  Rhodanreate  vollatändig  aboxydiert  (Werner,  Kuem,  B.  86,  280,  283).  Wird  beim 
Krwärmen  mit  verdünnten  >!äuren  oder  Alkalien  unter  Entwicklung  vod  NH,  und  Bil- 
dung von  CMOH),  zerlegt  (R  ).  Über  da«  Verhalten  gegen  organische  Basen  vgl.  Gh., 
J.pT.  |2]  46,  35«.  -  2NH,lCr(NH,),(SCN),]  +  I,  [Noedbn8KJÖld,  Z.a.Ch.  1,  132; 
Pfeiffer,  Tiloneb,  Z.  a.  Ch.  58,  439).  Gelbbraune  Hexaeder;  sehr  wenig  löslich  in  kall«ia 
Wasser;  wird  von  heiOem  Wasser  zersetzt;  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  IVridin 
{P„  Tl,  -  NalCr(KH3l,[Si:N),]  (Rbisbcke,  A.  188.  116).  Schuppen.  -  K[Cr{NH^ 
(äCN),]  (Rbinecke,  A.  128,  116;  KobdrnhkjCld,  Z.a.Ch.  1,  133;  Wkbneb,  Richter, 
Z.a.Ch.  16,  260,  263)  Kleine  Hexaeder.  Kirot^komsche  Bestimmung:  W.,  Ri.  Wird 
von  Alkalien  in  der  Kälte  zersetzt  (X.).  -  2K[Cr(NH,),(!SCN).]  ^  I,  (Nordbnskjöld, 
Z.aCh.  1,  133;  Pfeiffer,  TiLaNEB,  Z.a.Ch.  BS,  435),  -  Ba[Cr[KHj),(SCN),],  (Nor- 
DXHSKJÖLD,  Z  a  Ck  1,  134)  Rot«  Schuppen.  Löslich  in  Wawer  und  Alkohol.  -  Cd[Ci 
<NH,),{RCN),],  <  H,0  (CKBI8TKN8EN,  J.  pr.  [2]  46,  371;  Weesbr,  Richter,  Z.a.Ch. 
16,  2^).  Rotes  Krystalipulver;  wird  über  Schwefelsäure  wasserfrei.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser;  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  oder  heißem  Alkohol  (Ch.).  -  Cu'[Cr(NH,),(SCN),] 
(Rbihkckb,  A.  ISe,  115;  CHB19TERSEH,  J.  pr.  [2]  48,  218).  Gelber  Niederschlaff.  Un- 
löslich in  verdünnten  >Säuren  (R.|.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt  (K.).  — 
Pe^CCriNHjJifSCN),],  (NordbnskjOld,  Z.  a.  Ch.  1,  134).  Goldglänzende  Blättchen.  Wird 
beim  Trocknen  schwarz  und  durch  Ammoniak  schon  in  der  Kalt«  zersetzt.  —  [Co{NHJ,] 
[Cr(NH,),(SCN),l,(CRKisTENSEN.  J.  pr.  [2]  46, 370).  Rektanguläre  Tafeln  oder  prismatische 
Krystalle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  -  Hg[Cr(NH.),(SCN),],  (Reinkcke,  A.  138,  114;  NobdenskjAld,  Z.  a. 
Ch.  1,  134).  Hellroter  amorplicr  Niederschlag,  Unlöslich  in  WsH«er.  Gibt  mit  H,S  ein 
röthchgelbes  amorphes  Produkt  (N.,  Z.a.Ch.  1,  136).  -  (H,N),C:  NH  +  H[Cr{NH»), 
<SCN),]  (Horl^nds  Salz)  (Morund,  8oe.  18,  252;  Werner,  Richter,  Z.a.Ch.  16,  261). 

B.  Entsteht  neben  dem  REiNECKEschen  Salz  NH,[Cr(NH,)j;SCN),]  +  H,0  (s.  oj  beim 
Zusammenschmelzen  von  Ammoniumrhodanid  mit  Kaliumdichromat.  Btaßrote  Prismen 
(W.,  B).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  löslicher  in  heißem  Wasser  (W.,  R.).  Zur  Zu- 
sammensetzung siehe  W.,  R.  Vgl.  auch:  Chbistbnsxn,  J.pr.  [2]  46,  221,  372;  NORDKN- 
SKJÖLD,  Z.  a.  Ch.  1,  127,  129,  142.  •  • 

MehTteemigeChromirhodanverbindung:  [(NH,)(SCN)Crj(0- CO- CHJ,(OH),]  (Werner. 
B.  41,  3462).  B.  Man  erhitit  Chloropentamminchromidiohlorid  mit  einem  Gemisch  von 
Kaliumrhodanid  und  Essigsäure.  Grünes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Krystallisiert  aus  Aceton  in  hellgrünen 
Nädolchen  einer  schwer  löalichen  (wosaerärmcren  J)  Form.  Wird  durch  Behandlung  mit 
Silbemitrat  oder  konz.  Salpetersäure  in  das  Salz  [(NH,KH,0)Cr,(0-COCH,)^OH),]NO, 
übergeführt. 

Chromirhodanverbindutigen  unbekaimitT  Konttüvlitm:  [Cr,(SCN)40  +  4  NH,]  (Saud, 
BuROBR,  B.  88,  1772).  B.  Man  leitet  Stickoiyd  in  eine  amylalkoliolische  Lösung,  die  Chromo- 
rhodanid  und  viel  Ammoniumrhodanid  enthält,  vertreibt  den  Amylalkohol  und  bebandelt 
den  zurückbleibenden  Körper  mit  Ammoniak.  Violettrote  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  organischen  Lösungsmitteln;  löslich  in  konz,  Ammoniak;  leicht  löslich  in  Natronlauge 
und  verdünnten  Minerolsäuren  mit  rotvioletter  Farbe.  Gefrierpunkteemicdrigung:  &., 
B.;  spezifische  Leitfähigkeit;  S.,  B.  Scheidet  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünntem Ammoniak  meist  plötzlich  Chromihydrozyd  ab.  Die  verdünnte  salzsaure  Lösung 
gibt  mit  Silbcrnitrat  oder  Subhmat  blaurot«  kolloidale  Niederschläge.  Mit  salpetriger  Säure 
entstehen  schwarze  unbeständige  Krystalle.  —  [Cr(SCN),  J-  2  NH,  +  6  HgS]  (NoR- 
DBN9KJÖLD,  Z.  a.  Ch.  1,  136).  B.  Durch  Bebandeln  von  Hg[Cr(NHa)^8CN)4],  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Rötlichgelbe  amorphe  Verbinilung.  Gegen  Säuren  und  Alkafien  seibat  beim 
Kochen  beständig.  -  [Pb(SCX),  )- (:r(SCN),  +  2  Pb{OH), -(- 2  V,H,0]  (RoBaLKB,  A. 
141,194).  B.  Durch  Behandeln  von  Pb,[Cr(SCN),],  +  4Pb(OH),  +  8H,Omit  Wasser.  Gelben 
Pulver.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  votlHtnndig. 

D  Molybdäntrirhodanid  (t)  existiert  nur  in  Lösung  (Bback,  Ft.  S,  36;  8,  86;  Skev, 

Chem.  iV,  18,  201;  P£chard.  C.  t.  118.  806;  Sand,  Bi;roer.  B.  88,  3385;  39.  761;  Rosen 
HEIM,  Kosh,  Z.  a.  Ch.  48.  149;  Sand,  Maas,  B.  40,  4504;  Maas,  Sand,  B.  41,  1861.  3367 
4S,  2642;  RoHBNHBIM.  Garfvnrbl,  B.  41.  2386;  Bonkiovakni,  0.  3811,  301;  Rosen 
HEIM,  B.  48,  149,  2295).  Die  karminrote  Löaung  gibt  mit  anderen  Rhodaniden  leicht  Kom' 
plexsalze  vom  Typus  (Hc'],[Mo(SCN),]  (vgl.  hierzu  die  Arbeiten  von  Sand  und  RoBEHHXnd 
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und  ihren  HiUrb«t«rn).  -  •  (NH^(Ho(SCN),]  +  4  H.O  (Sand.  Haas,  B.  40,  4007). 
B.  Durch  ElektFOrednktiMi  einer  Lösung  Ton  Ammoniummotybdat  und  Ammomumrhodanid 
in  etorker  SalzsSore.  Gelbe  rhombische  (BLASS,  B.  4&,  2295;  Stsimtm,  B.  49,  2643; 
Z.  Kr.  4e.  377)  Nadeln.  Leicht  lOslich  in  Wasser.  VerUert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
3  MoL  Wasser  (Maas,  Sand,  B.  41,  3371).  Das  KryataUwasser  läßt  sich  teilweise  durch 
Äthylalkohol  oder  Propylftlkohol  eraetien  (S.,  M.,  B.  40,  4608).  -  (NH.),[Mo(SCN),]  + 
CH,  ■CO,H  +  H,0{8and,  Maas,  B. 40,4506).  B.  Dureh  Kochen  von  [Zn(NHj),l,[Mo(SCN),], 
<B.  u.)  mit  50'/eiger  Ewigsäure.  Oelbe,  rhombisch  pyramidale  (RosicxT,  ß.  41,  1504;  Z.  Kr. 
46,  376:  Stbinhetz,  B.  4S,  2643)  KrystaUe.  D:  1,654  (B., 2.  Ar.  46.  376).  Ziemlich  leiobt 
IO«hch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  EssigBäure;  unlüslich  in  Äther  und  Benzol 
<S.,  M.,  B.  40.  4606).  Zeigt  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  keine  Gewichtsabnahme  (Maas, 
Sand,  S.  41,  3369).  Verhalten  gegen  Natronlauge:  Maas.  Sand,  B.  41,  1504.  —  3  (NH()j 
nMo(SCN),] +  2C,H.-C0,H -H  6H,0  (Sand,  Maas,  B.  40,  4610).  Krystallimsch.  - 
Na,[Mo(8CN),]  +  I2H,0  (Rosknhbui,  B.  42,  154).  Oelbe  tnkUne  (Buss,  B.  48,  2295) 
Kiystalle.  -  K3[Mo(SCN).]  +  4  H,0  (CimBsoTn,  O.  B4II.493;  Maas,  Sand,  £.41.1506; 
ROSXNHKIM,  Gabtitnkil.  B.  41,  23S7;  vgl.  PtoHABD.  G.r.  118.  606).  Gelbe  peeudohesa- 
gCKude  (SmNHBTZ.  B.  41,  3372i  B.  42,  2643;  Z.  Kr.  46,  378;  Blasb,  B.  42,  2206)  Ki?- 
Htalie.  Leitfähigkeit:  M..  S.,  B.  41,  1607.  Verliert  bei  90°  oder  96>  nein  Wasser  (Ca.),  ebenso 
beim  Stehenlaeaen  über  Phosphorpentozyd  (Ch.)  oder  Sohwafelaänre  (R.,  G.;  vgl  M., 
S.,  B.  41,  3369);  die  Verbindung  wird  dabei  schwarz  (R.,  G. ;  vgl.  CiL),  nimmt  aber  an 
feuchter  Luft  unter  erneuter  Gelbfärbung  das  Wasser  wieder  auf  (R.,  0.;  vgl.  M.,  S.,  B. 
41,  1507).  -  K,[Mo(SCN),] +  CHj-CÖ,H +  H,0  (Maas,  Sasd,  B.  41,  1607).  Gelbe. 
rbomUsch.pyramidale  (Rosicky,  B.  41,  1509;  Z.  Kr.  40,  374;  Stbinkbte,  B.  48,  2643) 
Krystalle.  -  [Zn(NHj},],[Mo(SCN),],  (Sand,  Bübobr.  B.  89,  1766;  Maas,  Sand,  B. 
41,  1510;  RosENHEiM,  Gabfünkei..  B.  41,  2390;  vgl.  Maas,  Sand,  B.  41,  3372;  RosxN- 
taat,  B.  4S,  152),  Oelbe  Nadeln.  ~  tTbcr  komplese  Cadminm-moljbdän-rhodanide 
«.  Maas.  Sand.  B.  41,  1511,  3368.  -  [Tl'),[Mo"f(SCN),]  (Rosknhsik,  Gabfunkkl,  B.  41, 
Z3SS;  vgl.  Maas,  Sand,  ß.  41,  3374).  Hellgelber  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  braun 
wird.  —  Ni,[Mo(SCN),],  +  17NH, +  4H,0(!)  (Maas.  Sasd.  B.  41.  1611).  HeUgrüner 
Niederschlag.  Verliert  an  der  Luft  leicht  Ammoniak.  •  •  -  KSCN  +  K,Mo,Ou  +  4  H,0 
<PtoHABD,  C.  T.  US,  806).     Oelbe  Prismen 

Wolframrhodanid  vgl  Skxt,  Chtm.  N.  16,  201.  H- 

Dranrhodanid  konnte  nicht  rein  erhalten  werden  (Ramuklsbkbb,  Ann.  d.  Pht/aik  U 
CO,  13;  vgl  Skky,  Chem.N.  16,  201).    Bunkelgr&ne  Krjstallmasse.     Hygroskopisch. 


Mn(SCN)i  +  3H,0  (Mkitzühdorff,  Ann.  d.  Pht/tik  66,  73;  Qbosshann,  B.  VI,  Mm 
mZ).  Farblose  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (M.).  Verliert  bei  160* 
bis  170*  das  Wasser  und  HchmiLit  (M.).  Entwickelt  beim  Glühen  unter  Luftabschluß 
Stickstoff,  Cyan  und  Schwefelkohlenstoff  und  hinterlaßt  schwarzes,  mit  Kohle  verunreinigtes 
ManganOHulfid  (M).  -  •  K,[Mn(SCN),]  +  3  H,0  (Walden,  Z.a.Ch.  28,  374).  HeU- 
braune  Krystalle.  -  Cs4[Mn(8CN),]  (Wklls,  Am.  38.  261).  Gelblichgrüne  Prismen.  - 
Ag,C^[Mn(SCN),J +  2H,0  (Wells,  Am.  38,  276).  B.  Man  löst  7  g  Silberrhodanid 
und  20  g  Cäsiummanganorhodanid  in  wenig  heißem  Wasser  und  laßt  erKall«n.  Schwach 
grünliche,  tnftbeständige  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  •  • 

in.  d.  Physik  66.  80;  Claus,  A.  B9,  49).  B.  Ft 
ffsäure  (C).  Grüne  rhombische  Prismen,  die  j 
nch  namentlich  in  feuchtem  Zustande  sehr  leicht  zu  Ferrirhodanid  oxydieren  (C.).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ätlier  (C).  -  •  Ammoniumf  errorhodanid  (KEftss,  Mobaht. 
A.  S60.  208;  Rosenheih.  Cohn.  Z.  a.  Ch.  97,  299).  B.  Durch  Einengen  einer  Lüanng  von 
Ammoniumrhodanid  und  Ferrorhodanid  über  Schwefelaäure  im  Vakuum.  Hellrote  Kry- 
Stallchen.  Äußerst  zerfüefliieh.  -  Na,[Fe(SCN),]  +  12H,0  (Rosbnheim.  Cohn,  Z.a. 
Gh.  87,  299).  Farblose  Kryställchen,  die  sich  an  der  Luft  bald  oxydieren  und  dunkelrot 
werden.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  hellrosa  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak 
fällt  aus  der  Lösung  Perrohydroicyd.  -  K4[Pe{SCN),]  +  4  H,0  (K.,  M.,  A.  860,  206;  R., 
C,  Z.a.Ch.  87.  299).     Hellrote  mikroskopische  Kiystallclien.     8ehr  zerfUeßUch.  •  • 

Fe(SCN), +  3H,0  (Meitzehdorff,  Ann.d.PhyHk  66.  80;  Clacs.  A.  99,  50;   vgl.  Ferrt 
Tabdoi,  G.  S4  TT.  329).    B.   Aus  Ferrisalzen  und  löslichen  Rhodaniden.     Schwarzrote  Wür& 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.     Die  wäßr.  Liösung  ist  intensiv  blutrot,  wird 
Aber  bei  starkem  Verdünnen  mit  Wasser  infolge  hydrolytischer  S^tung  in  kolloidales  Ferri- 
hydroxyd  und  Rhodanwasscrstoffsäure  farblos,  ebenso  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
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odra  organiseh«!  Säuren  (pioteÄure,  Weinsüure,  Äpfelaäure,  Qtrooeouäure,  Milohaäuic  uaw.l; 
ZuaatE  von  Mineralgäuren  zur  verdönnten  wäBr.  Lösung  brinst  die  blutrote  li^rbung  wieder 
hervor.  Die  Entatehunc  von  Femrhodanid  bedingt  die  cnuukteriatiBche  IWolrtion  auf 
PemsriEe  und  auf  Ehof&nwMsewtoffsäurej  vgl  hjeriu;  Ci^cs;  Kbüss,  Mokaht,  A  880. 
193;  Z.  o.  CK.  1,  390;  HAOirAsun,  P\.  Ch.  6,  1;  Ribam,  Bi.  [3]  6,  gi6:  7,  199;  LAFiajus. 
Bi.  [3]  7,  113:  RoSEHHBiM,  CoHM,  Z.  o.  Ch.  37,  300;  Tabcsi;  Bonqiova»»!,  0.  87  I,  472; 
.  88 II,  5,  290.  —  •  {NEflttFetSCN),]  +  4  H,0  (Kbüss,  Hokaht,  A.  860,  207;  Rosu4hbih, 
'  Ck)HB,  Z.  a.  Ch,  97,  298).  B.  Durch  Abdunatenlasseu  einer  Lösung  von  Ammoniutnriiodanid 
und  Ferrorhodanid  Über  Schwefelsäure  (R.,  C;  v^l.  K.,  M.).  Dunkelrote  Kryatalle.  Sehr 
hygroskopiBoh.  —  Lithiumferrirhodanid  (Kbusb,  Mo&aht,  A.  280,  210;  vgl.  Rosek- 
BSnt,  COHH,  Z.a.Ch.  S7,  296).  KrystöUchen  (aus  Waeaer).  ÄuBerst  zerilieQlich.  —  Na, 
[Fe(SCN)|l+  12H,0  (KBfisB,  Mo&abt,  A.  SSO,  209;  RosxNHXi»,  CoHy.  Z.a.Ch.  87. 
296).  Dtmjcelrote  Kryst^e.  Löetich  in  Waaser  und  verdünntem  Alkohol  mit  blutroter 
Farbe;  kiyatallisiert  aus  solcher  Lösui^  nicht  gans  unzersetit  wieder  aus  (R.,  C.J.  LöaUch 
in  absolutem  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  K,[Fe(SCN).]  +  4H,0  (Kutss,  Mobaht, 
A.  260,  204;  Rosenhuh,  Cohk,  Z.a.  Ch.  87,  29S).  Dunkelrote  Priemen  mit  grOnUchem 
Reflex.  Löslich  io  Wasser;  unlöslich  in  absolutem  Äther  (K.,  M.).  Zerfällt  in  waseeriialtigem 
Äther  und  verdünnter  Salzsäure  (K.,  TA.).  —  Cs,rFe(SCN),]  +  2  H,0  (Wells,  Waix- 
BRIDOS,  Am.  B8,  266}.  Dunkelbronzeglanzendo  KrystaUtafeln.  Loftbeständig.  Sehr 
leichtlÖeliohinWasser. -Qoldferrirbodanid<SKEY,i:7A«m.2V^.SO,26).  Schwarxe^mchen. 
Schwer  löeUoh  in  Wasser;  besser  lösUch  in  Alkohol  und  Atjier.  —  Fe[Cr(NH,),(SCN),]t 
9.  S.  160  unter  den  Sdsen  vom  Typ<u  Ue'[Cr{NH,),(SCN),]. 


Ch.  48,  368;  vgl  Claus,  A.  OB,  54).  Als  >/|-Hydi«t  von  Mkitz.,  als  3-Hydrat  v 
als  4-Hydrat  von  O.,  H.  beschrieben.  Violette  rhombiache  (Sachs,  Z.  a.  Ch.  87,  288;  Z.  Kr. 
84,  166)  Krystalle.  Sehr  zerfheBlich.  LösUch  in  Wttsser  mit  blauer,  bei  stärkerer  Verdün- 
nung mit  roter  Farbe  (R.,  C).  Leicht  lösliah  in  flüssigem  Schwefeldio^d  (Waldsn,  B.  S&. 
2804).  LOslich  in  Alkohol  mit  tiefblauer  Farbe  (R.,  C.).  Löslich  in  E^igsauremethylester 
(Nauvamit  B.  42,  3790).  Die  blauen  Lösungen  zeigen  ein  cbarakteristiscbes  Absorp|Cions- 
spektnua,  benutzbar  zum  Nachweis  von  Kobalt  bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Nickel:  Wolff, 
Ft.  18,  38:  VoQBL,  B.  12,  2314;  Joines,  Stbonq,  C.  1909  II,  961;  vgL  Roskkhedi.  V.  J. 
Mkyxb,  Z.  a.  Ch.  4B,  31.  Leitfähigkeit  in  alkohohscher  Lösung:  R.,  M.,  Z.  a.  Ck.  49,  24. 
Addition  von  Ammoniak:  Mettzendobit;  Peters,  B.  41,  3179.  ~  Co(SCN),  +  4  NH. 
(Sano,  B.  86,  1439;  vgl  Petebs,  B.  41,  3170;  vgl  auch  MEiTZENQOBn',  Aim.d,  Phytik 
66,  77).  B.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  amylalkoholischc  Lösung  von  Am- 
moniumkobaltorhodanid  bei  LuftabschluB.  Rosarote  Nädelchen.  LösUch  in  Wasser  und 
Alkohol.  Wird  an  der  Luft  blau.  Addiert  Jod  unter  Bildung  ammoniakaUsoher  Kobalti- 
salze.  -  •  (NH4),[Co(SCN),]  +  4  H,0  (Teeadwbll,  Z.  a.  Ch.  86,  109;  RosMJHxni,  Cohk, 
B.  S8,  1113;  Z.  a.  Ch.  27,  289;  Obosshahh,  Z.  a.  CA.  fi8,  269.  Vgl.:  MEUxmsDOBXr.  Ann. 
d.  PhuM  66,  77;  Walden,  Z.a.Ch.  88,  374).  Dunkelblaue  Nac&ln;  aus  Wasser  (R.,  C: 
Tgl.  T.),  Alkoholen  und  Aceton  umkrystaUisierbar.  LösUch  in  Wasser,  Methylalkohol,  Äthyl- 
alkohol, Amylalkohol,  wasserhaltigem  Äther  und  Aceton  (R.,  C).  Die  konz.  wäBr.  Lösung 
ist  tiefblau,  wird  aber  beim  Verdimnen  hellrosa  (R.,  C;  G.).  Absorptionsspektrum:  Rosen- 
mtiK,  V.  J.  Meyeb,  Z.  a.  Ch.  49,  28.  Leitfähigkeit  in  alkoholischer  Lösung:  R.,  M.,  Z.  a. 
Ch.  48.  33.  -  Na,[Co{SCN),]  +  8H,0  (Rosbnheim,  Coes,  B.  S8,  1113;  Z.a.Ch.  27. 
289).  Blaue  Nadeln.  LösUch  in  Wasser  ohne  Zersetzung.  LösUch  in  Methylalkohol,  Äthyl- 
alkohol and  Amylalkohol,  wasserhaltigem  Äther  und  Aceton.  —  Ki[Co(SCN),]  (wasser^i 
und  mit  4H,0)  (Tbbadwsix,  Z.a.Ch.  36,  108;  Rosekheih,  COBlr,  B.  88,  1113:  Z.a.Ch. 
87,  289).  Blaue  wasserfreie  Blattchen  (T.);  blaue  wasserhaltig  Nadehi  (R..  C).  LösUch  in 
Wasser  ohne  Zersetzung  (R.,  C).  Löslich  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  Amylalkohol, 
wasserhaltigem  Äther  und  Aceton  (R.,  C).  —  Cbj[Co(SCN),]  +  2H,0  (Sanoj,  Wklls, 
Am.  28,  476).  Tiefblaue  KryataUe.  F;  ca.  170°.  Wird  oberhalb  lOO«  unter  Wasserabgftbe 
grön.  -Ba[Co(8CN),]  -|-  8H,0(Rosenhx[I(,Cohk,  B.  88,  II13;Z.  a.  CA.  27,  290).  In*go- 
blaue  Nadeln.  Leicht  lösüch  in  Waaser  und  Alkohol.  —  Ag|[Cu(SCN)f]  +  aq  (RoeSN- 
Hxnc,  COHN,  Z.  a.  Ch.  87,  290;  vgl.  Shimk,  Wxlls,  Am.  2B,  476).  Dunkelblaue  Nadehi. 
Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  quantitativ 
in  Silberrhodanid  und  Kobaltorhodanid.  Verliert  leicht  Wasser  und  wird  dunkelgrün  (Sh., 
W.).»«-CoCs,[Ag(SCN)J,  + 2  H,Os.S.166  unter  den  Salzen  vom  Typn8(Me'),Ag(SCN),. 

a  Tetrammii^aibaititaUe:    [Co(NH.),Cl,]RCN  (Traneealz)  (Webneb,  Klxdi,  Z.  o.  CA.  14, 

37).  Grüne  Nädelchen.  -  [Co(NH,),Br,]SCN  (Transeriz)  (Wkbnkk,  Wolbeeo,  B.  88, 
998).  B.  Aue  Dibromotetramminkobalticblorid  [Co{NH2)^r,]a  -j-  H,0  und  Kallumriiodanid. 
Grüner  krystollinischer  Niederschlag.    Schwer  lÖaUch  in  Wasser.  -   [Co(NH,)i(H,0)(SOa)} 
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SCN  +  H,0  (K.  A.  HoraANB.*RK»90H,  Z.  a.  CK  16.  384,  380;  Vgl  K.  A.  Hö*»^,^  «sbnx, 
B.  S4,  3868),  Bronzegelbe  Krystallbiätter.  Löahch  in  Waaser  mit  selber  Pftrbe.ii'yeHiert 
im  Vakuum  Über  Schwefelsäure  oder  bei  SO»  unter  gewöhnlichem  Druck  alle«  WaBBcr>(2  Hol.) 
unter  Rotfärbung.  Verhalten  gegen  BalzBäure  und  Schwefelsäure:  K.  Ä.  H.,  R,  —  [Co 
(NH,),C1{N0,)]8CN  (Wbbbeb.  ö.  40,  4131).  B.  Durch  ZuBut»  von  KaliamrhOdanid  au 
einer  eiskalten  Lösung  von  Nitrochlorotetramminkobaltichloridhydrat  [Co(NHj)»Cl(NOJ]a  + 
H,0.  Rotbraune  KryHtaJle.  -  [Co(NH,),(SCN),]r  (Sand.  B.  86,  1442).  B.  Entateht  neben 
dem  laorhodonopentamminkobaltiiodid  [Co(NH,),(NCS)]r,  (a.  -a.)  durch  Einw.  von  Jud 
auf  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  von  Ammoiüuiokohaltorhodanid  (NH.),[Co(SCN),] 
in  Amylalkohol.  Gelbes  Krystrilpulver.  Leicht  löshch  in  Waaaer,  —  •  BhodaMOtiitn>- 
laramminkotxOtuaize:  [Co(NH,),{NO,){8CN)]Cl  (Wkrhkb,  Kush,  Z.  a.  Gk.  2S,  111). 
B.  Eine  kons.  wäßr.  Lösung  von  Cnloronitrotetrnmminkobajtichlorid  wird  bei  80*  mit 
KGKS  und  Stdisäure  versetzt.  Bräunhoh -goldgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (»m  Waaser). 
KiTOskopie:  W,,  K.  Molekulare  Leitfähigkeit:  W.,  K.,  Beim  Behandeln  mit  Chlor  entateht 
Chforonitrotetramminkobaltichlorid,  mit  kouB.  Salzsäure  Dichlorot^tramminkoballiMd».  — 
rCo(NH,)4(NO,)(SCN)]Cl  +  AgNO,  (WmiraR,  Kubw,  Z.a.Ch.  SS.  115).  Gelbbrmnn; 
fayrtalliniBoh.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Silberchlorid.  -  [Co(NH,),(NOJ(SCN}lCl 
-i- HgCl,  (Wkbnbb.  Kuzn,  Z.a.Ch.  SS,  114).  Oelber  Niederecblag.  Fast  unlöelich  in 
Waaser.  -  [Co(NH,},(NOJ(SCN)]Br  (WmssB,  KusM,  Z.a.Ch.  BS.  115).  Oranfjegelbe 
Schuppen  oder  braungelbe  Nadeln.  Kryoskopie:  W.,  K.  Molekulare  Leitfähigkeit:  Vf., 
K.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einen  violetten  Körper;  mit  konc 
SchwefelsäurB  entwickeln  sieh  Bromdämpfe.  -  [Co(NH,).(N0J(8CN)]I  (WraiKKa,  KuKW. 
Z.a.Ch.  S9,  117).  Gelbbraune  Sohuppen.  Molekulare  Leitfähigkeit:  W.,  K.  Mit  koni. 
Schwefelsäure  bildet  sich  das  PerJodid  rCo(NHjUNO,XSCN)]I,,  -lCo{NHt),(NOj(SCN)]I, 
<WZBXKS,  Klixn,  Z.  a.  Ch.  fiS,  118).  Braun  violette  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Alkohol 
entsieht  in  der  Wärme  Jod;  konc.  Schwefelsäure  entwickelt  Joddämpfe.  ~  [Co(NH,)4 
(NOj(SCN)]NO,  (Wkbmhi,  Klibs,  Z.  a.  Ch.  SS,  119).  Braungelbe  Blätter.  Kryoekopie: 
W.,  K.  Molekulare  Leitfähigkeit:  W.,  K.  -  rCo(NH,},(Nq,)(SCN)]SCN  (WMUira,  Klim. 
Z.a.Ch.  SS,  US).  Braungdbe.  rhombisch  bipyramidale  (J*TOra,  Z.  Kr.  88,  B61)  Nidel- 
oben.  DU;  l,gOfi  (J.).  Molekulare  Leitfähigkeit:  Wxrnxb,  Kuas.  •  •  —  •  I»oThod<uto- 
€iqmaUtnmntinkobaitiaaiz€,  für  welche  angenommen  wird,  daß  der  Rhodaniest  .vennittels 
de«  N-At«ma  an  das  Co-Atom  gebunden  ist:  B.  Durah  Erwärmen  einer  eaeigaaoren  Lösung 
von  Dia4inotetTsmminkobaltisuTfat  [Co(NH,),(H|0)J^S04),  +  3H,0  mit  Ammonittmrbodanid 
und  darauf  fönende  UmaetEungen  (Wkbnkk,  Zinookueb,  B.  40,  774).  —  [Co(NH,),(HiO> 
(NCS)]Cl,(WCKlIKK,ZiiiaaELKB.  £.40,776).  Hellrote HikrokrystaUe.  Ziemhch leicht löaUoli 
in  WaBBer  mit  roter  Farbe.  Durch  O:mlatdon  mit  Chlor  entsteht  Aquopentamminkobalti- 
chlorid  (W.,  Z.,  B.  40.  797)  und  aohlieölich  Chloropentamminkobaltiohlorid  [Co(NHJ(Cl]Cl, 
(W.,  Z.,  B.  40,  767.  775).  —  IsorhodanoaquotBtramminkobaltibromid  wurdo 
nicht  rün  erhalten  {Weenkb,  Zirooklbb,  B.  40,  774).  -  [Co{NH,)«(H,0)(NCS)](NO^. 
(Wkkmbs,  ZmoaKLKB.  B.  40,  776),  Braunrotes  Kry  stall  pul  ver.  Geht  beim  Erhitzen  aot 
70—80*  in  laorhodanonitrotetramminkobaltinitrit  über.  -  [Co{NH,)4(H,0)(NCS)]{NOJ, 
(WlBNB^  ZoraosLEB,  B.  40,  77S).  Dunkelrote  Krystalle.  •  •  —  •  laorhodatuMÜro- 
telrammiHtabättitaize,  für  welche  angenommen  wird,  daB  der  Rhodanreat  vermittek  des 
N-Atomes  an  das  Co-Atom  gebunden  ist:  B.  Das  Nitrit  entsteht  aus  dem  Isorhoduio- 
aquotetrsmminkobaltinitrit  (Co(NH,),(U,0XNC8)](N0^i  (s.  o.)  <durch  3-stUndJgeii.  Erhitzen 
auf  70-80»  (WKBJim,  B.  40,  776).  —  [Co(NH,),CNO,}(NCS)JBr  +  H.O  (Wtonkb.  B.  40, 
'777).  FleiBohfarbene  mikroskoiÜBche  Nädelchen.  Ziemlich  leicht  löshch  in  Waaser.  Durch 
OxydatiOD  mit  Chlor  entsteht  Nitropentamminkobaltisali.  —  [Co(NH,).(NO,)(NC8)]I 
(Wkutee,  B.  40,  778).  Dunkelfleischfarbone  KryatÄUcben,  -  [Co(NH,),(NO,){NCS)]NO, 
-f  H,0  (Wbknkr,  B.  40,  778).  Fleischfarbene  Kryställohen.  Ziemlich  leicht  löshch  in 
Wasser.  «  * 

Ptntamminbobaliimlze:  •  laorhodaiiopeidammmkdiaUuaixe,  für  welche  angenommen 
wird,  daB  der  Rbodanrest  vermittels  des  N-Atoms  an  daa  Co-Atom  gebunden  ist.  B.  Beim 
ErwirtaoD  von  easigaauren  Lösunzen  von  AquopentamminkobaltiBalzen  mit  Kaliumrhodanid- 
löenDg(WxRKKB,lföLLBK,Z.  a.  Ca.  SB,  101)  oder  durch  ZusammenBchmelzen  von  Ammonium- 
liiodantd  mit  Kobaltexyd  und  Behandeln  mit  wäBr.  Ammoniak  (Webkkr,  Zihooxleb, 
B.  40,  773;  voL  NoaDKssKJÖLD,  Z.  a.  Ch.  1,  141.  Siehe  auch  San»,  ö.  36,  1441).  - 
[CD(NH,)f(NCS)]Cl,  (Wbbnxr,  M«llkb,  Z.  a.  Ch.  SS,  107;  Wkbnkb.  Zingoxlxb,  B.  40, 
773).  Zieoebotes  Krystallpulver.  —  [Co(NHJi(NCS)](PtCl.}  (Wj»nib,  M*LL1B,  Z.a. 
Ch.  Sa.  109).  RötUohbraunes  Pulver.  Schwer  löshch  in  heiBem  Waaser.  -  [Co(NH,)j 
<NCS)](PtCl,]  (Wbbmes,  molleb.  Z.  a.  Ch.  SB,  109).  Orangefarbenes  Pulver.  Fast  un- 
löehch  selbst  in  heißem  Wasser.  -  iCo(NE,),(NCS}]Br,  (W.,M.,  Z.  a.  CA.SS.  108).  Fleisch- 
farbenB  KrystaUkBmer.  Schwer  lösUoh  selbst  in  heißem  Wasser,  -  [Co(NH,),(NC8)]I, 
<W.,  H.,  Z.  a.  Ch.  SB,  108;  8and,  B.  86,  1441).  Zinnoberrote  Krystalle.  Schwer  löshch  in 
Wasoer.    -    [Co{NH,),{NC8)]S0. -h  2H,0  (Webmsb,  MOllbb,  Z.a.Ch.   BS,  101,  HO; 
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WxBiraB,  ZiMMKLKB,  B.  40,  773).  HetaUglttnzende  ^Ibrote  Blättchen  (aus  eausB&are- 
haJtigem  Wasser),  die  leicht  verwittern.  Schwer  löslich  in  kaltem  Waeser,  leichter  in  oeiBem 
Wasser;  unlüslieh  in  Alkohol  (W.,  K).  Die  wäßr.  Loaung  gibt  mit  kons.  Minenlsäuren  und 
mit  kons.  OzaU&are  rötliche  kr^BtaUinische  Niederschläge;  Kalilauge  zersetzt  in  der  HitiK 
(W,,  U.).  Durch  Abbau  mit  Chlor  entsteht  Hexamminkobaltichlorid  [Co(NH,),]a,  (W.. 
M.).  -  ICo{NH,),(NCS)][NO,),  (Wkbkbb.  Müllke,  Z.  a.  Ch.  22,  HO).  Geibrote  Kryst^e. 
-  [Co(NH,)JNCS)](N ü,), (Wkebkb,  MOllbe, Z. a.  Ch.  93,  lOÖ;  Wbenkk,  Zingoblke,  B.  40, 
774).  Hellgelbrote  Krystalle.  Sehr  wenig  löBÜch  in  Waaaer.  -  [Co(NH,),(NCSAg)](NOJ, 
(W.,M.,«.a.CA.22,110).  B.  Aus  Isorhodanopentamminkobaltinitrat  [Co(NH,)((NCS)l(NOj, 
bei  Zusftti  von  Biibernitrat.  Gelbbraune  Blättchen  (aus  Wasser).  -  [Co(NH.),[NCS)](SCK), 
(W.,  M.,  Z.  a.  Ch.  22,  109).    Bordeauxrote  Kiystalle  (aus  Wasser).  «  0 

Bexamnintobaltüalser  •  [Co(NH,),](.SCN),  (H101.ATI,  Z.a.Ch.   28,  241).     Orange- 

Silbe  Töfelohen.  -  [Co(NH,J,](SCN),  +  2  AgSCX  (Miolati,  Z.a.Ch.  23,  243).  Gdbe 
l&ttohen.  Wird  durch  heiOea  Wasser  leraetit.  -  [Co(KH,),]{SCS),  +  2  Hg(SCK), 
(Mioun,  Z.a.Ch.  33,  242).  KiystalUnisch.  -  [Co(NHj),]i:Cr(NHj),(SCN),],  9.  S.  160 
unter  den  SalMn  vom  Typus  Me'[Cr(NH,)^SCN).].  •  • 

Doppakenuge  KobalHaalze:  [(NH,)jCo(ÜH),Co(NH,),](SCN).  (Wkbkkb,  B.  40.  4843). 
'  B,  Aus  dem  entsprechenden  CÜorid  durch  Kaliumrhoaanid.  Hellrote  Schüppchen  oder 
dunkelrote  Nodehi.  1  Tl.  Salz  löst  Hieb  bei  Zimmertemperatur  in  ca.  3  Thi.  WMser.  — 
[(NH,),Cd(OH),Co(NH,|,](SCN),  (Wbbnxb,  B.  40,  4439).  B.  Aus  dem  ent«irecheiiden 
Ohlond  und  KaUumrhodMiid.  Violettroter  krystalliiiiBcher  Niederschlag.  —  [(MHi)4Co(OH) 
(NH,)Co(NH,),](8CN),  (Wskneb,  B.  40.  4615).  B.  Aus  dem  entsprechenden  Chlorid  and 
K^umrhodanid  in  easigsaurei  ' '' "'    "" — •-■"-'-      ■  ""•   "■    ■■■  -    ■'   '    ■  "■ 


r  Lösur«.  Bote  Kryatällchen.  1  TL  Salz  löst  sich  bei  2 
temperatur  in  ca.  45  Tln.  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  70~SO*.  —  •  [(NHj),CoO,Co(NH,),] 
(8CN)«  (UASOvrri,  Z.  a.  Ch.  S4,  laS,  189;  üasd,  B.  S6,  1440).  B.  Aus  einer  ammoniäL^ 
iisohen  ZiÖHung  eines  Kobaltsalzes  (nicht  Kobaltnitrat)  und  (überschüsBigen)  Amraoniota- 
rhadanids  beim  Durchleiten  von  Luft  (Ma.  ;  S. ;  vgl :  Zawidzki,  Z.  a.  Ch.  22,  422;  Hiolati. 
Z.  a.  Ch.  23.  240).  SchwarzgrUne  Krystalle  (Ha.)  oder  gelbgrüne  Nadebi  (S.).  Entwickdt 
mit  Wasser  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  (S.).  -  [(NH^jCoO,Co(NH,).](SCN)^(NO,), 
(Hasoktti,  Z.  a.  Gh.  24,  189).  B.  Aas  Kobaltnitrat  und  Ammoniumrhodanid  unter  Durcb- 
leiten  von  Luft.    Grttnhche  Krystalle,  die  leicht  unter  Ammoniakveriuet  rötlich  werden.  #  ^ 

1  Ni(SCN)t(  +  aq)(MKiTZEHDOKrr,  .>4»A.  d.  Phyrik  bO,  78;  Hosbnhbim,  Comi,  Z.a.Ch. 
27,292;  OaossiUHM,  B.  87.  S65).  Braunes  amorphes  wasserfreieaCO.)  oder  gelbUohes  krystal- 
liiiis(iheswa88erhaltiges(U.;R.,C.)  Pulver.  Löslichin  Wassermit  grüner  Farbe;  lösUchinw&Sr. 
Ammoniak  mit  blauer  Farbe  (H.);  Addition  von  Ammoniak:  M.:  Pbtkbs.  ß.  41,  3180.  Ver- 
liert bei  ISO*  alles  Wasser  (U.;  P.),  wird  dabei  dankelbraun,  löst  sich  aber  auch  dann  noch 
in  Wasser  mit  ffrOner  Farbe  {&.,  C;  G.).  Vereinigt  sich  mit  ÄthandithioldiaU^lätbem  zu  be- 
ständigen Verbindungen  (TaoauoAJBW,  B.  41,  2225).  Beschrieben  ist  neben  dem  wasserfreien 
SalE  (0.)  noch  ein  '/»Hydrat  (M.)  und  ein  lV,-Hydrftt  (R„  C).  -  Ni(SCN),  +  4NH, 
(H.,  in»,  d.  Phytik  DB.  79;  G..  B.  37, 560;  v^P.,  B.  41,  3180).  Blaue  Kiystalle.  Verwittert 
l"'g**"i  sn  der  Luft  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Nickelhydroxyd 
(M-).  -  •  NifCH,- S-CH,-CH,SCH,),(SCN),  (TscHUOAjÄW,  B.  41.  2225).  B.  Au» 
Ifickdohlorid,  Athaüdithioldimethylather  und  Ammoniumrhodanid  in  wäBr.  Löau^.  Hell- 
htoue  Kiyataile  (aus  Alkohol).  -  KitC.Hj- S- CK,' CH,- S- C,Hj),(SCN),  (Tschuqa- 
JKW,  B.  41,  2225).  Hellblaue  Nadelchen  oder  Prismen  (aus  heißem  80-  90V,igem  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser;  zerfallt  damit  unter  Abecheidung  von  Äthaiidithioldiäthyläther.  — 
Ni(C,HuSCH»0EiS-C,H„),(8CN),  (Tsckuoajbw,  B.  «.  2225).  B.  Aus  Nickel- 
cblorid.  AthanditlüoldÜsoamylather  und  .Ammoniumrhodanid.  Hellblaue  Blättchen.  #  •  — 
•  (NH^)«Ni(SCN),  +  4  H,0  (Rosknhbim,  Cohn,  Z.  a.  Ch.  27,  292;  ^1.  Waldbn,  Z.  a.  Ck. 
28.  374).  Blaugriint-a  Krystallsalz.  Hygroskopiacli.  Leicht  löshch  in  Waaser  (unter  Zer- 
setzung); schwer  lödich  in  kaltem  Alkohol;  leicht  in  lieiBem  Alkoliol;  daraus  umkiystaUisier- 
har.  Die  Lösungen  sind  grün.  -  K,Ni(SCS),  +  4H,0  (R.,  C,  B.  88.  U13;  Z.a.Ch. 
87,  292).  Blaue  KrysUUe.  Hygroskopisch.  Leicht  lösUch  in  Wasser  unter  Zersetning: 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiOem  Alkohol.  Die  Lösungen  sind  grün.  — 
(Cu'),CB,Ni(SCN),  +  2  H,0  (Wblls,  Robsbts,  Am.  28,  277).  B.  Man  kocht  75  g  Cäsium- 
rfaodiüiid  und  IS  g  Cuprorbodanid  in  einer  Lösung  von  17  g  Nickelriiodanid  bis  auf  ein  kleines 
Volum,  filtriert  heiß  und  kOblt  ab.  Grünhchblaue  KrystÄllchen.  Scliwer  löslich  in  Waaser. 
Luftbertändig.  —  Ag,CB,Ni(SCS),  (WKIJ.S.  Am.  28.  277).  B.  Durch  Lösen  von  76  g 
Cäsiarnfhodanid  und  15  g  Silberrhodanid  in  einer  Lösung,  welche  17  g  Nickelrhodanid  ent- 
halt. Sapbirblaue  Kryställchen.  Wird  durch  Wasser  Eersetzl.  •  •  -  Na,Ni(SCN),  -I- 
8  H,0  (RosiHKKtM.  CoHN,  B.  83,  1113;  Z.  a.  Ch.  37.  292).  Hellgrüne  Krvstalle.  Hysro- 
Hkopisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkonol, 
leicht  in  heißem  Alkohol.  -  Ni,[Mo(SCN),],  +  17  SH,  +  4  H,0  (?)  a.  S.  181  unter  den 
.Salzen  vom  Typus  U(j[Uo(8CN],]. 

8Mte  Vorbemerkung  und  ZeU}henerklä.runff  au/A  1^ 
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Kalinmp&UadorhocUmd  K,[Pd(SCN)t]. 
Pd(SCN),  +  2  NH,  (Ceoft,  Chem.  y.  16,  63;  vgl.  Braj-ucci,  O.  8fi  I,  344).  Rotbraune 
Nadeln.  -  •  K,[Pd(SCN),]  (Ckoft,  Chem.  N.  W,  63;  Bkllucci,  S.  ä.  L.  [5]  18  n,  388; 
G.  SB  I,  346).  Rubinrote  Nadeln  (aua  Waaser).  Löebch  in  Wasser  und  Alkohol  (C).  Leit. 
fähi^eit:  B.  -  Ba[Pd(SCN)4]  {Bäüdcci,  R.  A.  t.  [ö]  1811.  390;  O.  88  I,  348).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  -  Ag,LPd(8CN),]  (Bellucci,  R.  A.  X.  [5]  18 II,  390;  0.  86 1, 
347).     Amorph.     Ileischfarbea     Unlöslich  in  Wa«ser.  •  •  — 


Pt(SCN),(T)  (Bocktos,  Soc.  7,  40;  A.  9S,  289).  B.  Durch  Einw.  von  kons.  Salpeter-  Pt 
s&ure  auf  KaÜumplato-  oder  Kaliumplatirhodanid,  durch  Abdampfen  der  wäBr.  Losungen  piMo 
von  Plato-  oder  PUtirhodiLn  Wasserstoff sänre  oder  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  warn» 
wäSr.  K^umidatirhodanidlösung.  Hote  oder  BchmutEigbraune  Masse.  —  [Pt(NH,)JSCN),] 
[TranB-Dirhodanodiamininplatin)  (BüCKTON,  Soe.  7,  36;  A.  9S,  287).  B.  Aus  Kalium- 
platoibodanid  oder  Kaliumplatirhodanid  ntit  Anunoniumcarbonat  oder  Anunoniak;  aus 
1.6  Tln.  Trans-Dichlorodiamminplatin  [Pt(NH,),Cl,]  und  1  Tl.  eeechmolzenem  Kalium- 
rhodanid.  Oelbe  rhomhisohe  Priemen.  F:  100—110°;  die  Sohmelie  ist  granatrot.  Wird 
durch  verdünnte  Säuren  nicht  angegriffen.  ~  [Pt(IC,Hj-CHJ,S}^SCN),]  (RüDBUUa, 
J.  pr.  [2]  38.  507).  Gelbe  Krystalle  (aua  Chloroform).  -  [Pt([(CH,),(m|,8),(SCN)J 
(RlTOBLIDB,  J.  pr.  [2]  88,  ßll}.  Kryatalle.  F:  102»  Leicht  lösUch  in  Alko^l  und 
Chkiroform.  -  Pt{NHj)(SCN),  (7)  (CoaSA,  Z.  a.  Gh.  14.  371).  -  •  Platorhodan- 
waaserstoffsäure  existiert  nur  in  Lö8UnR(BifCKTON,  Soc.  7,  3S;  X.  09,  287).  B.  Durch 
vorsichtiKe  Zersettung  der  Barium platerhodanidltteung  mit  Schwefelsäure.  Zersetit  sich 
beim  Abdampfen,  selbst  im  Vakuum,  unt«r  Abscheidung  eines  gelben  oder  roten  Körpers.' 

—  Kg[Pt(SCN)i]  (B.,  Soc.  7,  32;  Ä.  93,  286;  PBTKBa,  fl.  41,  3184).  B.  Aus  KaiiumiJato- 
ohlorid  und  Kalinmrhodanid.  Rote  sechsBeitige  Priemen  (Bv.)  oder  Nadeln  (P.).  Ziemlich 
leicht  löshch  in  Wasser;  1  TL  Sali  löst  sieh  in  2,5  Tln.  Wasser  von  16,5";  noch  reichlicher 
löslich  in  heißem  Wasser  und  warmem  Alkohol  (Bo.).  Leitfähigkeit:  BxiJ.iicci.  B.  A.  L. 
[5]  18 II,  389;  0.  SB  I,  347.  Addition  von  Ammoniak:  P.,  B.  41,  3176,  3184.  Einw.  von 
Brom:  Miolati,  Belltjcci,  G,  80  II,  691.  -  Ag-IPtCSCN),]  (Bucktom.  Soc  7.  34;  A.  83, 
287}.  Verhalten  gegen  Ammoniak:  Bu.;  Pbtebs,  B.  41,  3178,  3185.  -  [Pt(NH,)4][Pt(8CN).] 
CBwcKTOB,  Soe,  7,  39;  A-  8S,  289).  S.  Aus  ];Pt(NHj),]Cl,  und  KaUumplatorhodanid.  Moiwh- 
farbiger  voluminöser  Niederschlag,  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  verdflnnter 
SaliBäuro.  •  •  -  K[Pt(SCN),{CO)]  (Mtutts,  Förstbk,  B.  24,  2437).  B.  Aus  [Pt(CO)Cl,], 
oder  [Pt<CO)I,],  und  Kaliumrhodanid.  Oelbe  nadelfönnige  Krrstalle.  Leicht  löshch  in 
Alkohol.  Lösnngen  dieses  Salzes  entwickeln  beim  Erwärmen  Kohlenoxid  and  färben  sich. 
rot  (unterAbscheidungeinesdunkelioten,  amorphen,  Kohlenozyd  enthaltenden  Niederschlags). 

—  [Co(NHj)jCNCS)](PtC!,)  e.  S.  163  unter  den  Isorhodanopentamminkobaltisalien. 

•  Platirhodanwasserstoffsänre  existiert  nur  in  Lösune  (Buokton,  Soe.  7,  30;  Fbiti 
A.  B9,  284).  B.  Aus  der  warmen  gesättigten  Lösung  von  Bleiplatiniodanid  durch  Fällen  mit 
Schwefelsäure.  Rot«  Löeung,  die  stark  sauer  rea^ert.  Kohlensaure  austreibt  und  Zink  anter 
WaBserstoffentwicklung  lost.  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Abecheidung  eines 
braunen  Körpers.  -  (NHj),[Pt(SCN),]  (Buckton,  Soc.  7,  31;  A.  88,  286;  Skby,  Chem.  N. 
80,  25).  Dunkelrote  heiagonale  Tafeln.  —  Natriumplatirhodanid  (BüCKTOB,  Soe. 
7,  32;  A.  99.  285).  Granatrote  Blätter.  LöeUch  in  Wasser  und  Alkohol  (Bu.;  Skst, 
Chem.  N.  80,  25).  -  K,[Pt(SCN),]  (wassertrei  und  mit  2  H,0)  (Bocktob,  Soc  7, 
22;  A.  8S,  280;  Skby,  Chem.  N.  80.  25;  Wyboübow,  A.  eh.  [5]  10,  417;  Goabksohi,  C- 
1881 II,  620;  MroiJiTi,  Bblloooi,  O.  80 II,  692.  Vgl.:  Makcabo,  Bl.  [2\  88.  2ß0;  Wy.,. 
BL  [2]  SS,  402).  B.  Aus  Platinichlorwasserstoff säure  und  lüJiumrhodanid  in  der  Hitie 
(Bn.;  Wy.;  Ma.;  G.).  Aus  Alkohol  wasserfreie,  karminrote,  sechsseitige  Krystalle  (Bo.e 
G.),  aus  Wasser  karmoisinrote  oder  goldgelbe,  monoklin  prismatische  {WT.;  vgl  KxFBB- 
srmai,  Ann.  d.  Physik  99,  295)  Tafeln  mit  2  Mol.  Kryst^wamer.  D»:  2,342;  T)^:  2,370 
(Glard,  J.  1877,  43).  Lösüch  in  12  Thi.  Wasser  von  60»;  noch  leichter  lösLch  in  Alkohol 
(Bu.).  Molekulare  Leitfälugkeit:  Waldsn,  Z.a.Ch.  BS,  375.  Entzündet  sich  schon  bei 
mftKgem  Erhitzen  an  der  Luft  (Bv.).  Unter  Abschluß  von  Luft  zerfällt  es  bei  Rotfdut  in 
Kaliamrhodanid,  Platin  und  Gase  (Bo.).  Verhalten  gegen  rauchende  Salpetersäure:  &.AUS, 
A.  99,  56.  Einw.  von  Kalilauge:  Bu.  Addition  von  Ammoniak:  Petebs,  B.  41,  3178.  3186. 
VieleorganischeBasenhefem  gut  definierbare  Niederschläge  (G.),  —  Bariumplatirhodanid 
(BocxTOtr,  8<x.  7,  31;  A.  89,  284).  Bote  PriBmeo  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  —  Cupri- 
platirhodanid  (BüOKTOB,  Soe.  7.  32;  A.  99,  285).  Ziegelroter  Niederschl^.  Wird  beim 
Kochen  in  der  Mutterlauge  scbwarx  und  unlöeUch.     Löslich  in  Ammoniak  mit  grüner  Farbe. 

—  Ag,[Pt(SCN),]  (Booktob,  Soc.  7,  28;  A.  98,  283).    Orangegelber  Niederschlag.    Wirf 
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■  durch  siedendes  Wasser  nioht  zeraetet  (MiolaTI,  Bbllucci,  O.  80 II,  Wl),  backt  aber  m- 
HommBii  (Bo.).  Schwillt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  an  und  entzündet  aich  bei  Luftzutritt 
mit  blaaer  Flamme  (Bü.).     Verhalten  gegen  Ammoniak:  Bu.  i  Fktbbs,  B.  41,  3178,  3IS0. 

-  NoötraleB  Bleiplatirhodanid  (BroKTON,  3oc.  1.  29;  A.  92.  284).  Goldfarbige  Plitt- 
ohon.  Schwer  löahch  in  kdtemWasBcr,  leicht  in  Alkohol.  —  Pb[Pt(SCN)4l  +  PbO  (BtJCK- 
TOM,  Boe.  7,  30;  A.  98,  284).  Rot«r  Niederschlag.  Unlöslich  in  Waeser  und  Alkohol.  — 
Pe[Pt{SCN),]  (Bdokton,.  Soc.  7,  27;  A.  98,  283).  Scliwaraer  ktyat»mniBcher  Nieder- 
Hchlag.  UnlöaUoh  in  Waaaer  und  Alkohol.  Verhalten  gegen  S&uren  und  Alkalien:  Bü.  — 
[Co{NH,),],[Pt(SCN),],(?)(Mioi^Ti,  Z.a.CA.  38,243).  Orangegelber  mikrokiTstaUiniMher 
NiederschlM;.  Wird  durch  heißes  Wasser  zereetzt.  —  Hfl;,[Pt(8CN),]  (Buckton,  8oe.  7, 
36;  A.  98,  282).     Dunkelorangefarbiger  Niederschltig,  der  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit 

■  jBimBlgBlb  wird.  Schwillt  bei  140— 150»  an  unter  Zersetzung,  —  (CI^N,),(Pt(SCN),] 
(Ouanidihinmplatirhodanid)  b.  S.  199  unter  den  Guanidinudsen  der  KhodanwaaaerBtoffaäure. 
•  #  -  i:Co(NHj),(NCS)](PtCl,)  8.  S.  168  unter  den  lBorhodanopentamminkobalti»«J»en. 


H0         Hg8CN(WöHi      „    .      .  _  _. , __, 

Herctiro  Philipp,  ^nn.  d.  Pht/eik  181,  101;  ^1.  Hkrhis,  J.  pr.  [1]  97,  476).  B.  Aue  Hercuronitrat 
und  Kaliumrhodanid  in  sehr  verdünnt«r  Lösung.  WeiBer  Niederachlag.  Unlöahoh  in  Wasaer 
(Ph.);  zur  Lösbchkcit  vgl.  Imhkbwahb,  Z.  El.  Ch.  7,  478,  482;  etwas  löaUch  in  Merourinitnt- 
IfisungtPB.).  Wird  am  Licht  zersetzt  (Pb.).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Auf  ach  wdlen 
(W.;C.;  Ph,),  aber  in  nicht  BO  charakteriatischer  Weise  wie  Mercurirhodanid{PH.).  Schwefel- 
wasMTstoff  (W.),  Salzsäure  (W.;  Pe.)  und  Königawaaser  (C.)  zersetzen;  Salpetersäure  ereift 
■"■r  wenig  an  (C.).  Ammoniak  und  Kalilauge  schwärzen  (Ph.).  Löslioli  in  Kaliunirhoi^id- 
gr  unt«r  Bildung  des  komplexen  Hercurisalzea  K,[Hg{SCN)t]  und  unter  Abecheidung 
Quecknlber  (Ph.;  Gsossiuira,  Z.a.Ch.  48,  369;  Shebbiul.,  Sk0WB0K9KI,  Am.  Soe. 
S7,  30).   -  Ug,[Pt(SCN).]  s.  D.  unter  den  Salzen  der  PlatirhodanwBMeretofUtan. 

1  Hg(SCN},.  B.  AuaHercurioxyd  und  RbodanwaaaerstoffBäure  (Bkbzeuus  bei  Hhkkks. 
J.  pr.  [I]  97,  477;  Philipp, ^n».  d.  Phytik  ISl,  89;  KuisoN,  J.  pr.  [2]  86,  402).  Aus  Mer- 
curinibst  (Hx.;  Ph.)  oder  Herouriacetat  (Pstzrs,  B.  41,  3180)  und  Kaliumrhodanid;  vgl. 
hierzu  OBOssiuirK,  Z.  a.  Ch.  S7,  412,  416;  Z.  Bl.  Ch.  9.  737.  Aun  KnaUquecksilber  und 
RhodanwaHBerstoffsaure  (Ehrenbkbo,  J.  pr.  [2]  80, 60).  Farblose  Nadeln  (Hb.)  oder  Blattchen 
(Ph.;  Eh.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Waaaer  (Hk.;  Ph.);  in  Alkohol 
leichter  löshch  als  in  Wasser  {Hb.;  Pk.);  etwas  löslich  in  Äther  (Hx.).  Sehr  leicht  löaUch 
in  flüssigem  Ammoniak  (Fkakkun,  Kkaus,  .Am.  90,  829).  LösUch  in  Alkalisulfiten  (Bakth, 
Ph.  Ch.  9,  216).  BUdungswSrme:  Joannis,  C.  r.  84,  799;  A.  eh.  [5]  88,  643.  Bildet  mit 
viden  anderen  Bbodoniden,  HaJogeniden  und  Cyaniden  Kom^ezsalze  der  l^pen  K[Hg 
<8CN),]  und  R,[Hg(SCN),].  in  denen  einige  Rhodangruppen  durch  Halc^en  oder  Cyan  er- 
aetst  sein  können;  vgl.  hierzu  Ghosbmahn,  Z.  El.  Ch.  9,  736.  Die  Trirhodanide  sind  im 
«Ugemeinen  in  Wasser  schwer  lösUoh,  während  die  Tetrarhodanide  darin  leicht  läalich  sind 
(Ro8aKSKii,CoHM,  £.  88,  1112).  Zersetzt  sich  am  Idchte  (Philipp).  Wiid  bei  lOO"  gelblich 
(Ph.)  und  zersetzt  sich  bei  ca.  16G*  unter  starkem  Aufblähen:  „Pharaoechlangen  (Hx.). 
Fluor  zersetzt  sofort  unter  Glühen:  Moisbah,  A.  eh.  [6}  84,  259.  Gibt  mit  Alkaloiden  in 
kaltem  Wasser  unlöshcbe  Verbindungen  (Skby,  Chem.  N.  17,  150,  184).  Verwendung  von 
Salzen  des  Mercuriihoduuds  zum  verstärken  photographischer  SUberbilder;  Akt-Ges. 
f.  Aniünt.,D.B.P.  109860,  110  357;  C.  1900  H,  506,  507.  -  2  Hg(SCN),  +  3  NH,  +  H,0 
[Flsibohkb,  A.  170.  225;  Ehbihbhbo,  J.  pr.  [2}  SO,  Hl;  vgl.  PvTKBa,  B.  41,  3180).  B. 
Han  erhitzt  eine  gesättigte  Lösung  von  NH,SCN  zum  Sieden  und  fügt  HgO  bis  zur  SäUi- 
gung  hinzu  (F,).  Aus  (NH.),[Hg(SCN),]  und  NH,  (E,).  Farblose  Täfelohen;  wahrscheinUoh 
monoklin  (KoCH,  A.  178,  226).  Leicht  zersetzUch.  Sehr  unbeständig.  Verwandelt  aich  an 
feuchter  Luft  allmElhUch.  beim  Kochen  mit  Wasser  sofort  in  NHJHgOHg)SCN  (E.).  — 
NH,(HgOHg)  SCK  (Philipp,  Ann.  d.  Phynk  m.  97;  A.  180,  341;  Ehbxnbvbo,  J.  pr.  [2] 
SO.  62;  Fbanklim,  .Am.  Sdc.  88,  66.  Vgl:  Claus,  J.  pr.  [1]  16.  407;  Flbischeb.  A.  140, 
228).  B.  Man  leitet  Ammoniak  bis  zur  ^ttigung  in  eine  konz.  Lösung  von  Mercuriihodanid 
in  überschüssigem  KaUumriiodanid.  I&st  die  ausgeschiedenen  Kristalle  durch  Erwärmen  und 
reidünnt  mit  Wasser  (Ph.  ;  Fsanklik).  Aus  dem  Salz  2Hg(SCN)a  +  3NH,4-  H,0  (s.o.)  beim 
Liegen  an  feuchter  Luft  (E.;  Fba.}.  Gelber  Niederschlag.  Wiid  am  Licht  graui^iin  (Pa.), 
_  Verbindungen  von  Mercurirhodanid  mit  Ammoniumfulminurat:  3Hk(SCN), 
+  SNH,C,H,0,N,  (EHBKNHBBa.  J.  pr.  [2]  80,  64).  B.  Beim  Eintragen  von  Knailqueck- 
silber  in  eine  auf  60*  erwärmte  Lösung  von  1  71.  AmmoQiumrhodanid  in  6  Tln.  Wasser;  mau 
filtriert  üöd  e>gt  das  FUtrat  ein.  WeiBe  Nadeln.  F:  IW.  -  Hg(SCN),  +  NH,C,H,0,N, 
■K,  J.  pr.  [2]  80,  85).  B.  Aus  der  Verbindung  3Hg(SCN),  +  2NH.C^,0,N,  beim  Um- 
l—stallÄerEn  aus  WB»er.    Weiße  Nadel».     P:  161".  -   2Hg{SCN),  +  3  NH,C,H,0,N, 
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<E.,  J.pr.  [2]  80.  66).  B.  Dnroh  Aufläsen  von  Hg(SCN),  +  KH,C,H,0^,  in  Wasser, 
r:  1S6»  —  V  MercitritaoluiThodtaKimtIxt:  Hg(SCN)Cl  (MraTBY,  3oe.  66,  ßO;  Rosbnbkim, 
COHN,  Z.  a.  Ch.  87,  281;  vgl.  Hebtt,  Smvtb,  Am.  Soe.  18,  906).  B.  Aus  «ner  Lösung  von 
3  Ttn.  Hg(SCN)|  und  7  Tln.  HgCl^  in  heiBem  Wasser.  Wahrscheinlich  monoklin  prinnatisch 
<HiKBS,  Soc.  66,  50}.  Sehe  wenig  löalioh  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser,  tiielieb 
in  Alkohol  und  Äther.  Löslich  in  kalter  Salzsäure  (Hu.).  Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf  dem 
FlatinUech  wie  Hercurirhodanid  stark  auf  (Hu.).  Kaüumchromat  gibt  keinen  raten,  sondern 
einen  tiefgelben  Niederschlag,  der  (SCN)  chemisch  gebunden  enthält  (R.,  C,  Z.  a.  Ch.  27,  283). 

-  Hg(SCN)Br  (ROSXNHEIM,  Cobn,  B.  33.  1II2;  Z.  a.  Ch.  97,  282).  Weiße  Nadeln.  Sehr 
wenig  lödich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  heiOem  Wasser  und  (heiOem)  Alkohol.  —  HgfSCN) 
fClO.)  +  Vi  H,0  {BoauLLi,  G.  88 II,  421, 465).  Weiße  Kryatallknisten.  Unlöslich  in  Wasser 
und  konz.  SäniCD;  löslici)  in  Königswasser.  In  der  Hitze  sehr  unbeständig.  Explodiert 
beim  Schlag  oder  durch  Reiben.  —  Hg(äCN)(C,HsOt)  (MercurimonorhodanaceUt)  (Byk, 
J.  VT.  [2]  80,  331 :  RosKNBKTH.  CoBtr,  Z.  a.  Ch.  B7,  282).  WeiBe  Blfittchen.  UnlösHoh  in 
Alkohol  und  Äther  (B.).    Bis  90*  beat&ndig;  wird  bei  höherer  Temperatur  gelb.  •  • 

KompUxe  MtlaUmtrcuritrirhodanide  vom  Tyvw  Me'[Hg(8CS }J:  •  NH([Hg{SCN)i] 
<NoBimrBOii,£.  4.989;  BoEmHnH.Co&>!.Z.a.C'A.S7,2ft4).  B.  Han  gießt  eine  wäQr.  Suepen. 
sion  von  Mercuriaulfat  so  lange  zu  einer  Ammoniumrhodanidlüsung,  als  stob  das  entstehende 
Ueronrirhodanid  dwül  löst  und  konientriart  die  Lösung  durch  Eindampfen  (B.,  C).  WetBe 
NttdeLn  (R..  C).  Fast  unlöaUch  in  kaltem  Wasser;  leicht  lösUch  in  heißem  Wssacr  unter  Zer- 
setsnng(R.,  C).  -  K[He(SCN),]  (CLAca,  J.pr.  {1]16. 407;  "ernuxr,  Ann.d.PhyiklSlL,«i, 
«1;  NoBi>aT9ÖH.  fi.  4, 989;  BoSKHK«M,CoHN,Z.a.(7A.B7,283;  GsossiunN, Z.B. CA.  87,413, 
414;v^1.W*LDBN,Z.a.CA.a8,374}.  WeißeNadeln.  Schwerlöalichinkaltem Wasser,  ziemUch 
leicht  in  warmem  Wasser  unter  Zersetzung  (Ph.;  B.,  C;  O.).  Lösbch  in  warmem  Alkohol  (Cu; 
-G.)  und  Äther  (Cl.).  Schmilct  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  wird  schwarz,  bildet  Mercturisulfid 
und  Schwefelkohlenstoff  und  hinterläßt  schließlich  eine  weiOe  aus  Kaliumrhodanid  und 
KaUamBulfid  bestehende  Krystallmasse  (Fk.  ;  vgl.  Cl.).  Ammoniak  inbt  mit  der  wäßr. 
Lösung  einen  gelben  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  NHi(HgOHK)SCN  (s.  o.)  (Ph.; 
™L  Cu);  Kalifouge  gibt  gelbrotes  Mercurioxyd  (Cu;  Pa).  -  Rb[Hg(SCN),]  (Qbosbhann, 
B.  Vit  1259).  B.  Han  Uät  Hercuiirhodonid  bis  xnr  Sättigung  in  wäBr.  Rubidiumrhodanid- 
löMing.     Farblose  prismatische  Nadeln.     Löalioh  in  Alkonol.     Wird  von  Wasser  zeraettt. 

—  Cs[Hk(8CN^](Wbixs,  Bristol,  Am.  38,  260).  Farblose  pyramidenfömüge  Kiystalle. 
Sdirwen^lö«UchinWasaer.-Ca[He(SCN),],(NoBDSTBÖu.fi.  4,989).  -  Ba[Hg(SCN},], 
+  2  HfO  (RoSKKHSm.  Cohm,  Z.  o.  Ch.  87,  284).  Sechseckige  Kryställchen.  VerUert  das 
WoMor  bei  lOS*  ohne  Zersetzung.  —  Cd[Hg(SCN),]i  (NdbostbÖm,  B.  4.  989;  vgl  Skkt. 
Chxm.S.  80,  25).  -  Ni[Hg(SCN),l,  (Oblow,  C.  10061,  14U;  vgL  Sk«Y,  Chtm.N.  80, 
26).  Blaugraues  Pulver.  laicht  löslich  in  wäQr.  Lösungen  van  Ammorüumrhodaoid  und 
KÄlinmrhoOanid.  •  •  —  MttaiirM.n*ridirhodan<imonohaiogeiiide  vom  Typus  Me'fSg 
fSCNJtffalgl:  •  NH,[H^(SCN),Cl]  (Gbossmass,  Z.a.Ch.  87,  416).  Vierseitige  Tafeln 
mit  Misges[nxichener  Zwilbngsbildung.  Wasser  zersetzt;  löslich  in  warmem  Alkohol.  — 
NHt[Hg(SCN),Br]  (Obossmanh,  Z.  a.  Ch.  87,  418).  Barte  Hasse.  Wird  durch  Wasser 
■BraeCzt;  lösbch  in  Alkohol.  ~  K[Hg(SCN),Cll  (Obobbkaiw,  Z.  a.  Ch.  87,  413,  415;  vgl. 
Ftmjrr.  Ann.  d.  PhgaHe  181,  95).  Nadehi.  Löslich  in  warmem  Alkohol  Wird  durch  Wossec 
unter  Ahscheidung  von  Hercurirhodaaid  zersetzt.  •  •  —  Mtiaürnereurinumorhodanodi- 
habigenidt  vom  Typus  Mt'lHg(8CIi)BaigJ:  •  NH.[Hg(SCN)Br,]  (Gbossmann,  B.  36, 
2946;  vgl.  G,.Z.  a.  CA.  37,419).  Luftbeständige  Nadeln.  —  K[Hg(SCNlBr,]  (Gbossmakk, 
Z.  a.  Ch.  37.  419).  B.  Aus  KoHumrhodanid  und  Mercurihromid  in  alkoholischer  Lösung. 
K^stoUe.  -  Ba[Hg(SCN)Bri]i  +  5  H,0  (Gbossmann,  Z.  a.  CA.  87,420).  Nadeln,  .«icht 
löabch  in  Wasser.  •  •  —  M^Umtrcttrimonorhodanodicyanide  vom  Tgpu»  Me'{Bg(SCSJ 
(Clt)J:  m  NH.[Hg(SCN)(CN),]  (ClJVK.  Bt.  [2]  83,  71).  Weiße  Nadeln.  .Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  -  Na[Hg(SCN)(CN),]  +  2  H,0  (Cläyb,  K.  [2]  88.  71).  Farblose  NadeUi, 
die  leicht  verwittern.  —  K[Hg(!SCN)(CN),]  (Boeckmann,  A.  88,  153;  Phiupf,  Ann.  d. 
Phuaik  181,  92;  CLiVB,  Bl.  [2]  23.  71:  Itzio.  B.  36.  HO).  Weiße  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  lieißem  Wasser  (B.;  Ph.;  C.;  I.).  Die  wäßrige  Lösung  wird 
weder  dnroh  Kalilauge  noch  durch  Ammoniak  gefällt  (Ps.).  -  Rb[Hg(SCN)(ÜN),]  (ORoaa- 
ItAirv,  B.  87,  1259).  farblose  prismatische  Nadeln.  Löslich  in  heißem  Wasser.  —  Mg[Hg 
<SCN)(CN),]i(BOBCKMAHN,^.  83,155).  Weißes  Krvstallpulver.  ~  Hg[Hg(SCN)(CN)i],  + 
4H,0{CLivB,M  [2]83.71).  -  Ca[Ug(SCN)(CN)i]i(BoBOKMANN.  ^.  88, 157).  Glänzende 
Blättchen.  -  Cs[Hg(SCN)(CN),],  +  8H,0  (CiAtb,  Bl.  [2]  88,  71).  Monoklin  prismatisch 
<ToP»ÖB,  VgL  Oro*A,  CA.  Kr.  8,  H).  D:  2,613  (Topsöl).  Verliert  über  konzentrierter 
Sohwefelsäure  ö  Mol.  Wasser,  den  Rest  bei  130-1400  (Ci.ivx).  -  Sr[HK(SCN)(CN),l, 
+  4  H,0  [ClIvb,  Bl  [2]  88,  71).  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Verliert  an  der  Luft  2  MoL 
Wasser.  —  Ba[Hg(SCN)(CN),1,  (Boxokmaj™,  A.  88,  156).  Kleine  perlmutterglänwnde 
Schuppen.  -  Ba[H:g{SCN){CN)J,  +  4  H,0  (CiiVB.  Bl.  [2183.  71).  Perbnuttei«länzende 
vier-  oder  sechsseitige  Tafeln.     Verliert  an  der  Luft  2  Mol.  Wasser.  ~  Zn[Hg(äCN)(CN)t]i 
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+  4HiO(CiJvx,  £1.  [2]  28,  71).  Rote  FriBmen.  An  der  Lnft  befitändig. '-  Zn[Hg(SCN> 
(CNJJ  +  3  NH,  (ClÄvh.  Bl.  [2]  38,  71).  Glanzende  Nadeln.  Wasser  zersetit  unter  Bildung 
eines  weiBen  NiederBchlssB.  Verliert  Ammoniak  ireder  an  der  Luft,  noch  bei  100".  — 
Cd[Hg(SCN){CN},],  +  4H,0  (CLivE.  Bl.  [2]  98,  71).  Nadeln.  Luftbeatändig.  Löslich 
in  heißem  Waeaer.  -  [Cu(NHj)jrHK(SCN){CN),],  (Cl4vb,  Bl.  [2]  SS,  72).  B.  Man  gibt 
SU  einer  ammoniakaliBchen  Cuprirhooanidlöeun^  eine  Lösung  von  Hcrcuricyuiid.  Dunkel- 
blaue Tafeln.  Gibt  bei  100'  noch  kein  Ammoniak  ah.  Reines  Waaser  zersetzt,  ammonjak- 
kaltige»  löst.  -  Y[Hg(SCN)(CN),],  +  12  H,0  (Clävi,  ßl.  [2]  SU,  346).  -  La[Hg(SCN> 
(CN),],  +  12H,0  (CiJvB,  Bl  [21  21,198).  -  Ce[Hg(SCN}(CN),l,  +  12H,0  (JoLiK,  BL 

[2]  ai,  534).  ~  Sm[Hg(SCNKCij),l,    '    '" " —    "'    '"^  ■'    —      ""       -■ 

2.746.  -  Er[Hg(SCNKCN),],  +  12H 

+  4H,0  (CrAvs,  Bl.  [2]  28,  72;  vgl.  NÖsdstbÖm,  B.  4,  989).     Kleine  Nideln.     Schwer 

löaUch  in  Waaaer.   -   Fe[Hg(SCN)(CN),],  +  4  H,0  (CiAVB.  Bl.  [2]  S8,  72).     Grüne  hexa- 

Snale  Tafeln.  LnftbeHtancfig.  -  Co[Hg(SCN)(CN),],  +  4  H,0  (ClÄvs,  Bl  [2]  28,  72). 
Jbe  Nadeln.  Schwer  löalich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  m  heißem  Watiuer.  Verliert  bei  100" 
da»  Wasser  unter  Blaufärbung.  -  Ni[Hg(SCN){CN^],  +  aq  {CiJvE.  Bl  [2]  S3,  72).  Grün- 
licher amorpher  Niederschlag.      Schwer  löslich  in  Wasser.  #  # 

KompUxeMdaUmeTeuriUtmrhodanide  vom  Typut  f Jfe'),/ffff^SCJtf;j.-  •H,[Hg(SCN)J 
<HKunts,  J.  pr.  [1]  07,  480).  Gelbe  KrystoUnadeln.  Wird  bei  100*  dunkler  und  etww 
grilnlich.  Zersetzt  sich  bei  etärkerem  Erhitzen.  -~  (SS^)t[Kg(SCia)^]  (Flxischsr,  A.  170. 
230j  EHSiiNBiKa.  J.  pr.  [2]  SO,  60).  Monokline  (Koch,  A.  119,  230)  KryataUe.  Harte: 
2,5  (K.).  Hvgroekoptech  (E.).  Leioht  löslich  in  Waeser  (F.).  Gibt  mit  Ammoniak  die  Ver- 
bindung 2Hg(SCN)i+3NH,  +  H,0{S.I66)  (E.;  wL  F.).  Gibt  (mikrochemisch)  mit  Indium- 
salzen  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  einen  NiederscUag  von  farblosen  Kr;stAllen(HuYSSX, 
C.  IBOOI,  317).  -  Na,i:Hg(SCN)J(NOEDSTBÖM,  B.  4,  »89;  Rosenhri«,  Cohn.  Z.a.Ck. 
B7,  286).  HygroskopiscTi  (R.,  C).  -  K,[Hg(SCN),]  (Rosbuhbim.  Cohn,  Z.  a.  Ch.  27,  285; 
vgl.  Walden,  Z.  a.  Ch.  88,  374).  Weiße  Nadelchen.  Sehr  leicht  lösUch  in  kaltem  Wasser. 
Weniger  leicht  löslich  in  Alkohol;  unlöslich  in  Äther.  Leitfähigkeit  und  Komplexbildung; 
B.,  C,  Z.  a.  Ch.  27,  287;  vgl. :  Jasdbb,  Z.  El  Ch.  8,  689;  GROSSUANn,  Z.  a.  Ch.  43,  369; 
Shkrkill,  Seowbonski,  Am.  8oe.  87,  30.  ~  Rb,[Hg(SCN),]  +  ViHjO  (Gbossiukh,  B. 
87,  1269).  B.  Han  läßt  2  Uol.  Rubjdiumrhodanid  auf  1  Mol.  Mercnrirhodanid  einwirkrai. 
Farblos«  monoküne  Nadeln.  LösUeh  in  Wasser.  -  Cs,[Hg{SCN),]  +  H,0  (Wells,  Bbibtol, 
Am.aa,2m).  Weiße  Prismen.  F:  168-170'.  KTVatollisiert  aus  Wasser  unverändert  —  Hg[Hg 
(SCN),]  (NoBDSTBdH,  B.  4, 989).  -  ST[Hg(SCN),]  (wuaerfrei  und  mit  3  HtO)  (Noedsteöw, 
B.  4,  989).  -  BarHg(SCN),1  {NoedsteAm,  B.  4,  989;  Rosbhbedi,  Cohn,  Z.a.Ch.  ST. 
286).  Nüdelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (R.,  C).  —  Zn{Hg(&CN)«]  (CLfivE. 
J.  pr.  [1]  91,  227;  Robertsow,  Chan.  S.  OB,  253;  vgl^  SXBY,  Chtm.  N.  80,  26).  Weißer  kry- 
staJIiniBcher  Niedenohlag.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löshch  in  Salzsäure  (Ci..). 
Frisch  darKestellt  löslich  in  warmer  wäßr.  KaliumrhodanidlöBUng.  Die  SchwerlösUchkeit 
der  VerlHndnng  wird  zur  maßana^tischen  Bestimmung  des  Zinks  benutzt  (Cohn,  B.  84, 
3604)  und  könnt«  zur  qualitativen  Erkennung  des  Zinks  neben  Aluminium  verwendet  werden 
(GKOBSIUini,  Z.  a.  Ch.  37,  414).  Bildung  von  Mischkry stallen  mit  den  Dialogen  Hercuri- 
doppelsalzen  des  Cadmiuma,  Kupfers  und  Kobalts:  Bbhebns,  J.  1881.  8.  —  Cd[Hg(SCN).) 
(Obossk&nn.ü.  a.  OA.  87,  414;  vgl,  Behbbiis,J.  1B8I,  9).  Vierseitige  Tafeln.  Leicht  löaUch 
in  heißem  Wasser.  -  Cu[Ug(SCN)t]  (Rosekheim,  Cohn,  Z.  a.  Ch.  27,  286;  vgl.  Nord- 
STEfiH,  B.  4,  089).  Grüne  mikroskopische  Täfelchen;  rhomboedrisch.  Fast  u^öslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  —  Fe[Hg(SCN)4]  -f-  «o 
(CLiVE,  J.  pr.  [1]  91,  228).  Braunes  KrysUllpulver.  Luftbeständig.  Ziemlich  leicht  lösUoh 
in  heißem  Wasser.  VerUert  bei  100«  aUes  Wasser.  -  Co[Hg(SCN),]  (Clätb.  J.  pr.  [I]  91, 
227;  Oblow,  C.  1906  1,  1411;  vgl.  Seet,  Chern.  S.  SO,  26).  Blaue  Kryställchen.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Bis  120'  unveränderlich.  Einw.  van  Sauren  und  Alkalien:  C;  O.  Kann 
als  Minerrftarbe  dienen  (0.).  -  Ni[Hg(SCN),l -(- 2HtO{I)  (Cl4vb,  J.pr.  [1]  91,  228; 
vgl.  Skey,  Chem.  N.  80,  25).  Himmelblaue  Näaelchen.  Ziemlich  leicht  lösUch  in  heißem 
Wasser.  Verliert  bei  120'  aUes  Wasser.  •  •  -  •  (NH,),[Hg(SCN),Br.]  +  H,0  (Gboss- 
UANN,  B.  85,  2946;  vgl.  G.,  Z.  a.  Ch.  S7,  418).  Etwas  zerfließUch.  -  K.[Hg(SCN),Br/) 
(Gbossmann,  B.  36,  2946;  Z  a.  Ch.  S7,  417;  vgl.  Philut,  Ann.  d.  Phytit  181,  95;  O.,  Z. 
a.  CA.  87,  419).  KiystaUnadeln.  Leicht  löslich  m  Wasser.  -  (NH,),[Hg(SCK),I,]  (Gross. 
mann,  Z.  a.  Ch.  87,  421).  Hygroskopische  KrystaUe.  -  K,[Hg(8CN),I,l  (Phtlipp,  Ann. 
d.  Phytih  181,  93;   Gbosshann,  Z.  a.  Ch.  87,  420).     Gelbliche  Ntäeln.    Löslich  in  absolutem 


Alkohol  und  konz.  Kaliumibodanidlösnng  (O.).  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pb[Hg 
(SCN),(CN),]  (CLiVE,  Bl  [2]  28,  72).  Weiße  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  •  • 
KSCN  +  HgC,0,Nj(K^umrhodanidmitKnallquecksüber)B.S.I5I.  -  2Hg(CN),-f- 
3  CuCN  +  KCN  -f  2  KSCN  (1-mo,  B.  SG,  109).  B.  Man  setzt  zu  der  wäBr.  Lösung  von 
K^Cu(SCNXCN)i]  4-  Vt^fi  kleine  Mengen  Mercuriohlortd  und  krystAllisiert  aus  warmem 
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um.    Leicht  löriich  in  warmem  Wasser.  ~  HK[Cr(NH,),(SCN),].  s.  S.  160  unter 
l«n  TOin  T™»  Me'[Ö<NH,WSCN),].  -  (Co(SH,),](SCN),  +  2Hg(SCN),  s.  S.  164 


CH,N,  +  H8CN  (Gnanidiniumrhodanid)  (Delitsch.  J.pr.  [2]  8,  240;  9,  2;  VoL-  CH^X^ 
HAXD,  J.  pT.  [2]  9,  16),  B.  Beim  Erhitzen  von  Ammoniumrhodanid  Über  170*  (D.;  V.;  vgl. 
OLAtJS,  X.  179,  148).  AuB  AmmomumrhodanidundCyanamidbei  100'{V.).  GroBe  Bl&tter. 
F:  118*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  unter  starker  Abkühlung;  100  Tle.  Wasser  lOsen  bei 
O*  73  Tle.,  bei  15*  134,9  Tle.  Salz  (ENaBL,  Bl.  [2]  44,  424).  Schmilzt  man  das  Salz  mit  Blei, 
<w  entsteht  Cywimelamidin  (s.  S.  170)  (Btk,  J.  jtr.  [2]  80,  340).  -  CHjN,  +  H[Cr(NH,),  , 
(SCN).}  (GuanidinBali  ron  HoBi.Aim)  a.  S.  160  unter  den  ChromidiammintetrtLrhodaniden 
vom  lypUB  Me'[Cr(NH,USCN),].  ~  2CH,N,  +  H,[Pt(SCN),]  (Guanidiniumj^RtiThodanid) 
<GDABBaoKi,  C.  1891 II,  621).  Rote  K^taUe.  Zersetzt  sich  bei  170-175*,  ohne  xa 
schmdcen. 

Polymere  der  BhodanteauerttoffaSitre. 

DimoleknUre  Bhodanwasserstoffsäure,  „Dithiooyans&nre"  (XMJi,S.= 
HS-CS-NH-CN  8.  S.  216. 

Trithiocyannrsänre  C.H,N.8,  =  J^^'-f '  J^"'  h.  Syst.  No.  388». 

t,  deren  KoiutitutitM  unbekannt 

Äalam  C,HJi„  =  (H.NyCN),NH(CN),(NH,),  (¥).  B-iindDarH.  Entsteht  neben  anderen 
Produkten  beim  Ernitien  von  Bbodanammoniutn  (Likbio,  A.  10,  10).  Man  erhitzt  dsaaelbe 
auf  200  —  300*.  solange  noch  Dämpfe  entweichen;  man  erhält  um  so  mehr  Uelam,  je  höher 
das  Rhodanammonium  erhitzt  wii^  (Ci^us,  A.  179,  118).  Das  Rohprodukt  enthält  Helam- 
i^daaid  neben  Helaminrhodanid  (Syst,  No.  3889),  Meiern  und  mehr  oder  weniger  Helon 
(■.  u.)  (L1.UKBNT,  Gebhasdt,  A.  eh.  [3]  19,  96;  KukSON,  J.  pr.  [2]  33,  S86);  man  kocht 
ea  mit  Wasser  aus,  behandelt  ee  dann  mit  verdünnter  kalter  Kahlauge  und  kocht  das  Un- 
grlfiale  mit  groDen  Mengen  sehr  veidibmter  Salzsäure;  die  salzsaiu«  Lösung  fällt  man  mit 
übenohUanger  Kalilauge  (K.).  —  Farbloses  Pulver;  unlöshch  in  Wasser;  etwas  löehoh  in 
Säuren  (K.).  —  Melam  ist  eine  schwache  Base  (K.).  Zerfallt  beim  Eihitien  in  Ammoniak 
und  Helon  (Ll).  Mit  SOVgigem  Ammoniak  entstehen  bei  150*  Ammeiin  und  Melamin 
(Rathkk,  B.  SS,  167G).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure,  sowie  mit 
Kalilauge,  weiden  auaBchUeBhch  Ammoniak  und  Ammelin  (Syst.  No.  3889)  gebildet  (K., 
J.pr.  [2]  Sa,  286,  287,  295;  Lmoin/c,  A.eh.  [7]  16.  414).  Beim  Kochen  mit  kons.  Sal- 
petersäure entstehen  Cyanursänre  und  Ammoniak  (Li.). 

Heilem  C,H,N„  =  HJ}-(CN),(NH)^CN),-NH,(?).  B.  Entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten l)eim  Erhitzen  von  Ammoniumrhodanid  auf  260'  (Kiasos,  J.  pr.  [2]  33,  287).  Durch 
Erhitzen  von  Trithiooyanursäure  bis  360*  (K.,  J.  pr.  [2]  SS,  118).  ^  Ist  dem  Melam  sehr 
ähnlich.  ~  Zerfällt  beim  Kochen  mit  konz.  Kalilauge  oder  Behandeln  mit  konz.  Schwefel- 
■äuiE  bei  ISO*  ausschließlich  in  AmmeUd  und  Ammoniak  (K.,  J.  pr.  [2]  33,  287,  297). 

Kolon  (MeUon)  C.H.N,  =  (CN)^NH),(CN),  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  Pseudoschwefel- 
cyan  (s.  S,  143—144}  oder  von  Isopersulfocyansäure,  Rhodanammonium,  Melam^  Helamin, 
Ammelin,  AmmeUd,  Cjanursäurechloriddiamid  (Syst.  No.  3888)  (Lixbio,  A.  10,  4;  60,  341; 
LatTKEtT,  Gekhakdt,  A.eh.  [3]  19,  85;  VOloeel,  Ann.  d.  Phyrik  61.  376;  Hennxbkbd, 
A.  73,  228;  Klason,  J.  pr.  [2]  S3,  287).  -  HeUgelbes  Pulver,  unlöslich  in  Waaser.  Alkohol 
und  indifferenten  Lösungsmitteln  (Li..  A.  10,  S;  50,  356).  —  Zerfällt  beim  Glühen  in  Stick- 
stoff, Dioyan  (Ll.  A.  10,  5),  Ammoniak  und  Blausäure  (Lati.,  G.,  A.  eh.  [3]  10,  100).  Löst 
sich  in  Kalitauge  unter  Zersetzung  (Li.,  A.  10,  T;  fiO,  356).  Es'  entsteh«!  hierbei  zunächst 
Cyameloraaure  (S.  170]  und  Ammoniak,  bei  kräftigerer  Einwirkung  des  Alkalis  geht  die 
C^amelursäure  in  Cyanursäure  und  Ammoniak  über  (K.,  J.  pr.  [2]  .88.  288;  vgl.  Hbitjjk- 
■■Ba,  A.  7S.  235).  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Cyuiursäure  und  Ammoniak 
<Li.,  A.  10,  7,  32;  vgl.  Haktzsch,  Bauer,  B.  38,  1006). 

Cyamalon.  .^«lonwaasantoff»  C,H,Ni,  =  N[(CN),yNH),  (?).  B.  Das  neutrale 
Kaliumsalz  entsteht:  beim  Schmelzen  von  Helon  (Liebiq,  A.  CO.  344)  oder  von  Melam  (Ll, 
A.  95,  273)  mit  KBJiumrhodanid;  aus  trocknem  Kalinmrhodanid  mit  trocknem  wiisserfreiem 
KnpferrhodanUr  bei  Rotglut  (Li.,  A.  SO,  344);  als  Nebenprodukt  bei  der  DarstellnnK  von 
Kafiumrhodanid  aus  gelbem  Blnll^Kensalz  mit  Schwefel  (Li.,  A.  60,  343,  346).  ~  DargL 
Man  w^milzt  in  einer  FoTzellanschBTe  7  Tle.  Kaliumrhodanid  und  gießt  allmählich  3  He. 

Stehe  Vorbemerhung  und  Zeiehenerklämng  auf  8.  149^ 
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friaoh  Mschmolzenes  AntitDonchlorür  ein;  die  ttuabrcchende  Flaiome' wird  jedeainB]  dotcb 
AolstfiTpen  ainer  Schale  erstickt.  Die  eriialtene'  rotbraune  Haase  zerreibt  man  und  erbitxt 
de,  unter  Umrühren,  so  lange  in  einem  eisernen  Tiesel,  bis  ein  Teil  des  gebildeten  Sahwelet- 
ontimons  eich  in  der  breiartig  erweichten  Masse  am  Boden  gesammelt  hat;  dann  kocht  nun 
die  HaBse  mit  Wasser  aus,  filtriert,  kocht  da«  Filtrat  mit  etwa»  Bleioiydhydrat,  filtriert  und 
läOt  eikalten;  die  Krystatle  des  Kalium«alzes  werden  wiederholt  auB  Wasser  umkrystaUisiert 
{Li.,  A.  SB,  271).  Bei  dieser  Darstellungsireise  können  3  Tle.  ReachmolzeneH  Antiinonohlorür 
durch  3*/,  Tle.  eepulvertea  Wiamutchlorür  ersetzt  werden  (Li.,  A..  9E,  272).  Hbji  erbibit 
Melam,  bis  die  Dasentvricklung  aufhört,  und  schmilzt  den  RUclratand  mit  Pottasche;  daa 
Produkt  wird  aus  Wasser  anter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  umkryatallisiert  (Volhabd, 
J.  pr.  [2]  0,  29).  ~  Das  freie  (>anielon  ist  n^r  in  Lösung  bekannt  (Li.,  A.  SB.  270).  Diew 
Lösung  reagiert  stark  sauer,  lerlegt  Carbonate,  zersetzt  sich  aber  beim  Konzentrieren,  selbst 
im  VaJEUum,  unter  Abscheidung  von  Flocken  (Li.,  A.  SB.  270).  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
KaUlauge  zunäalist  in  Cyamclursäure  (s.  u.),  Ammelid  (Syst.  No.  38S9)  und  Ammonioki 
dann  spaltet  sich  das  AmmeUd  in  Ammoniak  und  Melanurensaure  (Syst.  No.  3889)  und 
zuletzt  in  Cyanursaure  {Syst.  No.  3886}  (Li.,  A.  SB,  289).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  wird  dos  Kaliumsalz  in  Kaliumchlorid,  Ammoninmchlorid  und  Cyanursäure  ler- 
1^  (Li.,  A.  SB,  268).  Cyamelon  ist  eine  dieibasische  Säure  (Li.,  A.  SB.  276).  -  KC^^,,. 
B.  Durch  BingieOen  einer  mäßig  verdünnten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  warme,  venithmte 
Salzsäure  (Li.,  A.  SB,  276).  Kreideutiger  Niederscldag.  UnlösUoh  in  kaltem  Wasser,  wenig 
iJMioh  in  heißem  mit  saurer  Reaktion ;  leicht  löslich  in  Kaliumacetatlösung.  —  K,C,HN,|  + 
3H,0.  B.  Durch  Vermischen  einer  warn^gesttttigten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  dem 
gleichen  Volum  konz.  Essigsäure  (Li.,  A.  SB,  276).  Blättchen.  Löslich  in  kaltem  Wasser. 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  neutrales  und  Honokaliumsalz.  —  K^J},»+6H(0, 
Seht  feine,  seideglänzende  Nadeln  (Lt.,  A.  10,  4S;  BO,  360;  SB,  273).  Verliert  4MoL  Waaeer 
bei  120",  das  fUnfle  bei  150'.  Schmilzt  bei  Rotgluthitze.  100  Tle.  kaltes  Wasser  Ideen 
2,67  Tle.  trockne«  Salz;  weit  leichter  löslich  in  heiBem  Wasser,  unlödich  in  Alkohol.  Scbmeokt 
■ehr  bitter.  Entwickelt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Stickstoff  und  Diojaa  und 
hinteriaßt  Cyankalium.  —  Agj(^N„.  Weißer  Niederschlag.  Das  bei  180<i  ffetrocknete  Sali 
enthalt  kein  Wasser  (Li.,  A.  SB,  277;  vgL  Li.,  A.  BO,  362,  363;  Laukint,  GxKaAKm,  A.  ek. 
[3]  IS,  107).     Hinterläßt  beim  Glühen  ein  Oemenge  von  Silber  und  Paiaeyan. 

OyamriniBanre  C,H,OjN,  =  HO(CN),<^^^CN)»OH  (?).  B.  Das  neutrale  KaUum- 
salz  des  Cyomelons  (s.  o.)  zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  in  oyamehiriKUiies 
Kalium,  Ammelid  (^st.  No.  3889)  und  Ammoniak  (Hbkn9bebo,  A.  78.  23fi;  rgL  Lima. 
A.  SB,  281 ;  Klasok,  J.  pr.  [2]  88,  288,  289).  —  DarM.  Man  erhitzt  Melam,  soluige  noch  Oase 
entweichen,  und  löst  den  Rückstand  in  heißer  konz.  Kalilauge  (Volbaxd,  J.  pr.  [2]  S,  30); 
die  freie  Säure  kann  aus  iliren  Salzen  durch  stärkere  Mineralsäuren  erhalt^  werden  (H., 
A.  78,  242).  —  KrystaUe  mit  2ViHtO  (aus  Wasser)  (H.,  A.  78,  242).  LösUch  in  420  Tln. 
Wasser  von  17*.  — '  Liefert  beim  Erhit^n  Cyansäure,  (>anursaure  und  hinterläßt  Hdon. 
Starke,  dreibasische  Saure,  zerlegt  Carbonate  (H.,  A.  78,  242).  —  KX,OiN,  +  3H,0.  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Löslich  in  7.4  Thi.  Wasser  von  18*,  in  1—2  Tln.  kochendem  Wasaer, 
unlöslich  in  Alkohol,  Be^ert  stark  alkalisch  (H.).  -  KC,H,0,N,  +  2H,0.  Wird  durch 
Versetien  des  neutralen  Salzes  mit  Essigsaure  erhalten.  Dünne  Blatt^inen.  Löslich  in  Wasser. 
Reagiert  sauer  (H.).  -  Ag,C,0,N^  Käsiger  amorpher  Niederschlag  (H.).  -  Ba^C,0,N,),+ 
H,0  (bei  120«).     Nädelchen.     Schwer  löslich  in  Wasser  (H.). 

CyanmalMOtdln  C,HuON„.  B.  Beim  Schmelzen  von  rhodanwasserstoffsaurem  Guanidin 
mit  Bleiozyd  oder  besser  mit  fein  verteiltem  Blei  (erhalten  durch  gelindes  Erhitzen  von  PbO 
im  Wasserstoffstrome)  (Bi^,  J.  pr.  [2]  SO,  340).  ~  Kirstaliinisch.  Zersetzt  sich  bei  etwa 
250',  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  lö^ch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem,  sehr  wenig  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Kiüiumpermanganat  Blausäure 
und  Melamin  (Syst.  No. ^889).  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Erwarmen  mit  Sdzsäure 
oder  Sobwefelsiäure.  während  beim  Kochen  mit  konz.  Salpetersäure  Blausaure  und  Ammeiin 
(Syst.  No.  3889)  auftreten.  Mit  Silbemitrat  gibt  Cyanmelamidin  einen  Niederschlag  Ton 
Ammelinsilberozyd  C)H(ONi-|- AgOH,  während  Ammelinnitrat  gelöst  bleibt. 

Kanarln')  (C,H,ON,S,)x.  Zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  vgl.  Gouibebq, 
J.pr.  [2]  es,  43;  84.  175,  439,  450.  452,  460  ff.,  470.  —  B.  Durah  Behandlung  der  aus 
BtuDdonsalzen  durch  Einw.  von  Halogenen  (Chlor,  Brom)  oder  anderen  Oxydationsmitteln 
entstehenden  Schwefelcyan-  oder  „Pseudoschwefelcyan"-I^odakte  (vgL  8^  143 — 144)  mit 
Alkalien  (Qoldbbsq.  Sixfxbmann,  Flkmmimo,  D.  R.  F.   101 804;  Frdl.  6,  661 ;  Got-DEXBO, 
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J.jfT.  [2]  es.  4L,  42.  44;  477  ff..  483.  484  ff.,  493  ff.;  U,  166,  168,  176,  466,  4Ö8,  4T0; 
vgL:  Miu-KB,  Ü.  R.  P.  32356;  i^nÜ.  1,  906;  Peochobow,  Mit.ijcb,  2).  B58,  130;  Max. 
KOWHiKuw,  »E.  16,  380;  B.  17  Ref.,  279).  Noch  GoppELäBfipsü  (i>.  BM,  83;  .S.  17lt«f.. 
£22;  Tgl.  auch  LiDÖw,  S.  16,  271;  B.  17  IC«f.,  2G2)  hoII  eich  bei  der  Elektrolyse  wäßr.  Rho- 
danidlöaungen  direkt  der  Farbstoff  Kanarin  auf  der  Faser  erzeugen  lasgen,  während  nach 
GoLDBKBO  (J.  pr.  [2]  6S,  474;  64,  470)  wahrscheinUch  auch  hier  sunächet  Faeudoachwefel- 
cyan  entsteht,  welches  erat  bei  evtL  Nachbehandlung  mit  Alkalilösungen  in  Kanarin  um< 
gewandelt  werden  dürfte.  —  DarU.  Man  leit«t  über  fein  verteiltes,  trockncH  Alkali-  oder 
EidaUcaliihodonid  bei  lfiO~180'  UDt«r  etändiger  Bewegung  der  Reaktionsmasse  die  äqui^ 
vaJente  Menge  trocknen  Chlors  und  digeriert  das  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  Alksli- 
bsw.  KnlaLkalichlorid  befreite  Schwefelcyanprodukt  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  60", 
wobei  da«  Natriumsalz  dea  Farbstoffs  ungelöst  zurückbleibt  (Qol.,  Sl,  F.,  D.  R.  P.  101.8O4i 
Frdl.  6,  651;  Gou.  J.pr.  [2]  04,  179,  467).  Zur  Reinigung  löst  man  das  NatriumsalE  durch 
Digerieren  in  Kalilau^  und  fallt  dasselbe  wieder  durch  üt«rschüsaige  Natronlauge;  aus  dem 
abgeschiedenen  Natnumsalz  aiewinnt  man  durch  Zersetiung  mit  Säure  das  freie  Kanarin 

'<Goi..,  J.  pr.  [2]  64,  180,  440).  —  Voluminöse  schleimige  Masse,  die  nach  dem  Trocknen 
beim  Zerreiben  ein  gelbrotcs  Pulver  liefert  (Gou,  J.  pr.  [2]  68,  43,  479;  64.  180}.  Unlösüch 
in  Wasser  (GiOL.,  J.pr.  [2]  68,479).  —  Kanarin  veräDdert  sich  bei  150- 160'  fast  gar  nicht; 
bei  trockner  Destillation  hinterbleibt  Melon  (S.  169)  und  sublinüert  Schwefel,  während  Wasser 
und  SchwetetkoUlonstoff  überdestillieren  und  Schwefel  Wasserstoff  entweicht  (Gol,,  J,  pr. 
[2]  84,  443).  Ist  gegen  Reduktionsmittel  sehr  beständig  (GoL.,  J.  pr.  [2]  68,  43).  WsMer 
greift  bei  100'  im  EinschluBrolu  nicht  an;  bei  180*  entstehen  SchwefelwasBerstoff,  Kohlen- 
saure, Ammoniak,  Schwefel.  Cyanuisäure  und  ein  in  Wasser  unlösliches  organisches  Produkt 

^Gou,  J.  pr.  [2]  64,  442);  ebenso  wirkt  kons.  Salzsäure  bei  I50-T80*  (Qou,  J.  pr.  [2]  64, 
442).  KÜiarin  wird  durch  siedende  überschüssige  Kalilauge  in  eine  echwefelärmere  Snb- 
»taai  übergeführt  (Gou,  J.  pr.  [2]  64,  440).  AUt  Alkalilauge  bei  160—180*  nnter  Druck 
tritt  unter  Bildung  von  viel  Ammoniak  vollkommene  Zersetzung  ein;  analog  wirken  Alkali- 
hydroeulfide,  wäßr.  Ammoniak,  SchwefelammoniumlöBungundAmUn(GOL.,  J7pr.  [2] 64, 441). 
—  Ist  ungiftig  (K-  Wou;  vgl  Qol.,  J.  pr.  [2]  64,  160).  ~  Kanarin  ist  ein  Bubstsjitiver  Baum- 
wollfarbstoff (vgL  MUJ.EE,  D.  R.  P.  32366;  Arfl.l.  566;  Gol.,  J.pr.  [2]  68,  476,  484).    Über 

^ia«  FSrben  mit  K&narin,  seine  Färbekraft,  Nuancen,  Echtheit,  Verwendung  im  Druck  und 
als  Beile  für  basische  Anilinfarbstoffe  vgL:  H.  ScHiciD,  D.  301,  42;  Pbcx^obow,  Millkb, 
D.  S68,  130;  KOcHLitr,  D.  268,  131;  OovfslshAdbk,  D.  St64,  84;  B.  17  Ref.,  522;  Ool., 
J.  pr.  [2]  64.  180,  470. 

NatriumsalK.  Amorphe,  schleimige,  auBerordenthch  voluminöse,  orangerote  tns 
bräunliche  Fällung,  die  xa  einer  dunkelbraunroten  glänzenden  Masse  eintrocknet.  Quillt 
mit  Wasser  stark  auf,  löst  sich  in  viel  Wasser  und  wird  dabei  h3rdroly8iert  (Gou,  J.  pr.  [2] 
«3,  43,  478;  64,  180,  446).  -  Kaliumsalz.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  Natriumsalz; 
im  übrigen  ihm  ähnhch  (Gol.,  J.  pr.  [2]  88,  478;  64.  180,  446).  -  über  Versuche  zur  Her- 
stellung weiterer  Salze  vgl,   Gou,  J.  pr.  [2]  64,  449. 

Varblndnng  [C,H.ON,S,)x  (T).  B.  Ent8t«ht  neben  viel  ICanarin  (8.  170)  durch  Be- 
handlung des  aus  trocknen  Alkaji-  oder  Erdalkalirhodaniden  bei  der  Einwirkung  von 
Halc»enen  (Chlor,  Brom)  sich  bildenden  Schwefelcyanproduktes  (CNS)x  (v^  S.  143)  mit 
AlkaUen;  die  vom  Kanarin  abfiltrierte,  alkalische  Lösung  zersetzt  man  durch  Salzsäure. 
Uaa  reinigt  das  erhaltene  Produkt  durch  Extraktion  mit  Schwefelkohlenstoff  und  darauf 
mit  absolutem  Alkohol  (Goldbsbo,  J.  pr.  [2]  68,  44;  64,  179,  452.  467).  -  Schleimiger. 
sehr  voluminöser  Niederschlag,  der  zu  einer  mattgelben  amorphen  Masse  eintrocknet  (GOL., 
J.  pr.  [2]  84,  463).  Fast  unlöslich  in  Wa«aer  und  Alkohol;  löslich  in  Lösungen  von  Alkoli- 
oder  Ammoniumcarbonat  (OoL.,  J.  jtr.  [2]  84,  464).  —  Beim  Erhitzen  unter  LuftabechlnB 
scheint  Melon  (S.  169}  zu  entstehen  {Gol.,  J.  pr.  [2]  64,  454).  Liefert  mit  konz.  Salzsäun^ 
bei  160*  Cyanursäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  (Gol,,  J.pr.  [2]  68.  44;  64, 
463,  467).  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  Schwefelammoniun  (nicht  über  100*} 
erhält  man  Thioammelin  (Syst.  No.  3889)  (Gol.,  J.  pr.  [2]  64,  457,  460),  mit  KaUumhydro- 
anlfidlösuns  Dithiomelanurensäure  (Syst.  No.  3889)  (Gol.,  J.  pr.  [2]  84,  408).  Mit  rau- 
chender S^petersäure  tritt  sehr  heftige  Reaktion,  oft  mit  Feuererscheinung,  ein  (Gol.,  J.  pr. 
[2]  64,  460).    . 

Tbionyldlrliodaiüd  oder  lUonylbiathlooorbtmld  CiON,S,  =  SO(SCN),  oder 
SO(NCS),  oder  Gemisch  beider.  Zur  Konstitutiwi  vgl  Dixom,  Soe.  79, 661.  —  B.  Aus  Queok- 
8ilberrlH>dBnid  und  Thionylchlorid  (in  Schwefelkohlenstoff)  bei  gewöhnhcher  Temperatur 
.<Mo  MtlBTBT,  Soe.  U,  48).  —  Amorphes  orangefarbenes  Pulver  (M.).  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Äthylalkohol,  Amylalkohol,  Äther,  Ligroin,  Chloroform,  Phenol  und  Eisessig,  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff  und  in  heiBem  Beniol  (M.).  Schwer  lösUch  in  Ammoniak  (M.).  — 
Sehr  beständig;  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  verändert  (IL].    Beim  Befaaild^ 
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mit  ammoniHJuJigcher  ^beiTÜtr»tlÖBiiiig  oder  beim  Erwännen  mit  aHuJischer  Blei-  oder 
Quecksilberlöeimg  tritt  reichliche  Bildung  von  HetallBulfiden  ein  (Dl.). 

Fhospbartrlrhoduild  oder  Phonphortriathlooarblmld  C,N,&P  =  P(8CN],  oder 
P(NCS),  oder  GemiBch  dieaer  beiden  Formen.  Zur  Konstitution  ^L  DiXON,  Taylor,  Soe. 
08,2164.  —  Darit.  Hsji  mengt  fi  TIe.  Bleirhodwid  mit  gleich  viel  Sand,  gibt  I  TL  Phosphor- 
triclilorid  hinsu,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  deatilliert  und  erhitit  daa  Destillat  auf  200* 
<MiQüXL,  A.  eh.  [6]  11,  349).  Man  mincht  4—5  Mol.-Qew.  Anunoniumrhodanid  mit  Betitol 
zu  einer  t«igartigen  Hasse,  gibt  1  Mol.-Oew.  friachdeatillierteB  (Di.,  T.)  FCl.  in  der  3—4- 
fachen  Menge  Beniol  hinzu,  läßt  erkalten,  saugt  vom  Ammoniumchlorid  und  Ammonium- 
rhodanid  ab,  wuscht  diese  Salxe  mit  trocknem  Beniol  nach,  destilliert  das  BenEoI  ab  und 
setzt  die  Destillation  im  Vakuum  fort  (DixOK,  Soe.  8fi,  3Ii3}.  -  Fast  farbloses  OL  Riecht 
beim  Kochen  ungewöhnlich  scharf  (H.).  Erstarrt  nicht  bei  —20'  (H.}.  Läßt  eich  in  kleinea 
Mengen  unzersetzt  verflüchtigen  (H.).  Fängt  bei  260—270*  zu  kochen  tui  und  lersetit  sich 
bei  höherer  Temperatur  unter  Abgabe  von  Schwefelkohlenstoff  (M.).  Kp^:  180';  Spui 
189»;  Kp,,:  161»  (Dl.,  Soe.  B6,  3H).  D":  1,625  (M.);  DJ":  1,487  (Di.,  Soe.  86,  366);  I^i 
1,483  (Di.,  T.}.  Läslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (iL). 
ng:  1,71739  (Di.,  T.).  MoL-Refr.:  Di ,  T.  —  Wird  von  kaltem  Wasser  zersetzt  in  phosphorige' 
Säure  und  Khodan Wasserstoff  (M.),  Diese  Hydrolyse  geht  nur  teilweise  vor  sich,  der  durch 
Wasser  nicht  anereifbare  Anteil  zeigt  die  physikalischen  Eigenschaften  des  ursprüngllohen 
Produktes  (Di.,  8oe.  8C,  356).  Beim  Kochen  mit  einer  alkalischen  Lösung  Ton  lUeiBalzen 
tritt  merklich  Entschwefelung  ein  (Dl,  Soe.  8£,  366).  Reagiert  mit  Alkohol  in  Benzol- 
Lösung  unter  Bildung  von  Rhodao  Wasserstoff  säure,  IsoperaiStocyanaäure  (Syst,  No.  4445) 
und  einer  öligen,  sauren,  sich  leicht  zersetzenden  Flüssigkeit  (Dl,  Soe.  81,  168).  Der  der 
Einw.  des  Wassers  nicht  zugängliche  Teil  sibt  mit  1  HoT.-Gew.  Anihn  in  Benzollösung  die 
Verbindung  CJI,NH-CSNHP(CNS),  (Syst.  No.  1637b)  (Dl,  Soc.  85,  368)  und  mit  2 
weiteren  Mol.-Gew.  Anilin  die  Verbindung  C|,H«N,S,P  (Syst.  No.  1637b)  (Dr..  Soc.  66, 
360);  letztere  Verbindung  entsteht  auch  aus  3  MoL-Gew.  AJnilin  in  Benzol  und  1  Mol.-Gew. 
PhosphortriThodanid  ohne  dessen  vorherige  Behandlung  mit  Wasser  (Dl,  Soc.  86,  355). 
—  Die  Dämpfe  erzeugen  Kopfschmerzen  und  sind  giftig  (H.). 

FhoBphoryltrirliodsiild  oder  PhosphoiyltrUthlooarbimid  C,ON,&P  =  FO(SCN)» 
oder  PO(NCS),  oder  Gemisch  dieser  beiden  Formen.  Zur  Konstitution  vgl.  DixoN,  Tatlob, 
Soe.  88, 2157.  —  B.  Aus  PhosphoroxychloHd  und  Kaliumrhodanid  oder  Ammoniumrhodanid 
in  Benzol  (Dixon,  Soc.  86,  362).  ~  Dartt.  Aus  frisch  destilliertem  Phosphoroxychlorid  und 
Bleirhodanid  in  einer  Lösung  von  naphthalinfreiem  Cumol  (Dl,  T.}.  —  BUQgelbes,  stark 
lichtbrechendes  öl  (Di.).  Kp„:  175"  (Dl);  Kp,,:  164"  (Di.,  T.);  Kpy:  159*  (Dl,  T.).  DJ": 
1,518  (Dl,  T.);  D**:  1,52  (Dl),  ng:  1,6918  (Dl.  T.).  MoL-Refr.:  Dl,  T.  -  Wird  dut«h 
Wasser  völlig  hydrolysiert  unter  Bildung  von  Phosphorsäure,  Rhodan  Wasserstoff  säure  und 
etwas  Isopersulfocyansäure  (Syst.  No.  4445)  (Dl).  Beim  Erwärmen  mit  alkalischer  Blei- 
salzlösung bildet  sich  langsam  Bleisulfid;  schneller  reagieren  Quecksilbersalze  oder  Cad- 
miumsalze;  bei  Einw.  von  ammoniakali scher  Silbemitratlösunc  tritt  reichliche  Entschwefelung 
!tcbon  in  der  Kälte  ein  (Dl;  Dl,  T.).  Hit  1  Mol.-Gew.  Anilin  in  Benzollösung  entsteht  die 
Verbindung  CANHCSNHPO(CNS),  (Syst.  No.  1637b)  (Dl;  Dl,  T.),  mit  2  MoL-Gew. 
Anilin  in  Benzol  die  Verbindung  (C.H.NHCS-NH),PO(CNS)  (SVst.  No.  1637b)  (Dl,  T.). 
mit  3  MoL-Gew.  Anilin  in  Benzol  bei  66'  die  Verbindung  CuH«ON.S,P  (Syst  No.  1637b) 
(Di.;  Dl,  T.).  Mit  Diphenylamin  entsteht  die  Verbindung  (C,Ht)^CSNH-PO(NCS^ 
(Syst.  No.  1639)  (Di.,  T.).  Mit  p-Toluidin  (3  Mol.),  o-Naphthylamin  (3  Mol.)  und  Beaiiyl- 
aiulin  (1  Mol.)  entetehen  ähnliche  Verbindungen  (Dl). 

ArsMjtrirliodaiiid  oder  ArBentristhiooarblmld  CN,S^  =  Ab(SCN),  oder  As(NCß)-. 
B.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Monge  aus  Arsentrichlorid  und  Bleirhodanid  (MiQüXL,  A.  CA, 
[51 11,  351).  -  KrystoUe.  Völlig  unlöslich  in  Äther,  Chlorschwefel,  Chloroform.  Tetrachlor- 
konlenstoff,  Schw^elkohlenstoff,  Benzol  und  Ijgroin.  —  Zerfällt  mit  Wasser  oder  Alkalien 
in  arsenige  Säure  und  Rhodan  Wasserstoff. 

Bortrirhodanld  oder  Bortriathiooarblmld  CN.S^  =  B(SCN),  oder  B(NCS)^  B. 
Aus  trocknem  Silberrhodanid  beim  Schütteln  mit  Borbromid  in  Benzol  (Cockbbdok,  Soc. 
98,  2177).  -  Rhombenförmige  KrystaUe  oder  Nadebi  (aus  Benzol),  Platten  [aus  AtherX 
Wird  bei  100'  dunkel;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  größtenteils.  —  Zersetst  sieh  mit 
Wasser  oder  Alkalien  unter  Bildung  von  Borsäure  und  Rnodanwasserstoffsäure.  Gibt  mit 
Anilin  in  Benzollösung  Phenylthiohamstoff  (Syst  No.  1636). 

SlUcdumtetrarhodAnld  C,N«S(8i  =  8i(SCN)t  s.  S.  180. 

^^ 

Verbindung  C.H.N.a.S,  vielleicht  =  C S 

"-NH-CH(CXa,K 
von  Cailaralhydrat  mit  Ammoniumriiadanid  (Nxhoxi,  SoHAnxB,  J.  pr.  [2]  18, 430).  —  Wmfie- 
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Nadeb)  (aus  Alkohol).  ZeraetEt  sich  bei  180*,  ohne  zu  Bchmelzen.  unlöslich  in  ludtem  Wuaer; 
veniR  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  ziemÜDh  leicht  in  heiBem  Alkohol  Unlöslich 
in  killten  verdünnton  Alkalien  und  HinenJaäuren.  -—  Zersetst  sich  beim  Lösen  in  wanner 
kons.  Sehwefelaäure  (unter  Bildung  von  Chlond  und  Ammoniak)  oder  in  warmer  Alkali- 
Unge.     Durch  Jod  und  HetaJlozy^  wird  der  Substanz  der  Schwefel  nicht  entzogen. 

N-DerwaU  des  TMoearbimidji  S-N.-CS. 
ir-A]Jqrl-tliiooarblmida  (BanfBl«)  AlkNiCS  sind  bei  den  einzebvm  Aminen  Alk-NHt 
iSyat,  No.  335  f£.)  als  funktionelle  Derivate  eingereiht. 

Hotlioxrmethyl-thioaarbiiiiid.  XCatboxymethTl-aanfBl,  Xsothiooyan-dlmathyl- 
Ither  C^,0N8  =  CH,-0-CH,-N:Ca  B.  Aus  MonocUor-dimethyläther  (Bd.  I,  S.  680) 
in  Benzol  mit  Kaliumrhodanid  bei  110'  (Johnson,  Guist,  Am.  41,  340).  ~  Stechend 
riechendes,  die  Augen  angreifendes  Ol     Kpn«:  I3S*;  Kp^:  56— 60". 

AthozTinethyl-tUooarbimld,  Athoxymethyl-BeiifSl,  [I8otldooyui-math7l]-&tbyl- 
«ther  C(H,ONS  =  C^-CHa-0CH,'N:C8.  B.  Aus  Chlonneth^Uthyl-äther  (Bd.  I, 
&.  681)  in  Benzol  mit  lulinmrhodanid  bei  120—130*  (Johnson,  Gukst,  Am.  41,  341).  — 
Unangenehm  riechendes,  die  Augen  Angreifendes  ÖL  Kp«— i»'-  93— Ö7*.  —  Gibt  mit  wäßr. 
Ammoniak  Atboxrmethyl-thiohunatoff  CiH(-0'CH|'NH-CS-NH,  (8.  190). 

iBonmyloxTmetliyl-aiiooarbimld,  [lBothioo7aa-metiiyl}-iK>am7l-&ther  C,U<.ONS 
=  (CH^H  OH,-CH,-0  CH,-N;C&  B.  Aus  Chlormethyl-isoannrl-äther  (Bd.  I,  S.  fiSl)  in 
Benzol  mit  Koliumrhodanid  bei  120-130*  (J.,  G.,  Am.  41,  341).  -  OL  Kp:  208*  bis 
210»;  Kp„L  122-126*;  Kp«_p:  111-114".  -  Zersetst  sich  an  der  Luft  unter  Bildung 
einer  gelben  Substane.  G^nt  beim  Erhitzen  mit  Bensol  und  Thiobenzoeeäure  in  ein  Poly- 
meres  (CVH„ONS)i  über. 

PolTmerer  Isothiocyanmethylisoamyläther  (&H,aONS)K.  B.  Beim  Erwarmen 
voD  Isotniocyan-methylisoamyläther  mit  Benzol  und  Thiooenioesänre  auf  dem  Wasserbade 
<  J.,  Q.,  Am.  41,  342).  —  Priematiache  KrystaUe  (ans  Alkohol).  F:  IfiO-lQl*.  UnlösUch  in 
Natronlauge. 

Aootylthlocarbinüd,  Aoe^I-isothiooyuut  CtHt^NS  =  CH,'CO'N:CS.  Zar  Kon- 
stitution vgl. :  Hawthobnm,  Soc.  68, 568;  Dixon,  Tatlok,  Soc.  98,  696.  —  B.  Aus  Acetyl- 
Chlorid  und  Bleirhodanid{MiqüBL,  J.  eh.  [G]  11, 295).  —  Schwach  gelbliche,  stechend  riechende 
und  zu  Tränen  reizende  Flüssigkeit  (M.).  Kp:  J32-133*  (M.),  134,5'  (Di-,  H.,  Soe.  87,  473); 
Kp^„:  30-32«  (Di.,  T.,  Soe,  98,  686).  D»«:  1,151  (M.).  D."»:  1,1523  (H.);  nS^:  1,6231  (H.). 
IiMlich  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  (U.).  —  Zerfällt  mit  Wasser  in  Essigsäure  und  Rliu- 
danwasseiBtoffsäure  (H.);  mit  verdünnten  Säuren  entstehen  außerdem  Isopersulfocy ansäure 
<SyBt.  No.  4445),  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenoxysulfid  (M.).  Die  beim  Kochen  mit  ver- 
dfinnten  Alkalien  erhaltene  Lösung  gibt  nach  Zugabe  von  Bleiacetat  einen  reichlichen  Nieder- 
«chlag  von  Bleisulfid,  sie  enthält  außerdem  BbodanwssserstoffMure  (Di.,  T.).  Athylalkahul 
wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  von  Bssigsäureäthylester,  Rhodan Wasserstoff,  Schwefel  und 
Fsendoschwefelcyan   (8.  143—144)  (Dixon,   Soe.   61,  629).     Liefert   mit  Aldehydammoniak 


Reagiert  mit  Anilin  in  trocknem  Benzol,  Tolnol  oder  Xylol  sowohl  unter  Bildung  vi 
Fhenyl-acetyltbiohamstoff  (Syst.  No.  1637)  als  such  unter  Bildung  von  Acetanilid  und 
BhodanwaMerstoff  (Dl,  H.,  Soe.  87,  472;  H.,  Soe.  89,  657;  vgl.  Doran,  Soc.  87,  333). 
Andog  wirkt  o-Toluidin  (H.).  Gibt  mit  Diphenylamin  N.N-Diphenyl-N'-acetyl-thioham- 
etoff  (Syst.  No.  163»)  (Di.,  T.,  Soc.  88,  689).  Über  die  Reaktion  mit  Ammoniak  und  mit 
verschiedenen  Aminen  vgl.  auch:  Do.,  Soe.  87,  333;  Di.,  Soc.  88,  892. 

Froplonylthiooorbimid  CJItONS  =  CH,'CH|'CO-N:CS.  Zur  Konstitution  v^, 
Dixon,  Taylor,  Soe.  98,  696.  —  B.  Ans  Propionylchlorid  und  Bleirhodanid  in  trocknem 
Benzol  (Dixon,  Soc.  69,  866).  —  Farblose,  stark  liohtbrochende,  bu  Tränen  reizende  Flüssig- 
keit von  stechendem  Gerucli  (Di.).  Löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Dl).  —  Wird  durch  Wasser 
zersetzt  (Dl),  Wird  durch  ammoniakalische  Silbemi tratlösnng  oder  alkalische  Bleitartrat- 
JÖBUng  mindestens  zum  Teil  entschwefelt  (Dl,),  Reagiert  mit  Anilin  und  gewissen  anderen 
aromaUsohen  Aminen  in  Benzol  analog  dem  Acetylthiocarfaimid  (Di, ;  Hawthobne,  Soe. 
69,  559).     Hit  Piperidia  entsteht  rhodanwasserstoffsaures  Piperidin  (Di.). 

BatTryltbioou-blmld  C^ONS  =  CU,CHiCH(-CON:CS.  Zur  Konstitution  vgl. 
DiXOX,  Tatlob,  Soe.  98,  696,  —  Stark  Uchtbrechende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem 
GcFTUch.     Siedet  unter  Zersetzung  bei  180*  (HiqiTKL,  A.  eh.  [6]  U,  299). 
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iBobotyryltMooarbiinid  C,H,ONS  =  (CH,)/^H-GON:CS,  ZUr  Konetitution  vgl. 
DixoN,  Taylok,  3oe.  BS,  696.  —  B.  Aub  iBobntjrrylchlorid  und  Bleirfaodanid  (Dixob,  Soe. 
09. 862).  ~  BIsBgelbe,  die  Augen  etwas  reizende,  schwach  nach  Buttersäure  rieohNtde  FlUsaig- 
keit  (Di.).  —  Beim  Kochen  mit  Wawer  wird  RhodonwaaBerstoff  abgeapalten  (Dt).  WiM 
beim.  Erwarmen  mit  ammoniokiüischer  Silbernitratlöaung  oder  alkalischeT  BlBibutratlöaung 
reichlich  entechwefelt  (Di.).  Reagiert  mit  Anilin  und  anderen  arotnatiHchen  Aminen  (o-, 
p-Toluidin.  a-NaphthylamJn)  in  AlKohol  analog  dem  Acetyl-  und  Propionylthiooarbimid  (Di.). 

iBovalerylttaiooarblmid  CaH.UXt^  =  (CHj),CH'CH,'C0-N:C8.  Zur  Eonatitution 
vgl.  DixoM,  Taxi^b,  iSoc.  88. 696.  —  B.  Aus  Isovalerylchloiid  und  Bleirhodanid  in  trocknem 
Benzol  (DixoK.  Soe.  m,  1040).   --   Goldgelb.    Die  Dämpfe  reizen  stark  zu  Tränen  (Di.). 

CaLpronylthlooarblmld  C,H„ONS  =  CiHu'CO-K:CS.  Zur  Konstitntion  vgl.  Dixok. 
Tayuib,  iSoc.  88, 696.  —  B.  AuaCapronylcliloridund  Ammoniumrhodanid  in  Beiuol(DixoM, 
Soc.  8B,  607).  —  Farblose,  mäOlg  Uchtbrechende,  stark  zu  Tranen  reizende  FlUasigkeit  von 
unangenehmem  Geruch  (Dl.).     Kp„:   108<;  DU:   1,0166  (Di.). 

Palmityltliiooorblmid  C,^,^NS  =  C^^,,CO-N:( 
__,TLOB,  Soe.  8S,  696.  —  B.  Aus  Palmitinsäurecnlorid  nn<        .      _       _    .       . 
Soe.  69,  1594).   —  Weiche  Maase.  die  bei  Handwärme  schmilzt  und  unter  10  mm  bei  300* 
bis  20S*  destilüert  (Di.). 

BtÄftryltMoowblnild  C,JI„ONS  =  C„Hu-CON:CS.  Zur  Konstitution  vgl.  Dixom„ 
Tayi^r,  Soe.  98,  696.    B.    Aus  Stearinsänreohlorid  und  Bleirhodanid  in  Benicd  (DlXOK. 


»  Benzol  (DlxoN,  Doban.  Soe.  67,  566).  -  Nicht  flüchtiges  Öl  (D.,  D.).  Wurde 
nicht  rein  erhalten  (D.,  D.).  —  Wird  von  Waaaer  in  Bemsteingaure  und  Rhodan Wasserstoff 
zerlegt  (D.,  D.).  Wird  durch  ammoniakalische  SUhemitrstlöeung  oder  aJkalisclie  BleitAitrat- 
lOeuDg  mindestens  zum  Teil  entschwefelt  (D,.  D.).  Alkoholisches  Ammoniak  erreust  Succin- 
amid  (Bd.  Ü,  S.  614)  (D.,  D.].  Verbindet  sich  mit  absolutem  Alkohol  in  BenzoU&sung  zn 
Sucoinjibistiüourethan  (S.  138)  (D.,  D.).  Reagiert  mit  Anilin  und  andeim  aromatixoheiv 
Aminen  in  Beiuol  analog  dem  AcetjUhiocarbimid  (D.,  D.). 

CarbouMthoxythlooarblmld,  8anfSl»tneis«n»&iireiaethylaBtar  (1,HtOJfB  =  CH,- 
0'CO-N:CS.  B.  Beim  Zufügen  von  ChlorameisensäuremethyleHter  la  einer  beiß  geHattigi«n 
Ltbnmg  von  KaUumrhodanid  in  trocknem  Aceton  (Dixoia.  Tatlob,  Soe.  98.  696).  —  Faat 
farbloses  Öl  von  stechendem  Geruch.  Kpi-:  30«.  DJ*:  1,152.  ng:  1.48862.  Mol. -Refraktion: 
D.,  T.  —  Gibt  mit  Diphenjlamin  in  heißem  Benzol  N.N-Diphenyl-N'-carbomethpity-thio- 
hamstoff  (Syst.  No.  1639). 

CarbB.tbox7tbioaarbiinid.  BanfSUimelMDB&vire&tliylsBter  CtBJC>^B  =  (^t^-O- 
CO-N:CS.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bleirhodanid  mit  einer  Lösung  von  Cmorameineiuaure- 
iLthylester  in  Tolual  (Dokan,  Soe.  68.  325,  335).  Ans  Chlorameisennäureüthylcster  und 
KBUumrhodanid  in  trocknem  Aceton  (Dixok,  Taylob.  Soc.  88,  697),  —  FlDasig-  Kp»: 
ca.  83'  (geringe  Zersetzung)  (Dl,  T.);  Kp_;  56-67*'  (Do.);  Kp,,:  43'  (Dl.,  T.).  D?:  1,112 
(Dl,  T.).  nS:  1,47985  (Di-,  T.);  Mol.-Rrfr.:  Dr.,  T.  LöHÜch  in  Benzol.  Toluol.  Äther. 
Petroläther  (Do.).  —  Wird  durch  Wasser  allmäMich  zersetzt  (Do.).  Wird  durch  alkalische 
Blei-  und  ammonialrahsche  Kilberlösungen  leicht  entschwefelt  (Do.);  daneben  entliält  aber 
die  Löanns  stets  Rhodanwasserstoffsäure  (Üi.,  T.).  Verbindet  sich  direkt  mit  Alkoholen 
zu  Carb)LthozythiocarbainidBäureeBt«rn  (Do.).  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak  zu 
Thioallophansäureäthylester  IS,  191),  sowie  mit  aliphatischen  und  aromatischen  primäre» 
und  eelnindären  Aminen  zu  den  entsprechenden  Derivaten  desselben  (Do.),  so  z.  B.  mit 
Dipbenylamin  in  heißem  Benzol  zu  Diphenylthioallophans&ureäthylester  (Syst.  No.  1639) 
(Di.,  T.)i  auch  mit  anderen  Basen  (Piperioin,  Phenylhydrazin)  entstehen  analoge  Ver- 
bindungen (Do.). 

IT-Thioearbonyl-Tr-monothioo«rbäthoxy-Imn(i8toffC,H,0^',S.  =  CAOC8-NH- 
CON:CS.  Zur  Konstitution  vgl.  DixoN,  Taylob,  Soc.  88, 696.  —  B.  Man  erhitzt  Natriunjf 
rhodanid  (oder  Bleirhodanid)  mit  Phosgen  und  Toluol  im  Autoklaven  auf  100',  fUtriert  das 
Beaktion^^misch,  versetzt  dos  klare  Filtrat  mit  UlierschUssigem  fast  absolutem  Alkohol, 
dampft  die  Lösung  ein  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Essigsäureathylester  aus  (Di.,  Soe. 
63,  86).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  trocknem  Benzol)  (Di,).  Erweicht  bei  133",  nchmÜEti 
l>ei  141  — 142' (korr.)  unter  Aufschäumen  (Dl,).  Leicht  löshch  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich 
löslich  in  Äther  und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther  und  kaltem  Wasser  (Dl.).  — 
Zersetzt  sich  mit  heißem  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlensaure,  RhodanwasserstoffBäare 
und  einer  in  weißen  Prismen  krystallisierenden  Verbindung  vom  SohmdBpunkt  180—181* 
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(Ol).     Leicbt  löatiiih  in  wanut'n  Alkalieii;  die  Löeung  wiird  beim  Kochen  mit  alkalischen 
BIpi-.  Quecksilber,  oder  Silberaalzcu  teilweise  entschwefelt  (Dl.), 

=  NCN:CS  (?)  8.  bei  X-CyMi-ditWooRrb- 

S-DerivaU  dir  RhodanwoMerslofftäun  BSCS. 

nilooyuu&nra-methrleatflr,  Bhodanmoth&n,  KatbyithiooTuiat,  Hathylrhod«iitd 
(^aNS  =  CH,-S-CN.  B.  Miui'deBtilliert  die  konz.  wäQr.  Lösungen  von  gleichen  Teilen 
f^unuliodanid  und  methylschwofelsaurem  Cdcium  (CAHOüKa,  A.  61,  95;  MuSFBArr,  A. 
66,  259).  Durcli  Einw.  von  DiroethyUulfat  auf  gesättigte  Kaliumrhodanidlösune  (Kaufleb, 
PDhebakz,  M.  Sfi,  495;  Walden,  B.  40,  3216,  4301).  Durch  Einw.  von  Hethyljodid  auf 
Silberrhodanid  (Kau.,  Po.)  oder  andere  Rhodanide  (ScHUlODKiraAUFriw,  A.eh.  [3]  66, 
298).  Bei  Znsatz  einer  ätherischen  Lösung  von  ßhodanwasserstoffsäure  t\x  einer  ätherischen 
DiaiomethanlÖsuDg  bei  —6°  (Pai.azzo,  Scelsi,  0.  88 1,  667).  Beim  Erhitzen  von  Di- 
methylsulfid  mit  Bromcj'An  auf  100'  im  geschlossenen  Rohr  (Cahodm,  J.  187B,  257). 

LauchsLitig  riechende  Flüssigkeit  (C,  A.  61.  96).  Kp:  130-133»  (C,  J.  1876,  257: 
Pa..  Sce.);  Kpn,:  130«  (Bkbthzlot,  Ct.  180,  442);  Kp,„:  130-131*  (Hawthorne,  Soe. 
89,  562);  Kp^,i:  132,9*  (Pikkbe,  J.  1861,  61;  A.  eh.  [Z]  38,  204;  Kahi.EKBXBO,  Ph.  Ch. 
46,  64);  Kp,_,u:  129,6-]30»  (korr.)  (reduziert  auf  0")  (Nasini,  Soala,  6.  17,  67).  I^: 
1.0148  (Ha.);  I^:  1,0331  (Ha.);  D".»:  1,0380  (Waujbn,  Ph.  Ch.  66,  139);  Df«:  1,06782 
(W..  P*.  CA.  M,  394;  60,81);  DT«;  l,0e935(N.,  Sca.);  D?:  1.0778  (Ha.);  D;,„:  1.0970 
(W.,  Ph.Ch.  66.  227);  Dt,„:  1,0958  (W..  PA.  CA.  66,  139);  D«:  1,08794  (Pi.);  D';  1,0968 
(l-0,001066t)(W.,PA.  CA.  66,  189).  Ausdehnung:  Pl;  W„  PA.  (71^.  66,  139.  -  Sehr  wenig 
lösUoh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  undAther  in  aUen  Verhältnissen  (C...i.  61.96).  Löaungs- 
vennösen  für  verschiedene  Salie:  Kah.;  W.,  Pk.  Ch.  66,  683.  lonisiemnraTermteen:  Kar.; 
W.,  PA.  CA.  64,  186.  Holekulftre  8iedepunkt«erii6liung:  26,4  (W.,  PA.  CA.  66,  298),  —  nS: 
1,4669*  (W.,  PA.  CA.  69, 304);  nff*:  1,46801  (N.,  Soa.);  nS*:  I,4764{Ha.);  n^:  1,46509;  n^: 
1,47624;  o^:  1,48285  {N.,  SoA.).  Molekulare  Refraktion:  N.,  Soa.;  W.,  PA.  Ch.  68,  394; 
molekalare  Refraktion  für  verschiedene  Temperaturen:  Ha.  Pispersion:  N,,  Sca.  ~  Ober- 
ftäehenxpannimK  und  Binnendruck:  W.,  PA.  CA.  66,  139;  66,  396.  Iimere  Reibung:  W., 
Ph,  Ch.  66,  227.  —  Mol.  Verbrennungsw&rme  (dampffflrmig)  bei  konstantem  Volum:  462,1 
CaL,  bei  brnstimtera  Druck:  453,1  Cal  (Bbbthelot),  (flassig)  bei  konst^  Dr.  398.96  Cal. 
(ThoMmh.  PA.  Ch.  62,  343).  -  Dielektriritatskonstanle;  Kah.;  W.,  PA.  CA.  46,  179; 
EOOIBS,  C.  1604  1.  1390.     Elektrischee  Leitvermögen:  Kas.;  W..  PA.  Ch.  46.  156. 

Beineti  Hethylriiodanid  wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  180—186*  groQenteils  in  Hethyl- 
seofSI  nm  (Hofmaitn,  B.  18,  1361;  18,  2196),  Erbitst  man  aber  Hethyirhodanid  mit  einer 
Spur  Balcsäure  oder  Schwefelsäure,  so  polymerisiert  es  sich  daneben  zu  Trithiocjannrsäure- 
tnmeäiyleeter  (Syst  No.  3868)  (Ho,).  Gibt  beim  Behandeln  mit  kons.  Salpetersäure  Methan- 
sulfonaaute  (8jst.  No.  326)  (HuBraATI,  A.  66,  2S9).  Wird  durch  nDt«rcblorigBaure  Salze 
ro  HethansutfonsBure,  Stickstoff  und  Koblendiosyd  oxydiert  (Oeohssxk  DK  CoiruiOK, 
C.  r.  ise,  838).  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entetehen  Ammoniak,  Di- 
DWthykiisulfid  (Bd.  I.  8,  291),  Kyiumoyuiid  und  Kaliumcarbonat  (C.  A.  61,  96).  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kaliumsnlfid  werden  Kaliumrhodanid  und  Dimethyldisulfid 
gebildet  (C,  ^4.  61,  96).  Bei  der  Einw.  von  verdünntem  überschüssigem  Ammoniak  ent- 
stdwn  Dimethyldisulfid,  Harnstoff  und  Ammoniumformiat  (Jranjean.  J.  1862.  364;  A. 
1S6,  251).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  analog  dem  Athylrhod^d  (s.  n.)  zersetzt 
(ScBKTTT,  Gldit.  B.  1, 169).  Von  trocknem  C^or  wird  H«thylrhodamd,  namentlich  an  der 
Sonne,  zerlegt  in  Cyanurohlorid  (C,  d.  61,  96),  Tetraohkukoblenaloff  (Riqhx,  A.  99,  367), 
Chlorwasserstoff,  Thionhosgen  und  Thiooarbonyltetrachlorid  (s.  S.  136)  (  Jakxs,  Soc.  Ü,  268). 
—  Beini  Erhitzen  mit  Methyljodid  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  wird  Trimethylsulfoninm- 
iodid  (Ed.  I,  S.  290)  gebUdet  (C.  A.  eh.  [5]  10.  31;  J.  1876,  267),  Verbindet  sich  mit 
Thioeflsinsäur«  beim  Erwärmen  fUr  sich  cxier  in  Benzoll6aung  zu  N-Acetyl-dithiocarbamid- 
säuiwneutylester  (Wheelxr,  Mesbiau,  Am.  Soc.  23,  290).  Reagiert  mit  Knpferacetessig- 
cflter  anali^  dem  Athylrhodanid  (s.  u,)  (KOHLKB,  Am.  S2,  73).  Beim  Erhitzen  mit  Tn- 
ithylphosphin  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  entsteht  Triäthylphosphinsnlfid  (CaH(),PS 
(»fyst.  No.  403)  neben  anderen  Produkten  (Hofmahn,  A.  3^.  1,  63), 

TMooyanaäuro-äthylMter,  Bhodaniithan,  Athylrhodanid  OH^S  =  CA-8-CN. 
S.Aus  KBliumrhodanid  und  Athylchlorid  (LOwiG,  Ann.  d.  Ph^mk  67,  101)  oder  Athyl- 
jodid  {Schlaodekbauttkh,  A.  ch.  [3]  66,  297).  Man  destilliert  die  koni.  wäßr.  Lösungen 
von  deichen  Teilen  KaUumrhodanid  und  äthylschwefelsaurem  Calcium  (Cahod&B,  A.  61, 
99;  MrsrKArr,  A.  66.  252),  Durch  Sohüttehi  von  87  g  Kaliurorhodanid  in  60  ccm  Wasser 
mit  164  g  Diäthylsulfst  (Walj>kii,  B.  40,  3216).  Aus  Rhodanwasserstoffsäure  und  Diazo- 
ätban   in  Äther  bei   -5*  (Palak»>,  Scklsi.  0.   881,  668). 
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FlOsrigkeit  von  lauchartigem  Geruch  (C.)-  Kp:  146*  (koir.)  (Buft,  B.  1,  206);  Kp: 
143"  (Bkbthälot,  Cr.  180,  444),  141-142»  {Miykb,  A.  171,  47),  140-142»  (Pauuso, 
SOKLSI.);  Kp,„:  145.2-145,4"  (Hawthoknb,  Soe.  SB,  563);  Kp,„:  143,8»  (korr.)  (Nasisi, 
ScAI^,  a.  17,  68);  Kp^:  141,5-143.0»  (Kahlmtbieo,  PA.  Ch.  46,  64).  D":  1,020  (C); 
D*»:  1.0099  (Gi^DSTON«,  Soc.  69,  293);  DT-':  1,00716  (N.,  SCA.);  D»,„;  0,9964;  D;,„: 
1,0209  (W.,  Ph.  Ch.  U,  227);  D":  0,9491;  D":  0,9557;  D«»:  0.9885;  D«:  1,0160  (H.};  D": 
1,0330;  D":  1,0126;  D>*»:  0,8698  (Burr).  —  Unlöslich  in  Wamer;  in  jedem  VerhältoiB  misch- 
boT  mit  Alkohol  odei  Äther  (C).  LöBunggvermÖgen  für  verschiedene  Salze:  Kah.;  W-,  Ph. 
Oä,  00,683.  lonisierungBVermögen:  Kah.;W.,PX.CA.  04,  197.  — nS;  1.4884  (Hawtb.);  ng*: 
1,46633;  nj*:  1,46234;  n^:  1,47303  (N.,  Sca.).  Molekularref raktion :  N.,  Sca.;  Gla.  MoL- 
Refraktion  für  verschiedene  Temperaturen:  Hawth.  Holekulardispersion:  N.,  Sca-;  Gla.  — 
Oberftächenspannung  und  Binnendruck:  W.,  PA.  Ch.  66,  393;  innere  Beibune:  W.,  PA.  Ch. 
OO,  227.  —  Molekulare  Terbrennunga wärme  bei  konstantem  Volum:  612,5  Cal.,  bei  konstantem 
Druck:  613,8  Cal.  (Bkkts.).  —  DiclektriEitatskonstante:  Kah.  ;  W.,  Ph.  Ch.  46, 179;  Eookbs, 
C.  1904I,  1390.     Elektrisches  Leitvermögen:  Kah.;  W.,  PA,  CA,  46,  157. 

Polymerisiert  sich  beim  Eriützen  auf  190°  in  Gegenwart  minimEtler  Mengen  Säure  analog 
ilum  Methylrhodanid  (s.  o,)  (Hofmann,  B.  18,  2198).  Wird  durch  konz.  Sdpetersäure  oder 
Kaiiumchlorat  luXthansulfonsäuretSyst,  No.  325)  (neben  anderen  Produkten)  oxydiert  (Mü.. 

A.  66,  253,  257).  Wird  durch  Chlorkalk  unter  Stickstoffen t Wicklung  lu  Äthanaulfonsäure 
bezw.  Schwefelsäore,  durch  Natriumhjpochtorit  ohne  Stickstoffentwicklung  unt«r  Bildung 
von  Cyannatrium  oxydiert  (Übchsnkb  dB  Conikck,  C.  t.  126,  838).  Durch  Zink  und  Salz- 
säure wird  ÄthylrhodaJiid  zu  Athylmeroaptan  und  Blausäure  reduziert;  als  weitere  Beaktjons- 
produkte  treten  auf:  H,S,  CH.,  NH,,  Methylamin,  Diäthylsulfid  (HOFKASN,  B.  1,  177). 
Aus  Athylrhodsjiid,  Jodphosphor  und  Wasser  entstehen  in  der  Wärme  Ammoniuinjodid, 
Kohlenaäure,  Äthyl mercaptan,  Dithiolkohlensäurediäthylester  und  ein  brauner,  kiystul- 
linischer  jodhaltiger  Körper  (Glutz,  ä.  108.  311),  Beim  Einleiten  von  trocknem  Jodwasser- 
stoff in  eine  ätherische  Lösung  von  Athylrhodanid  entsteht  ein  krystaUinischee  Produkt 
(Hbnrt,  J.  1867,  379;  1868.  652;  Glutz,  A.  1B8.  312).  Beim  Einleiten  von  trooknem  Brom- 
waaserstott  addiert  1  Mol.  Athylrhodanid  2  Mol.  HBr  unter  Bildung  von  Athylthio-ameiseD- 
säure-amidbromid  C^,-S-CBr,NH,  (a.  ti.  140)  (Hb.).  ÄthylrhodMiid  verbindet  «oh  mit 
trocknem  Schwefelwasserstoff  zu  Dithiourethan  (  Jkasjean.  J.  1866, 501 ;  Cohhad,  Saiamon. 
J.  fr.  [2]  10.  29).  Wird  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  Wasser  im  EUgeechmolsenen  Rohr 
auf  200»  teilweise  zersetzt  in  NHj.  COf  H,S  und  Diäthylsulfid  (wahrscheinlich  ots  Spaltongs- 
produkte  der  intermediär  entstehenden  (^ansäure  und  des  Athylmereaptans);  vollständiger 
und  leichter  geht  diese  Zersetzung  in  Gegenwart  von  konz.  Saüzsäure  vor  eich  {Ho..  B.  1, 
ISO).  Konz.  Schwefelsäure  wirkt  heftig  ein  und  erutuKt  COi,  NH,  und  Ditbiokohlensäurc- 
KÜäthyleeter  (bezw.  dessen  Zersetzungsprodukte  DiäÄylsulfid  und  Schwetelwaaseratoff); 
beim  Erhitzen  mit  kons.  Schwefelsäure  bildet  sich  auch  Schwefeldioxyd  (Schmitt,  Glitte, 

B.  1,  166;  Ho.,  B.  1,  182).  Beim  Erhitzen  mit  wäQr,  Kalilauge  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  100»  entfliehen  Diäthyldisulfid,  Kaliumcyanid  und  KaJinmcyanat  (Bbüninq,  A.  104, 
198),  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  KaUlauge  erhält  man  Diäthyldisulfid.  Kaliumcyanid, 
Kahumcarbonat  und  Ammoniak  (Lfiwio.  Arm.  d.  Physik  67,  102:  Cahoubs,  A.  61,  96,  99). 
Athvlrbodanid  setzt  sich  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  zu  Diäthylsulfid  und  Kalium- 
rhodtuiid  um  (L,).  Bei  der  Einw.  von  verdünntem  überschüssigem  Ammoniak  entstehen 
DiäUiyldisulfid,  Harnstoff  und  Ammoniumformiat  (Jkanjxan.  J.  1863,  364;  A.  ISO,  2&0), 
Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  konz.  wäßr.  Ammoniak  im  zu  geschmolzenen  Rohr  auf  100» 
werden  Diäthyldisulfid,  Harnstoff.  Aminoniumcyanid,  -Oxalat  und  -carbonat  und  schwane  • 
Produkte  gebildet  (Kbbmbb,  J.  1808,  401),  Wasserfreies  Ammoniak  Uefert  in  kleiner  Menge 
«in  festes  Produkt  von  der  Ziisanunensetzung  C,H,N,S  (J,),  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlor  in  Athylrhodanid  entstehen  HCl,  Cyanurchlorid  (Syst,  No,  3799)  und  eine  bei  134—136» 
siedende  Verbindung  C^,a,S  (CAHoras,  A.  61.  96,  99;  Jambs,  J.  pr.  [2]  SO,  316).  Äthyl- 
rhodanid  wird  von  Natrium  gjatt  in  Natriumcyanid  und  Diäthyldisulfid  übergeführt  (Sor- 
HAHN,  B.  1,  184).  —  Beim  Eriiitien  mit  Methyijodid  im  iMgeschmoIzenen  Rohr  auf  106— 108* 
entstehen  Trimethylsultonium Jodid  und  andere  Körper  (Dbhn.  A.  Spl.  4,  106,  107).  Athyl- 
rhodanid verbindet  sich  mit  Thioessigsäure  bei  wochenlangem  Stehen  (Whkelbb,  Hbrbiam, 
Am.  Soc.  SS.  290)  oder  durch  kurzes  Erhitzen  {Chani.abow.  B.  16,  1987;  Wh..  M,).  Reagiert 
mit  Kupferacet«ssigester  unter  Bildung  von  Kupfer-a-cyan-aoetessigestor  (Syst.  No.  £92), 
Acetessigester,  Diäthyldisulfid  und  Cupromercaptid  {Kohlm,  Am.  S9,  69,  70).  Beim  Er- 
hitzen mit  Triäthylphosphin  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  wird  viel  Triäthylphosphinsulfid 
<CtH,)iPS   (Syst.  No,  403)   neben   anderen   Produkten   gebildet   (Hofhann,  3.  SpJ.   1,  63). 

Verbindung  mit  Bromwasserstoffsäure  C^,-  SCN  -I-  2HBr  s.  Athylthio-ameisen- 
säure-amidbromid  S.   140. 

Thloorana&are<[^'OlÜor<&tliyl]-Mt«r,  ÄUirlenohlororhadAiiid,  [|!-Clilor-ttliyl]- 
»hodanid  C,H,NClS  =  CH,CICHi-SCN.  DarsL    Durch  Kochen  von  100  g  Äthylenchloro- 
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bromid  mit  66  g  KaliumrhocUuiid  und  2S0  g  9S*/«igem  Alkohol  (  Jamh,  J.  pr.  [2]  SO,  3S2); 
maoretnigtdaBProdukt  durch  Destillation  im  Vakuum  (J.,J.  pr.  [2]  81, 411).  ~  Unangenehm 
riecbendee  OL  Bleibt  bei  —20"  flUssigi  Kp:  202—203*;  zersetzt  sich  bei  210*.  Schwerer 
ida  Waaaer  und  darin  unKialich,  löshch  in  Alkohol  und  Äther  (Jamh,  J.  pr.  [2]  SO,  3S3).  — 
Wud  TOD  tauchender  Salpeters&ure  zu  Chlorüthansulfongäure  CH,C1CH,S0,H  oxydiert 
<  J.  J.  pr.  [2]  SO,  353;  81,  412).  Liefert  mit  wäßr.  Natrinmaulfitlösung  RhodanälhanBuHon- 
aaure.  Durch  Einw.  auf  NatracetesBigeBter  entsteht  Ehodanätbyl-acet^iaeigester  CH,-CO- 
CH(CH,-CH^S-CN)-COO-C,H,  (KoHLra,  i4ni.  SS,  79).  Reagiert  mit  Knirferacetaesigester 
analog  dem  Xthylrhodanid  [S.  176)  (IL,  Am.  Sa,  77). 

Tblooyana&ore-proprleBter,  Fropylrliodanld  C«H,NS  =:CH,'CH,-CHi'S'CN.  B. 
.Aus  Kabnmrhod&nid  und  Fropylbromid  in  Alkohol  in  der  K&lte  (Sobhidt,  Z.  1870,  576). 
—  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit     Kp:   1S3'. 

Thlooyansäara-[^-ohlor-propTl]-sater,  Trlmetlirlaiiohlororhoduild,  (v-Chlor- 
propyll-rhodanld  C^NCIS  =  CH^ICH,  CH,S-CN.  B.  Ans  3-Chlor-l-brom-prop*n 
und  Kaliumrhodonid  in  Alkohol  (Hkkbt,  SulL  Äcad.  royaU  Btlgique  [3]  89,  262).  — 
FlüsBig.     Kp:  222-223".     D**:  1.226.     ünlösheh  in  Wasser, 

Thiooyami&iire-iBopropytmter,  iBopropylrhodBAld  Ct[I,NS  =  (CH,),CH-S-CN.  B. 
XuB  Isopropyljodid  und  Kaliumrh[>danid  in  Alkohol  (Hekbt,  B.  S,  496).  —  Kp;  149— 161"j 
D*»;  0,963  (H).     Kp,„:  152-153»;  D":  0,989;  D":  0.974  (QmLIOH,  A.  178,  83). 

iBobntylrhodaaid  C,H»NS  =  (CHj,CHCH,-SCN.  B.  Aus  iscbutanaulfoiisanren 
Salzen  und  Kaliurorhoduiid  (Honutra,  Rrnnts,  B.  8,  707).   —   Kp:  174-176*. 

tert-Batyl-rhodtutld  C^t^S  ==  (CH,),C-SCK.  B.  Aus  tert.-Bu^l-bromid  und 
Kaliumrhodanid  in  Alkohol  (Webkleb,  Johnsok,  Am.  Soe.  B4,  683).  —  Nicht  unier!<etzt 
deatillietbarcH  Ol.      Qibt  mit  ThioeHBigsäure  tert.-Butyl-acetjl-dithiocarbamat. 

lK»mylrhodanld  C,HuNS  =  (CH^jCH'CH,'CHi-S-CN.  B.  Aus  iBoamyljodtd  und 
Rhodoniden  (SCHLAODKNHAumK,  A.  eh.  [3]  66,  298).  Durch  Destillation  gleicher  Volume 
kryatalUsierten  isoamylschwefelsauren  Kaliums  und  Kaliumrhodanide  (HXNEY,  J.  10VI/4S, 
700).  Durch  Destillation  von  2  Tln.  trocknem  isoamylachwefelBaurem  Calcium  mit  1  Tl. 
trocknem  Kaliumiiiodanid  (Mbdlook.  J.  69. 223).  ~  Hellgelbes  Ol.  Kp:lft7*(U.).  Kp~,.: 
193,5-19fi.O*  (KAHLBHBKBa,  Ph.  Gh.  46,  64).  Fast  unlösUch  in  Wasser,  löaUch  in  Alki^ol 
und  Äther  (M.).  Lösnngsvermögen  und  lonisierungavermögen:  K.  Didektrizitätskonatante: 
K.;  EoozRa,  C.  19041,  1390.  Elektrisches  Leitvermögen:  K.  —  Polymerisiert  sich  zum  ge- 
ringen Teil  beim  Erhitrön  auf  190*  in  Gegenwart  minimaler  Mengen  S&nie  su  TtithiocyaDur- 
«äuietrüsoamylester  {Hofmahk,  B.  18,  2198).  Winl  durch  mäßig  kons.  Salpeteisfau«  zu 
laoamyknUons&nre  (Syst.  No.  32S)  oxydiert  (H.;  Hs.,  J.  1847/48,  700;  ^1.  Ho.,  A.  68, 
227  Anm  ).  VerhiUt  sich  gegen  Bromwasseratoff  (Hx.,  J.  1808,  652),  kons.  SohwefelsSuie 
iScRMTFi,  Glctz,  B.  1,  169),  Ammoniak  (Kbimkb,  J.  pr.  [11  78.  368;  J.  1868,  402),  Tri.- 
äthylphoephin  (Ho.,  A.  Spl.  1,  53)  analog  dem  Athylrhodanid  (S.  176). 

Verbindung  mit  Bromwasserstoff  C<Hu-SCN  +  2HBTS.IsoamT]thio-ameisensänre- 
amidbromid  C,Hi,-S  CBti-NH»  S.  140. 

Hexylrhodonid  (vielleicht  Gemieoh  von  Rbodaniden  isomerer  Hexanole) 
C^,,NS  =  CeH„-S'CN.  B.  Aus  Kaliumrhodanid  und  Heiylohlorid  (aus  Petrolenmhezao) 
b  Alkohol  (CAHOtma,  Pklouzb,  J.  1868,  526).  -  Kp:  216-220*.    D":  0,922. 

■ek.-Hexyl-rliodaiiid  C,H,^8  =  C^„'8'CN.  B.  Durch  Erwärmen  einer  konx. 
alkoholischen  Lösung  von  KaliumrhodMiid  mit  sek-Hexyl- Jodid  aus  Hannit  (vgl.  Bd.  I, 
ä  146)  (Uffbukamf,  B.  8,  5S).  -  Lauchartig  riechende  FlOssigkeit.    Kp:  209-210.6*  (korr.). 

prim.-n-Heptyl-rhodanld  C,H,jNS  =  CH,-tCH,l,CH,-SCN.  B.  Aus  Kalium- 
rhodanid und  prim.-n-Heptyl -bromid  in  Alkohol  (Boqebt,  Am.  Soc.  96,  2S9).  —  Farbloses 
bewe^ches  öl  von  charakteriBtiHchem  Geruch.  Kp:  234-236*;  Kp„:  136»  (korr.).  D»': 
0,02.  —  Wird  durch  mäßig  starke  Salpetersäure  zu  HeptanBulfonsäure  oxydiert. 

aA.-n-Ootyl-rhodaatd  C^rNS  =  CH,[CH,]5CH(SCN)-CH^  B.  Aus  S-Jod- 
oetaa  dnroh  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Kaliumriiodanid  (Jahk,  B.  8,  806). 
-  Flüssig.     Kp;  142". 

Cetylrhodanid  C_H^S  =  CH,-[CHJ„-CH,-S-CN.   B.  Aus  Cetyijodid  und  Kalium 

.j._.j  z_  .„.^L_,,n* ., I.Jim.  Soc  88,  291).  -  ParblowFlüBsigke'-    ^- 

n  weißen  Wachs  vom 


TbtocyBnaftnT«>allylMter,  }'-Bhodau-propylen,  AllylrhoiUiild  C^^NS  =  CH,: 
CH-CHi-S'CN.    B.    Beim  Behandebi  von  BleiallTlmercaptid  (C3Hi'S),Pb  mit  einet  äthe- 
rischen Cbloroyonlöeung  (BuxnKB,  B.  8, 464).  —  DarM.  Man  vermischt  die  Lösung  von  1  TL 
BBILSTBIiri  AndbiKlk.   4.  Aufl.   m.  12 

.o/GooQle 
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Amtnotiiiunihodaiiid  in  2^—3  Tln.  SO— 90V»igem  Alkohol  mit  AlWlbromid,  Ulflt  in  der 
Eilte  (bd  0")  stehrai  und  fällt  mit  Wasser  (Gkbuoh,  A.  178, 86).  ~  Lkuoliartig  rieoheodee, 
Bt*rkliohtbreohendeBÖl(Q.).  Kp:  181»; D»;  1,071.  D»;  l,05fl(Q.).  SchwerlÖBÜchin Wmsot, 
leicht  in  Alkohol  und  AUier  (G,).  Bei  BiikUhlimg,  Licht-  und  Liift«b«cb]vB  gut  halt- 
bar (G.).  Geht  bei  geiröhnlicber  Temperatur  Isnssam,  ra«cb  beim  Kochen,  in  dfts  isomere 
AllyUeoföl  über  (B, ;  G.].  —  Wird  durch  Zink  und  SalEeäure  zu  Allylmercaptaa  und  Kuuäute 
reduziert  (G.).  Verbindet  sich  mit  trocknem  Brorawaeserstoff  m  einem  kijstallinischen, 
durch  WoBBet  wieder  spaHbaren  Körper,  mit  Jodwaasentoff  za  einer  pechörtigen  Haaae 
(HKNBr,  J.  1867,  379).  Verbindet  sich  -nicht  mit  NH,  (6.].  .  ZerfUlt  mit  Kalinmi^drosolfid 
in  AUfImercaptan  und  Kaliumifaodanid  (B.). 

nüoo7aiia&ar«-proparg;lMt«r,  FropwrK;lrhocUuÜd  C.^NS  =  CH;C-CH,-S-CX 
oder  FroparfrylBenfSl  C,H^S  =  CH;C-CH,-N:CS.  B.  Am  Fropwgylbromid  (Bd.  1. 
S.  248)  und  Kaliumrhodanid  in  Alkohol  (Hcmby,  B.  0,  729).  —  äentaiartig  riechende  FlÜBHig- 
keit.     Zersetzt  sich  totd  beim  Destillieren. 


Gew.  Kupferaoetessigester  auf  2  HoI.-G6tr.  Äthylendirhodanid  in  kaltem  absointeni  Alkohol 
(KoHLEK,  Am.  SS,  73).  —  WeiBer  Niederschlag.  UnlÖBÜch  in  Wasser  und  organiachen 
Lösungsmitteln. 

BU-[ß-rhodAn-&thyl]-dlBiimd  C,H,N,S,  =  HC-  S-CH,'CH,'  S-  SCHt-CH,-  SCN.  B. 
Enteteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  £inw.  von  I  HoL-Gew.  Kupferacet«ii8igest«r 
Buf  2  Mol.-Gew.  Atbylendirhodoald  in  k&ltem  absolutem  Alkohol  (Korlxb,  Am.  S9,  73)- 
Aus  dem  Cuprosalz  cUe  [jS-Hercapto-ätbyl>rtaodanids  (e.  o.)  und  Jod  (K.).  —  Farbloses  Ol. 
Entarrt  nicht  bei  —20*.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Unlöaliob  in  Wasser,  liMioh  in 
riedendem  Alkohol  oder  Bentol.  -^  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Kalilauge  Diäthylentetr«- 

ÄUirlendlrliodaiild.  ÄthylenrhodHÜd  C^ILNiSi^NC-SrCHt-CH,  S-CK  B.  Am 
Athylenchlorid  und  Kaliumrhodamd  in  Alkohol  (Sohvensohkik,  J.  1866,  609;  Butt,  Ä. 
100,  229).  Znr  DarsteÜunv  ist  ea  vorteilhafter,  Athylenbromid  eu  benutzen  (Gldti,  A. 
168,  313).  -  Tafeln  (aus  JÜkohol  oder  Äther)  (S.i  B.);  Nadcdn  (aus  Wasser  oder  warmer 
sehi  verdünnter  Salpetersäuie)  (B.).  F:  90*  {S.;  B.).  Nicht -muersetzt  flüchtig  <B.).  Dn 
Dampf  reizt  zu  Tranen  und  bewirkt  heftige«  Niesen  (8.;  B.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
mehr  in  kochendem  (B.);  lösUob  in  Alkohol,  Äther  (8.)  und  heißem  (100^  Anilin  (B.).  - 
Wird  von  Salpetorsfture  zu  Atbuidisulfonsäure  oxydiert  (B.).  Alkoholische  Kalilauge 
erzeugt  Di&thylentetiäsulfid  (Syst.  No.  3008)  (Haqxlbkbo,  B.  S3,  1084).  Beim  Kochen 
mit  Jodwasserstoffsäuie  oder  mit  kons.  Salzsaure  entsteht  halogenwasserstoffsauiee  Imino- 

meÜiylen-Sth^rienJisulfid  •    *  I^:NH  +  HX  (Syst.  No.  2738)  (G.,  A.  168, 818,  317).    Mit 

Natrinmdisulfit  entstehen  dieNabriumsalze  zweier  S&uren  (s.  u.)  CHrOi^Sinnd  CtHuO|,S, 
(G.).  TriäthylphosTdiin  wirkt  schon  bei  gewohnliolier  Temperatur  ein  unter  Bildung  von  Iri« 
äth^phosphinsuUid  (CtH.),PS  (Syst.  No.  403)  und  Athylen-bis-triäthylphosphoniumeyanid 
[-CH,-P(C^,),-CN],  (Syst  No.  402)  (Hofmamk,  A.  Spl.  1,  66). 

Säure  CH,OuNS^  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  neben  dem  Natriumsalze  der  Saure 
CiHjiOiiS,  (9.  u.)  beim  Erwärmen  von  Athylenrhodanid  mit  einer  sehr  konc  Lösung  von 
Natriumdisulfit  (Glutz,  A.  163,  321).  -  Na,CH,0,sNS,.  Nadehi  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  im  trockenen 
Zustande  Über  140*.  Die  waBr.  Lösung  zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  unter  Bildung 
von  Natriumsulfat.  Sie  entwickelt  beim  Behandeln  mit  S&uren  erst  bei  100*  Schwefel- 
dio^d.   —  Ba^CHtOuNS,)^     Nadeln.     Fast  nnlöalieh  in  Wasser. 

Skure  CiHiiOiiS,.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  neben  dem  Natriumsalie  der  Säure 
CHfOuNSi  (s.  o.)  beim  Erwärmen  von  Athylenrhodanid  mit  «iuer  sehr  kons.  LOsung  von 
Nateiniudiaulfit  (Glitb,  A.  168,  321).  -  NkC^uOuS«-  Schflppohen.  Fängt  bei  90*  an 
siob  SU  uraetzML  Gibt  mit  Baiyt-,  Kalk-  und  Keuösungen  keine  MiederacUige;  mit  Silber- 
nitaat  totsteht  ein  weiBer  .flookiger  NiDdersohlag.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  konz. 
Sohwefelaäure  Sohwefeldioxyd. 
Fropylftndlrlioduild,  Frop 

m  Prapylenbromid  und  Kaliun..  _.       .  . 

■  IbwuMe,  nicht  uniersetzt  deetiOierbaKe  Ol  (Ha.).  —  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure 
EU   Propylendimn«aptwi  (Bd.  I,  S,  475)  ledusiert   (EU.).    Beim  Kochen  mit  Zinn  und 
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SalnSnre  nnteteht  (Im  ZinndoppelBHle  des  wlzHMiren  ^-Imiuo-meÜiylenpTDpylendfBtdfids 

*^*' ■     ~Sc.NH+Ha+SnCl,  (Syst  No.  2738)  (MioUTr,  A.  862,  79). 

Trim«tli7l0iidirhod«iid,  TrimethylAnrhodAnld  C(H,N.St  =  NC-8-CH,-CHi-CH,- 
S-CN.  B.  Aus  Trimethytenbromid  und  KaUunu-hodanid  in  Alkohol  (Haoxlbkbo,  B.  28, 
1083).  —  Blättchen,  F:  23»  (Ha.);  Priemen,  F:  17,5"  (Hbnry.  BuU.  Äead.  roy.  Beigiq%e 
[3]  SS,  263).  Lödich  in  heiBem  Waeaer.  Alkohol,  Äther  (Ha.).  Auch  im  Vftknum  nicht 
unsereetst  deatillierbar  (Ha.).  —  Gibt  mit  Zink  and  SalzHiure .  Trimethylendimeroaptan 
(Bd.  I,  S.  476)  (Ha.);  auch  Zinn  mit  Salisäure  fährt  su  Trimethykiidimercapton  (Mioi^Ti. 

A.  SeS,  81).     Gibt  mit  flJkoht^iwher.KalUauge  die  Vertrindung  S-CH,-CH>-CHyS  Imr. 

?'*^*''^^*'       *  ■  (8yat.No.3008)  (Ha.).    Reirt  nim  Niesen  (Ha.).    Enwt  aal  der  Haut 

beftigea  Brennen  (Ha.).  ' 

AUflAlkohol-dlrtaodAnid,  uymm.  QlyiMrin-dirliodaiiliTdrln  CVH,ONiB,>=XC-S- 
CB,CH{SCN)-CrE[,OH.  B.  Man  erhitzt  /I-Dibromhydriii  (Bd.  I,  S.  357)  mit  BLaJium- 
rbodanid  im  zugeacnmoJzenen  Bohr  8  Stunden  laug  auf  IlO—llÖ*  unter  Zusatc  von  ^twas 
Alkohol  (EnOLX,  Am.  Soe.  20,  672).  —  ölige  Flilsmgkeit,  die  nicht  ganz  rein  zu  erhalten 
ist.  Nicht  destillierbar.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salze&ure  entsteht  die  Verbinduiig 
HO-CH,CH-&, 

*^.g>C:NH  (Syst.  No.  2801). 

Olroarin-trtrhoduilvdrln  GJ{^,S,  =  NC-8-CH(CHt-S-CN)t.  B.  Ans  Tribrom- 
Iwdrin  CH.Br-CHBrCH.Br  und  Käanmrhodanid  in  Alkohol  (Hmbt,  ä  8*  687).  — 
Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Fi  126*.  Löslich  in  400  TIn.  stwrkem  Alkohol  bei  13*; 
anISslioh  in  Wasaer. 


Sitbiooyanat  des  70TmaIdehydli7dTftta.  Motbylandirhodaiild,  Hstliyletirliod- 
»nidCiHaN,S,  =  CHi(-S-CNk.  B.  Aus  Hethylenjodid  und  Ealiumrhodanid  in  nicht  znvid 
Alkobol  (Lebmontow,  B.  7, 1282).  —  Prlamen,  Nadeln  oder  BISttchen,  je  nach  Konaentration 
{AuaAlkohol)(L.).  F:102*(L.).  Fast  unlOslich  in  kaltem  Wasser^  nerolichlSHlich  in  siedendem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  AUier  (L.).  —  Wird  durch  Salpeteraftuie  (L.)  oder  HypooUortte 
(OHmanxK  DK  CottiNOX,  C.  r.  ISO,  838)  m  Hethandisulfongänre  oxydiert. 

BhoduUKMtaldehyd  CfH,ONS  =  OHC'CH,'S'CN.  B.  .EnUt«ht  (nicht  immer)  beim 
Enrirmen  von  Bilberrhodaoid  mit  einer  LOsung  von.  Jodocetaldehyd  in  absolutem  Äther 
(Chadtabd,  A.  eh.  [6]  16,  194).  ~  Flüuiekeit  von,  widrigem  Geruch.  Auch  im  Vakuum 
nicht  nnseraetit  destillierbar.  Eiatairt  nicht  in  einer  Hiachung  von  Eis  und  KochaalE.  D": 
1,47.     Unlödich  in  Wasser;  IfisUcb  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  SchwefelkohlenstofL 

Aostonylrliodsnld.  HhodanAoaton  CaHfONS  ^  CH,-C0-CB,'8:CN.  2br«l.  Man 
schüttelt  2  HoL-Gew.  Chloraceton  mit  I  Hol.-Gew.  krystalL  Bariumrhodanid  und  einiKen 
GlaakuKeln  unter  Kühlung.  Nach  16  Stunden  schüttelt  man  mit  Äther  aus,  witscht  die  Bwe- 
riache  Lüaung  mit  Wasser  und  destilliert  den  Äther  ab.  Den  Obgen  Rückstand  S>«r«etxt 
man  mit  halb  soviel  Wasser,  als  Chloraceton  angewandt  worden  ist,  und  destilliert  das  WasBer 
im  Vakuum  bei  40— Wim  Kohlenaäureatrom  ab.  Den  Rächstand  löst  man  in  wemD  Wasser, 
schüttelt  die  Lösung  mit  1  %  Ticrkohle  in  der  Kälte,  filtriert  und  extrahiert  dkslutrat  mit 
JUbcr.  Die  ätherische  Löauns  wird  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Das  s» 
eriultene  Produkt  enthält  09,18%  Rhodanaceton  (Tscrxhihac,  B.  85,  2623;  vgL'TsoHSB- 
XIAO,  Helloh,  B.  16,  349).  —  (ierucblose  Flüssigkeit.  Siedet,  selbst  im  Vakuum,  nicht 
nnserwtBt  (T.).  D«:  1,200;  Df:  1.180  (T).  Löst  sich  bei  15*  in  14,3  Tln.  Wasser  (T.).  Sehr 
leicht  IBslich  in  Alkobol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Schwefdlcohlen- 
■toff,  sehr  schwer  in  Petroläther  (T.).  —  Wird  von  Sodaöder  Natron  in  das  Oxymetbyltbiacol 

•  ,^^„     '      (^st.  No.  4272)  umgewandelt  (T.).     Hit  Ammoninmrhodanid  entsteht  das 

duxUDwwHeratoffsaurB  Salz  des  entsprechenden  Aminomethylthiaiols  (Syat  No.  42T2)  (T., 
B.;  v]^  AbafidBB,  A.  840,  21  Anm.).  • 

Naoliweia  und  Bestimmung  des  Rbodanacetona:  TsoHKRmAC,  B.  35,  2621.     ' 
Blio<UiiM»tozimCAONiS  =  CE,-C(:N-OH)-CH«-B-CN.  B.  Beim  allm&hliohen  Ein- 
Ingea  von  Hydro^lamin  in  eine  abgekUhlte  w&Br.  Lösimg  von  Rhodanaceton  {AsAJÖDEgp 
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A.  S49,  10).  -  Gelbe  Prismen.  F;  136*.  Schwer  löslich  in  Waaaer  and  Äther,  leicht  in 
Alkohol;  löslich  in  Natronlauge  (A.].  ^  Etzengt  knf  der  Haut  Wanden  (TscHXBiruc,  B. 
S&,  2617  Anm.  2). 


\yi.i.  0.  Aiu  oi>i-  uiiu  ^^LiHUJtsui'Hrvjr&uiu  ^ i^Aas Aiufl IG,  ^.  cn.  [£j  ov,  1.VI).  aas  ouuuyaii 
nod  äiiberrhodaoid  oder  -eulfid  (LiKtruUNK,  A.  ISO,  30).  —  Z>ar«L  Mao  übergieBt  Silber- 
rhodAnid  mit  einer  atberischen  Jodcyanlöeung,  verdunstet  zur  Trockne  und  zieht  den  Bück- 
Btiuid  mit  Schwefelkohlenstoff  aus  (Li.).  Han  lärt  1  HoL-Gev.  Chlorschwefel  S,ai  in  der 
lO-fochen  Menge  trocknen  Schwefelkohlenstoffs,  gibt  unter  Kühlung  2  HoL-Gew.  trocknea 
Silbercyanid  hinzu,  filtriert  nach  vollendeter  Reaktion  die  aof  26—30'  erwärmt«  Löeung 
vom  ausgeschiedenen  Silberchlorid  schnell  ab,  kühlt  sie  auf  0*  ab,  dekantiert,  trocknet  die 
anskiTstallieierte  Masse  schnell  mit  Fließpapier,  bewahrt  sie  eine  Zeitlang  in  einem  dicht 
TBrachlossenen  Rohr  auf  und  erwärmt  sie  dann  im  trocknen  Luft-  oder  Kohlensäurestrom 
auf  26 — 30';  hierbei  sublimiert  dag  Dicjansulfid,  während  eine  Verbindung  CiNfSi  (Bd.  II, 
S.  89)  zurückbleibt  (SORinuDKB.J.ifr.  [2]  SS,  187).  —  Stechend  riechende,  zu  Tränen  reiiende 
Tafebi  oder  Blättchen.  Schmilzt  bei  60',  zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  (Li.).  Subli- 
miert  schon  bei  30—40*;  verflüchtigt  sich  langsam  aber  vollständig  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (La.;  Li.;  Soh.).  Ziembch  löslich  in  Athylbromid,  Athyljodid,  Chloroform, 
Benzol,  Benzaldehyd,  leicht  in  Wasser  {unt«T  Zersetzuns),  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlm- 
Stoff  (SoH.).  Löslich  ohne  Zersetzung  in  konz.  Schweft^ure  (Li.).  Die  trockne  Substanz 
zersetzt  sich  nach  mehrwöchigem  Aufbewahren  im  zuf^eschmolzenen  Bohr  imter  GdbfÖr- 
bung  {Soh  ).  —  ZerfäUt  mit  nasoierendem  Wasserstoff  in  Blausäure  und  RhodonwasaerBtoff 
(Ll).  Dieselben  Produkte  neben  Schwefel  erhält  man  durch  Einw.  von  Schwefelwasserstoff 
oder  KiUiumfulfid  (Li).  Addiert  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  2  Hol.  desselben  unter  Bildung  von  S[C(:NH)-NH,],  (S.  194)  (Li,),  In  wäBr. 
Losung  oder  durch  Berührung  der  trocknen  oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Subatoiiz 
mit  der  Luftfeuchtigkeit  tritt  völlige  Zersetzung  ein;  hierbei  entstehen  Komensaure,  Kohlen-  _ 
or^d  (T),  Blausaure,  sehr  viel  Bbodonwasserstoffsäure,  AmnuHiiumrhodamd,  viel  Ammonium-  ' 
Bulfat,  etwas  freier  Schwefel  und  ein  gelber  Körper  (Li.).  Wird  von  konz.  Sftlis&ure  sehr  leicht 
zersetzt  (Li ),  Svlijidet  aus  Jodkalium  Jod  aus  und  entwickelt  aus  Kaliuracjanid-Lösung 
Blausäure  (Li.).  Setzt  sich  mit  Kalilauge  um  in  KaUumcyanat  und  -rbodonid  (Li.:  Sce.). 
VM-blndong  C,N,S,  aus  ^beiCTonid  und  SchwefelchlorUr  s.  Bd.  n,  ,S.  89. 


Über  die  Verblndangea  SOICNS)*  P(CNS)^  PO(CNS)„  AsfCNS)^,  B(CNS)^  die  viel- 
leicht teilweise  oder  ganz  aus  Thionylrhodanid  resp.  Phosphor-,  Pbosphoryl-,  Arsen-,  Bor- 
liiriiodaniden  bestehen,  s.  unter  Umwandlnngsprodukten  der  Rhodon wasserstoffsäure, 
8.  171,  172. 

SlUoiTUiitetrarhodanld,  BUiolumTbod&nld  C.N^S^Si  =  Si{S-Cii)^  Zur  Konstitution 
vgl  RlYirOLDS.  Soe.  88, 397.  —  B.  Aus  trocknem  Bleirhodanid  und  Silicinmchlorid  (MiquB,, 
A.  ok.  [6]  11,  343).  —  Darst.  Man  kocht  100  g  wasserfreies  feinverteiltes  Bleirhodanid  mit 
4()0  ccm  Benzol  und  17  g  SiUoiumchlorid  und  dampft  die  schnell  filtrierte  Benzol-Läsong 
ab  (R  ).  -  Prismen.  F:  142»  (M  ),  143,8'  (korr.)  (R.);  Kp:  314,2*  (R.).  Unlöslich  in  Äther 
(H  i  R.)i  wenig  lösliob  in  Schwefelkohlenstoff,  Chlorofbnn,  PetraUtbw  (B);  lösliobin  gut 
getrocknetem  Beaiol,  100  ccm  einer  kalt  gesättigten  absolut  trocknen  Benzollösung  ent- 
halten 12,5  g  Siliciumrhodanid  (R  ).  —  Der  erhitzte  Dam^  entsöndet  sich  an  der  Luft  und 
brennt  mit  violetter  Flamme  (M ).  ~  Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kieselsäure  und  Rhodon- 
wasserstoff  (M  ).  Mit  absolutem  Alkohol  entstehen  sehr  rasch  Kieselsäureester  und  Rhod&n- 
Wasserstoff  (M.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Benzol  und  Anilin  Phenjlthiohamstoff  und 
eine  Doppel  Verbindung  von  Siliciumbisphenylimid  mit  Anilinrhodanid  Si(:N-C4Hj),-f- 
C,H,-NH»-i-HS-CN  (Syst.  No.  1668)  (R.).  —  Färbt  Pairier,  Kork,  die  Haut  usw.  rot  (M.). 

ThiokohUnidwTtdiamid,  ThiohaT»»toff. 
Thloottrbamid,  Thioh»rnatofr,  SnlföhamBtofr  CH^NiS  =  H^N-CS-NH^  B.  Am- 
moniumrhodanid  geht  beim  Schmelzen  zum  Teil  in  Tbiohamstoff  über  (Rbynolds,  Soe. 
aS  2;  Ä.  160,  22B).  Lage  des  Gleichgewichts  und  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  ver- 
soÜedenen  Temperaturen:  Volkabd,  B.  7,  83;  J.  vr.  [2]  0,  11;  Waddbll,  C.  1S88  I,  558; 
Rktholds,  Wraira»,  Soe.  88,  1;  Pattbbson,  Mo  Mn-iUir,  Soe.  BS,  1049;  vgl.  DuroiT,  Gao- 
ÄJWfX,  G.  1906 II,  676.    Nach  Rby.,  Wk.  {Soe.  88, 4)  wird  bei  170-182*  iiuwrbalb  4ß Minat«i 
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da«  Oktobgewicht  eiteicht,  wobei  2S%  Tbiohamsloff  enteUuidei)  sind.  —  Thiobunstoff 
eQUtehtQeben»nderenProdvkten  durchReduktion  vocXanthanwasBorBtoffSiC^  - 

<Syst.  No.  1446)  mit  emiren  BeduktionBmitteln,  am  besten  mit  Zinn  und  SaJzBäure  (Gluti, 
B.  8,344;  A.  164,  40,  42;  Chattaway,  Stivkns,  Soe,  71,  833).  Beim  Erhit«tn  von  Xanthon- 
WMeentoff  mit  kont  SehwefeUäure  (Ch.,  St.,  8oe.  71,  612),  —  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Sefawcfelwasaentoff  in  eine  absolut -ätheriache  Lesung  von  Cranamid  (Bavhavn,  £.  6, 
1375):  schneller  und  vollatändieer  bei  eintägigem  Stehen  einer  kons.  wäßr.  CyanamiiSesung 
mit  überechUwigem  gelbem  Schwefelammonium  (BACMAmr,  B.  8,  26). 

DaraL  Hau  Bchmilzt  (roheB)  Ammoniumrhodanid  in  emaillierten  Eisenachalen,  bis  ein 
Ueinblaaiser  gelber  Schaum  auftritt  und  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Ammoniak,  Schwefel- 
lublenstofi  und  SchwefelwBAaersloff  erfolgt;  dann  kühlt  man  durch  allmöhlichea  EingieBen 
v(Hi  kBlt«m  WaBser  ab  und  behandelt  die  erstarrte  Haase  zur  Entfernung  des  äberBchSaeigeD 
Ammoniumihodanidea  mit  kaltem  starkem  Alkohol;  den  rückständigen  Thiobamstoff  Bf- 
stallisiert  man  auH  heißem  Wasaer  um  (CLAUS,  B.'  6,  727;  A.  179.  113;  vgl.  VoLKABD,  B. 
7,  B2;  J.  pr.  [2]  8,  10).  In  fast  quantitativer  Ausbeute  erhält  man  ThiohamBtaff  beim  Er- 
hitzen von  6  g  Schwäelkotjenatoff  und  8  g  AmmonjVuncarbonat  im  EinBchmelarohr  aOf 
160>  (l80Bm.KBi,  0.  S8  I,  635). 

RborobiKh  bJKirrHnidale  (Hiittzx,  Z.  Kr.  g,  562;  Mkz,  Z.  Kt.  80,  2fi7;  vxL  Orelh,  Ck. 
Kr.  8,  5S5),  dicke,  etark  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Ist  dem  Thionamatoff  viel 
Ammoniumriiodanid  beigemengt,  so  krystsJJiaiert  er  in  langen,  breiten,  perlmutterfdänceuden 
NmMu  (Bkyhouw,  8oc  08,  S;  A.  160,  229;  Claus,  A.  179,  114  Anm.).  Zur  Pra^  dea 
Dimorphismu«  voL  QroA,  Ch.  Kt.  S,  554.  F:  180*;  die  noch  dem  raschen  Erhitxen  und 
sofortigen  Abkühlen  eintretende  Erniedrigung  des  Schmelzpunktee  auf  149*  (PrItobids- 
Sbidlxs,  J.  pr.  [2]  81,  141)  erklärt  siob  durch  die  gröBtenteilB  erfolgte  Veiwandlnng  in 
Ammoniumrhoduiid  (Hantzsch,  A.  886,  93;  vgL  Findlay,  Soe.  86,  407).  D:  1,406  (Hn, 
Z.  Kr.  86,  2S8).  1,406  (Sohbödbb,  B.  IS,  662),  1,450  (Sch-,  B.  18,  1071).  1  Tl.  löst  sich  in 
etwa  11  Tbl.  kalten  WaBser»  (Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  13).  Schwer  lönlich  in  Äther,  leicht 
in  Alkohol  (Rbtnolds,  Soc  93,  5;  A.  IBO,  229),  jedoch  fast  anlöshoh  in  Btarkem  Alkohol 
in  der  Kälte  (Claus,  A.  178,  114).  Oberflächen epannvng;  I.  Tuube,  B.  48.  2ies!  Mole- 
kulare Verbnnnungswärme:  341,9  CaL  (Hatiokor,  A.eh.  [61  88,  Sl).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit der  wäBr.  Läeung:  Trübsbach,  PA.  Ch.  16,  709.  —  Thiohanutoff  reagiert  neutral 
(Rktmolds).  Er  verbindet  aich  mit  Säuren  zu  ssJsartigen  Verbindungen  (Kit.);  die  Baaintät 
iat  jedoeh  KaBenrt  gerüa:  die  Salze  mit  Mineralsäuien  werden  durch  Wasser  fast  völlig  zer- 
•etct.  HydndjBe  des  mdrochlorids  und  Sulfates  als  HaB  der  Affinität  des  Thiobanutoffa: 
Waucxb,  Ph.Ch.  4,  328,  335.  336;  Wal.,  Asto»,  Soc.  67,  682;  Ph.CK  17,  749:  Wood, 
Soe.  88,  569.  AbsorptionH^escbwindigkeit  für  Chlorwassentof^aa:  Hantesoh,  Ph.CK 
48,  326.  ThiohamstoH  verbmdet  sich  auch  mit  gewissen  MetaUoxyden,  Hetallsalien  usw. 
EU  additionellen  Verbindungen.  Das  Metall  ist  in  diesen  additionellen  Verbindunvan  Be- 
MtMidteil  eines  komplexen  Ions;  vgl.  hierzu  Hantesoh,  Z.  a.  Ck.  36,  336.  ÜbeiläBt  man 
Kupfer,  benetzt  mit  Thiohamstoffläsnng,  der  Einw.  der  Luft,  so  enteteht  im  Gemisch  mit 
Sehwefelkupfer  eine  Verbindung  von  'mohamstoff  mit  Cuprocarbonat  [farblose  Nadeln; 
die  wäfir.  LOeung  scheidet  langsam  Sehwefelkupfer  ab;  sie  wird  von  konz.  Salzsäure  gefallt 
unter  BiMung  der  Verbindung  3CH,N,a  +  Cua  (S.  185)]  (Rathki,  B.  17,  303). 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  für  sich  auf  160—170*  wird  Tbiohamstoff  grOBtenteils 
in  Ammoniumriiodaiud  verwatidelt  (Volhabd,  B.  7,  93;  J.  pr.  [2]  0, 11).  Bei  läneeiem  Er- 
hitsen  auf  170—180*  tritt  Spaltung  in  rhodaawasserstoffsaures  Guanidin  und  ^okohlen- 
saures  Ammonium  ein  (V.,  B.  7,  96;  J.  pr.  [21  9,  19).  Geschwindigkeit  und  Gleichgewicht 
bei  der  wechselseitigen  Umwandlung  von  Thiohamstoff  und  Ammoniumrhodanid  durch 
tjohmelzen:  Waddell,  C.  1808 1,  658;  Bbykolds,  Wxbkxb,  Soc.  8S.  1;  PAiTKBson,  Mo 
Mn.uTt,  Soe.  BS,  1049.  Xtber  die  Umwandlung  in  Ammoniumrhodanid  beim  Erhitzen  der 
wäBr.  Lösung  des  Thiohamstoffs  vgl.:  Reynolds,  Soc.  SS,  5;  A.  160,  229;  Dctoit,  Gao- 
ÜAUX,  C.  1006 II,  675.  Verfolgung  der  Umwandlung  in  Ammoniumrhodanid  in  Weinaäure- 
di^OTleeter -Lösung:  Pattebson,  McMillak,  Soe.  98,  1049.  Thiobarastoff  zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  der  Läeung  in  Glycerin  in  Ammoniak,  Ammoniumsulfid,  Ammoninmoyanid. 
Ammoninmrhodanid  und  etwas  Persulfoc  van  saure  (Oxchsnxb  db  Coninck,  Chaütenkt,  C 
1906 II,  118).  —  Thiohamstoff  wird  bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  durch  Katbo«^- 
strahlen  simtbraun  gefärbt  (Goldstein,  B.  86,  1983).  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Ent- 
ladnnK  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bbbteklot,  C.  r.  120.  786.  —  Durch  gemäßigte  Einw^ 
von  ftrydationsmitteln  (nOtigenfatls  unter  Kühlung)  geht  Tbiahamstcnff  in  Salze  dea  Bift- 
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[aiomoiamiomethyl}-diBuUidH  H,NC(rNH)-S-SC(:NH)NH,  (S.  194)  fiber,  ro  duroh 
Chlor  (Cucs,  A.  179,  139),  Brom  in  berechneter  Menge  (Ci^,  A.  178,  137;  Ho  Gowas, 
Soe.  lU.  376;  J.  pr.  [2]  M,  216),  Jod  (Mc  G..  Soe.  49,  195;  Stobcb,  M.  U.  456),  Cblor- 
jod  (Mg  0..  8oc  49,  194;  J.w.  [2]  38,  191).  KaUumohloiut  +  Salwäure  (St.,  M.  11. 
464),  WaBwratoffBnperoxyd  +  Saure  (St.,  Jf.  11,  466),  salpetrige  Säure  (St.,  M.  11,  464), 
E^umpennanguiftt  +  Säure  (Maly,  Jf.  U,  281;  St.,  Jf.  11,  467).  Chlormonoxyd  lUbrt 
Thiohanutoff  in  Cyanamid  übur  und  macht  Schwefel  frei,  der  durch  weitere  Oxydation 
^«schwindet  (Hüldsb,  Shtt,  B.  7,  1637).  Thiobamatoff  gibt  mit  alkalischer  AlkaUhypo- 
chloritlöBUng  Stickstoff  und  iwhweflige  SäurefOKCHSNKB  dkCobtnck,  (7.  r.  136,907).  Übt" 
aohü^Biges  Brom  erzeugt  in  der  wäßr.  Löaunz  deti  ThiohaniatoffB  'Schwefelsäure  und  Hai 
Mtoff  (vermutlich  cnUtanden  aus  zunäoliat  gebildetem  Cyanamld)  (Mo  Gowan,  8<k.  Bl,  379; 
J.  pr.  [2]  86, 216).  Ozon,  in  die  wäßr.  Lösung  von  Thioh&mHtoff  eisgeleitet,  eneugt  Schwefel- 
H»ure  und  Schwefel  (Wkti.,  Ch.  Z.  26,  292).  Beim  Kochen  von  Thiobamatoff  mit  Wasser. 
Rtoffauperoxyd  und  Salisäuro  entstehen  Ammoniak,  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Kohlen' 
dioxjd  (Hkotob,  J.  pr.  [21  44,  499).  Hit  Koliumpermanganatlöaung  (ohne  Säuresnaatz) 
entstehen  Harnstoff  und  Schwefelsaure  (Malt,  M.  11, 278).  Beim  Erhitzen  von  Thiohamstoff 
mit  viel  Kaliumpermanganat  und  Salilaueo  im  geschloasenen  Rohr  fibcr  100'  entstehen 
Stickstoff  und  Schwefelsäure  (Rktsolds,  8oe.  22,  5;  A.  IBO,  230),  Oxydation  mit  Chrom- 
aaure^miach:  Obohsnbb  de  Coninck.  Cr.  128,  3tt5.  Bleisuperoxyd  in  Qegenvart  von 
«twas  Enigsäure  liefert  CVanamid  und  Sohwetel  (Hnij>EB,  Smit,  B.  7,  1636).  —  Verhalten 
von  Thioharnatoff  g«!eii  Natriumaro algam:  Bbknthsen,  A.  192,  55.  —  Thiohamatoff  liefert 
beim  EÄitzen  mit  KalilauEe  auf  100"  im  aeachloseenen  Bohr  Ammoniak,  Kaliumcarbonat, 
Kaliumhydrosulfid  und  xJiumrhodanid  (Reynolds,  Soe.  92,  5;  A.  150,  229).  Beim  Über- 
gießen von  Thiobamatoff  mit  einer  alkoholischen  Löflung  von  salpetriger  Säure  entstehen 
Ammoniumrhodanid,  Stickstoff,  Stiokoxyd  und  andere  Produkt«  (CLArB,  B.  4,  146;  6, 
726;  A.  179,  129).  —  Bern  Thiobamatoff  wird  leicht  Schwefelwasserstoff  entiogen.  Trägt 
man  reines  auf  geschlämmte«  Queckailberoxyd  in  eine  kalte,  nicht  gesättigte  wäBr.  Lösung 
(VoL9A^,  B.  7, 101 ;  J.  pr.  [2]  9,  25)  oder  in  eine  alkoholische  Lösung  (Badvank,  B.  0, 1376) 
ein,  so  entsteht  Cyanamid;  weitere  Literatur  über  die  Einw.  von  Quecksilberoxyd  auf  Thio- 
liamstoff  B.  bei  Cyanamid  (S.  75).  Ebenso  wirkt  Bleihydroxyd  in  Gegenwart  von  Alkali 
(Walibeb,  J.  pr.  [2]  64,  511),  Femer  reagiert  ammoniakalische  SilbeToxydlöeimg  mit 
Thiohanurtoff  rasch  unt»r  Bildung  von  Cyanamid  und  Silbersulfid  (To.).  Digeriert  man 
<lie  ^nns  des  Thlohamstoffs  mit  SUberoiyd,  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd  im  Wasaer- 
bn<tr  und  dampft  das  Filtrat  ein,  so  erhält  man  Dioyandiamid  (HoncAKir,  B.  2,  605). 

Thiobamatoff  vermag  sich  mit  All^l-  und  ArylhaltMeniden  RHalg  direkt  zu  halof^- 
wasserstoffeanren  S- AU^l-isothiobamatof  fen  R  -  S  'C( :  V^)  -  NH,  +  HHalg  zu  vereinigen 
(CiAtJa,  4. 178, 14ö;'BmNTHSEN,  KLOfOER,  B.  11,  493;  12,  574;  Rathkb,  B.  17,  308;  Whee- 
LKt,  HntBiAK,  Am.  29,  482).  S-Äthyl-isothiobamstotf-hydrochlorid  entsteht  auch,  wenn 
man  Thiohamstoff-hydroclilorid  (8. 184)  mit  Alkohol  kocht  (Stevens,  3oc.  81,  80).  -  Au» 
Thiohünetoff  und  Chlordimethylüther  entsteht  nach  v.  Hekkelhayb,  M.-12,  89  (vgL  Littbb- 
aORUD,  A.  816,  180)  Methylenthioharnstoff  (C,HjN,S)i,  ein  amorphes,  fast  unlösliches 
Ptdver,  das  gegen  200"  uat«r  Zersetzung  solimilzt  und  von  Uineralsauren  in  der  Wärme 
-"in  Formaklehyd  und  Thiohamstotf  Beamten  wird.  Thiohamstoff  gibt  mit  Acetaldebyd 
bei  100*  AthyUdonthiohamstoff  (S.  191)  (RxTtroLDS,  Chem.  N.  24,  87;  B.  4,  800).  Beim 
Erwärmen  ziemlicfa  konz.  wäBr.  Läsungen  von  Thiohamstoff  imd  Aldehydammoniak  ent- 

Kt«ht  Diäthylidentbiohamstoffammonisi  StkCNH-^lCT^*^^*^  *^'  '*  **'  AWebydam- 
moniak,  Syst.  No.  3796}  (Nekcki,  B.  7, 182;  DixoN,  Soe.  61, 510).  Tbiobamstoff  verbindet  aiah 
U'im  Erwärmen  mit  o.^-Diohlor-difithyläther  und  Wasser  zu  Aminothiazol  H^-C^        y, 

,8— CH 
(Syat^No.  4292),  mit  Chloraceton  eu  Aminomethylthiaiol  H»NC^       u,  (Tkaumamk, 

A.  249,  36,  37).     Reaktion  des  Tliiobamstoffs  mit  Onanthol:  SoHiir,  B.  U,  833.     Beim 

Stehen  von  1  g  Aoetylaceton  und  1,5  g  Thiobamstotf  in  absolutem  Alkohol  mit  100  Tropfen 
konx.  Salzsäure  enteteht  2-Sulfhydi7l-4.6-dimethyl.pyrimidin  (Syst.  No.  3565);  bei  Anwen- 
dung von  je  1  g  Acetylaceton  und  Thiohamstoft  in  absolutem  Alkohol  mit  10  Tropffin  kons. 
Salffläufe  entsteht  da«  Derivat  [CH,-C{:N-CS'NHJ],CH,  (Syst  No.  216)  (EvAMS.  J.pr. 
fai  48.  503,  508).  —  Durch  4'-ß-atündiOBB  Erhitzen  von  Tbiobamstoff  mit  Butyroin  in  alio- 
L^' ■     '  CH.  'C-NH 

hoUsober  Lösung  auf  140-150»  entsteht  die  Verbindung    l*    '  "  ^j^XS  (Syst.  No.  3564) 

(BUSB,  KunoEB,  B.  81,  1220).  Tbiobamstoff  rea^ert  in  gldoher  Weise  mit  Brazoin  (As- 
aaaVrti  Oxldxbuann,  A.  261,  136;  vgl.  Ansoh.,  Schwiokx&ath,  A.  284,  10).  —  Thio* 
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btroatott  gibt  bei  gelindem  Erwirmen  mit  EsaigBSureanhjdrid  AcetylthiohaniHtoff  (Nkjicki, 
B.  6,  599),  mit  Acet^tohlorid  (»m  beBt«n  in  Aceton)  8-Acetj'l-iBOthiohamBtoff  (Cijitrs,  B.  8, 
42;  DiZON,  Hawisokki,  Soe.  91,  124).  Liefert  mit  Benzajrlchiorid  bei  120'  Benioylthio- 
h&nutoö  (Syst.  No.  920)  {PiKX.  £.  6,  75G},  mit  Benzojlchlorid  in  Benzol  bei  gewöhnlicher 
Tempentur  S-Benzoyl-iaothiohunstoff  (Syst.  No.  939}  (DixoR,  Hawtbohnx,  Soc.  B1.  138). 
lliioQftTnstoff  liefert  beim  Erwärmen  mit  der  äquivalenten  Menge  Chloressigsäure  —  am  besten 

in  wiOr.  Lösung  auf  SO— 90*  -  du  Hydroehlorid  dea  Pseudothlohydantoins  HN:C<'  ■     * 

<:^st.  No.  4298)  (Volrabd,  A.  166,  383;  J.  pr.  [2]  8,  7;  Maly.  A.  168, 133. 138;  ANDaiLtscH. 
M.  r,  424;  vgl.  Liebsshakm,  Luias,  £,  la,  lfi96;  A.  S07, 128).  Beim  Erwärmen  von  Thio- 
bamstoff  mit  der  äquivdenten  Menge  chloressimaurem  Natrium  in  wäBr.  Lösung  entsteht 
PiendothiohydantoinBäure  HN:C(NH,)SCH.CO^  (Syst.  No,  220)  (Mai-Y,  A.  189,  381; 
Ll,  La.,  A.  S07,  128).  Pseudothiohydantoin  bildet  sich  auch  aus  TTnohamstoff  und  Chlor- 
«■aigaänreäthylester  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  {Klason,  B.  10,  1362)  sowie 
beim  ErtütEen  von  Thiohurutoff  mit  Dichloressigsäure  (Dixon,  Chem.  X.  67,  238;  Soe.  68, 
^16).  Beim  Kochen  von  Thiohunstoff  in  Blkoholiacher  Lösung  mit  a-Chlor-  oder  a*Biom' 
^vopionsäiu«  {OlXOK,  Chtm.  N.  67,  238;  Soe.  68,  S18>oder  mit  a-Brom-propiODBSure-ältiy)- 

g„CH  -CH« 
fstet  (AmiREASCH,  M.  18,  91)  entsteht  C -Methyl- pseudothiohydantoin  HK:C<'^^  rv»  - 

iSyat.  No.  4208).  Reaktion  von  Thiohamatoff  mit  Äthoxalylchlorid:  PsTZSCH,  B.  7,  896; 
tÄ.  -PAWunrsxi,  B.  Sl,  402;  Oixoh,  Soc.  63,  SCO.  Thiohunstoff  eibt  bei  S-stOndigem 
E^ärmen   mit   einer   alkoholischen  Lösung   von  Natrium- MaJoniaurediathyleat«T   auf   80" 

Thioborbitursäure  SC<JJ^~^q>CH,  (Syst.  No.  3B16)  (Micham.,  J.  pr.  [3]  88.  4M;  46. 
38).  BeimKrwärmen  von  Thiohamstoff  mit  CC-Biäthyl-malonsäure-etiter  und  alkoholischem 
Natriumäthytat  (E.  Fibohxr,  Dilthky,  A.  886,  350),  sowie  beim  Erhitzen  mit  Diäthyl- 
malonylohlorid  auf  100»  {Merck,  D.  R.  P.  182764;  C.  1907  I,  1648)  entateht  C.C-Diäthyl- 
thiobarbitursäurc  {Syst.  No.  3818).  Thiohamstoff  reihert  mit  C^anes8ißwt«r  und  alkoho; 
llscliem  Natriumäthylal   nnl^r  Bildung  von  ThioborlHturBäiire-mmioimid 

^<NH^^^^^CtV^'*'  '^y**-  ^°-  ^^^^J  ''*'■  T^ACBB.  Ji-  881,71;  Baym  A  Co.,  D.  R.  P. 


lW.  T.;A  881,80:  BAYBit&CD.,D.R.P.  16862);  (7.18061,841).  Aus  molekularen  Mensen 
'ndohamstoff  in  kbnz.   waBr.   Lösung  und   Brommalonsänrediäthylest^r  entsteht   Pseudo- 

thiohydMittHncarbonsäureäthylester  HN:C<^         ■  '     *^*    (Syst.  No.  4330)   (Conrad. 

UfaaoDT,  A.  a86,  303).  Aus  ThiohamBtoff  und  BernsteinBäuremhydrid  bei  140°  tnldet  sich 
Ihioaneoiniiraänie  H|N'CS-NH-CO-CH,-CH,-COtH  (PlUC,  B.  B,  1106).  Ans  molekularen 
Mengen  Thiohanutoff  und  Brombemsteinsanre  entsteht  bei  gcUndem  Erwärmen  Pseudotbio- 

Uydamtoine«8ig«ä«re  HNiCC         ■  ''      '      (Syst.  No.  4330]  {Tambach,  A.  280,  235). 

Beim  Erhitzen  der  wäßr.  Lösung  von  Thiohamstoff  imd  Dibrombemsteinsänre  entstehen 
glatt  Fumarsäure,  Cyanamid,  Brom  Wasserstoff  und  Schwefel  (Nkkcki,  Siebkb,  J.  pr.  [2] 
SB,  79).  Beim  Erhitzen  molekulnrer  Mengen  Thiohamstoff  und  Fumarsäure  oder  Malein- 
iiaure  auf  105*  mit  wenig  Wasser  bildet  sich  Pseudothiohydantoinesaigsäure  (A»DBBA,soa, 
Jf.  18,  790);  mit  ungeBättigt«n  Monocarbonsäuren  gelingt  die  Reaktion  nicht  (Andbkasch, 
Jf.  18.  76).     Aus  Thiohamstoff  und  BrommoleinBäure  bildet  sich  in  wäBr.  Lösung  Dehydro- 

,S C:CHCO,H 

(weudothiobydantoinessigsäure  HN:C^         l  *     (Syst.  No.  4330)  (An»,,  M.  18, 78). 


n  S-Altrt-iMlbiohamstoff  HjNC(:NH)SR  (Diion,  Soc.  88.  56«;  vgL  Pawlbwski,  B. 
St,  402).  Beim  Erhitzen  von  Tliiohamstoff  mit  Thiophosgen  auf  100— 110'  oder  auch  mit 
Phosphorpentaohlorid  auf  100"  entst«ht  neben  anderen  Produkten  Thiodicyandiamidin 
H,N'C»-NH-C(:NH)'NHt  (Syst,  No,  216)  (Ratrkb,  B.  11,  962,  963),     Thiohamstoff  gibt 

-beim  Erwärmen  mit  wäÖr.   Olyoxylsäure  die  Verbindung   ^'x™  rn    *^**'  ^°'  ^^**' 
<DoKBNn,  Ot^Bs,  -A.  «7,  161-1  vgl.  BarfiNoKB,  Ar.  B8fi,  699).    TluohatBttoff  gibt  mit 
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BrombreiiEtraubeiisÄurcätbyleBter  SulfuTinoreSureäthyleater  HN;C^,^  "  (Syst. 

^  NU '  C '  C'0| '  C^U^ 
No.  4330)  (Stkudb,  A.  861,  26).  Sulfuvinurmnre  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Thio- 
homstoff  auf  DibrombrenztraubenBäure  (Nbnoki,  SiXBBB,  J.  pr.  [2]  SS,  74),  sowie  auf 
Tribrombrenztraubensäure  {BOrrcHOXB,  Ar.  SSS,  350;  B.  VI  Ref.,  882).  Bei  der  Re- 
aktion zwischen  Thiobarnstoff  und  NatriumformjleHBigester  in  wüBr.  Lämmg  entsteht  Thio- 
"™<^  SC<™|^>CH  (Syst.  No.  3ö88)  (Wribleb,  linmix.  Am.  40,  548).  Bei  «nehr- 
ti^iger  Einw.  von  Ac«teuige8ter  auf  Tbiobunstoff  (der  am  besten  noch  Ammouiumrhodiyud 
enthält),  gelöst  in  Balzriurehaitigem  Alkohol,  entoteht  Thiomethyluraoil  SC<^;^*^^T>CH 
(Syst.  No.  3588)  [Liar,  A.  B86,  3;  vgL  Nenoki,  Sisber,  J.pr.  [2]  SB,  72;  Behbkkd,  A. 
SSO,  13Anm.).     ThiohaniBtoff  gibt  beim  Erwärmen  mit  y-Chlor-acetessigeeter  nnd  etwas 

C^jO,CCH,C-N:C-NH, 
Alkohol     Aminothiaiolessigsäureathylester  "         '  (Syst.   No.  4330> 

(Lbsfikait,  C.  t.  188,  422;  Bl  [3]  S8,  464);  dat  gleiche  Produkt  ent«t«ht  mit  v-Brom-aeet- 
essigeet«r  (Stkudk,  ^.  961,  30).  Beim  Erwärmen  mit  der  äquimoteknlaren  Menge  a-Cblor- 
aceteuigeater  bildet  sich  AminomeUiylthiazolcarbonaänreätbyleflter 

*    '     *^  ■■         ■  (Syst.  No.  4330)  {Zdbohäb,  A.  WO,  289).     Beim  Erwärmen  einer 

wftBr.  Thiohan)etoffl6sung  mit  a.a-l>imethyl-v.cyan-acetesBigsäiiTe-roethy1estffl-  entsteht  die 

8  ■  CH  ;C  ■  QCH,),-  CO,  ■  CH, 
Verbindung  i i  (Cosbad,  Gabt,  B.  89,  138).     Beim  Stehen 

nKdeknlanrMengenThiohamstoff  nDdfi-Brom-lävulinsaaremit  frenigWaaser  entsteht  Amino- 

HO,C-CH,-C 8 

roethylthiaEolessigsäuK  r.^    A  v  A  *ra     (Syst.  No.  4330)  (Conrad,   Schmidt,    A. 

98A,  207).  Bei  tangerer  Einw.  von  2  Mol.-Gew.  ThiohMnstotf  auf  1  HoL-Oew.  ^.^Dibrom- 
lävulinüure  entsteht  eine  Säure  CH„0^iS,  (Syst.  No.  4331)  (Co.,  Soh.,  A.  886,  210). 
—  Aus  Thiohamstoff  und  TrichlormetlünBulfoonlorid  entstehen  saluauree  Bis-[amino- 
iminomethyll-disulfid  (S.  194}  nnd  andere  Produkt«  (Hc  OowA»,  Soc.  48,  191 :  61,  669; 
J.  pr.  [2]  88.  188;  86,  220).  Bei  Kinw.  aromatischer  Sulfonsäurecbloride  auf  Thiobamstoff 
entsteht  ebenfalls  salzsaures  Bi8-[aminoiminometbyl]-disulfid  und  das  dem  8nlf(Misäure- 
chlorid  enUprechende  Disulfoxyd  (Rxhsxn,  Tubksb,  Am.  26,  190). 

Thiohamstoff  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Beuzopbenonchlorid  intenuv  blau  (Bildung 
von  Thiobenzophenon  1)  (TsoHdGAJBw,  B.  86,  24831.  Die  verdünnte  wäBr.  Läeung  des  Thio- 
hanutoffs  gibt  mit  etwas  EssisBäure  und  einigen  Tropfen  Ferrocyankaliuml^eung  eine  erat 
nrOne,  dann  bleibend  intensiv  blaue  Färbung;  die  Lösung  des  Thiohamstoffs  färbt  sich  auf 
Zusati  von  Ferrocyankalium  und  Soda  allmähhch  rosenrot  bis  violett,  wird  dann  Innym 
farblos  und  nach  erneutem  Zusatz  von  Ferrocyankalium  blaurot,  dajui  violett  und  ecQiefl- 
lich  farblos  (Sato,  Bio.  Z.  98,  45).  Thiobamstoff  gibt  mit  Ferrichlorid  keine  Färbung,  nach 
Zusatz  einer  Lösung  von  B^petriger  Säure  in  Alkohol  tritt  die  blutrote  Färlnmir  dea  Feni- 
riiodanides  auf  (C^ns,  A.  irä,  129).  —  Bestimmung  von  Thiobamstoff  und  eubatitaieitai 
Thiohamaloffen  neben  Rhodaniden  durch  Versetzen  mit  Ammoniak  und  ütiersohOangem 
Silbemitrat,  Behandeln  des  aus  Silberrbodanid  und  Silbersidfid  bestehenden  Niedenchlageo 
mit  C^ankaliumlösung  und  Bestimmung  des  ungelöst  gebhebenen  Silbersulfids  sJb  Silber: 
Sai^OWSKI,  B.  86,  2498.  Volu  metrische  Bestimmung  in  Gegenwart  von  Ammonium- 
riiodojiid:  Retkolds.  Wxbner,  Soc.  BS,  7. 

Addititmdie  und  taiiartigt  Verbindimgen  dea  ThitAßrntloffg. 
2CH4N,S+CAO£CO,C^,.  B.  Aus  Thiohanwtoft  und  Osalsaurediäthyl- 
eetcr  in  Alkohol  oder  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Nbnoki,  B.  7,  78ff[.  —  Kiy- 
Stolle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zerfall  in  seine  Bestandteile  bei  160«.  —  Wird  durah 
kochende«  Wasser  rasch  in  die  Komponenten  zerlegt.  Ammoniak  fallt  Oxamid  aus.  Rea- 
giert beim  Erwärmen  mit  Aldehydammoniak  wie  Thiohamstoff  (^  8.  182). 


CH.N,S  +  HCl.  B.  Beim  Auflösen  von  Thiohamstoff  in  Überschüssiger,  warmer, 
kons.  Saluäure  (Stbvbks,  Soe.  81.  79).  Durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  des  Thio- 
hamstoffs mit  CaüorwMserstoff  und  Fällen  mit  Äther  (Habiuoh,  A.  S86,  94).     Man 
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erhllt  die  Verbindimfe  auch,  wenn  man  das  ZlnnchlorQrdoppekaJE  {erbalten  durch  Versetzen 
einar  Lfieung  von  Thiohajnstoff  mit  Salzsäure  and  Zinnchlorür)  mit  äthwefelwasaeratoff 
seriegt  (OLtrrs,  A.  IM,  43).  GroBe  Krjatalle.  Erweicht  beim  Emitzen  uiid  schmilzt  unter 
100*;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (St.).  Verwittert  an  der  Luft  unter  Verlust 
von  Chlorwaaaerstoff  (St.).  Bie  wäQr.  Lösung  reagiert  stark  sauer;  Leitfähigkeit:  Waucxb, 
Ph.  Ch.  4, 335.  Beim  Hinzufügen  von  Silbcmitiat  cur  wäBr,  Lösung  enteteht  die  Verbindung 
2CH,N,S  +  AgCl(ST.).  -  aCH^N.S +HBr +C,H,Br(V).  B.  Entsteht  neben  4 CH,N,S 
+  NH,Br  bei  der  Einw.  von  absolutem  Alkohol  auf  8ClU!,ä +  S!Brt  (8.  188)  (Rbtnoldb, 
Soc  ftS,  857),  KiystaUe  (aus  absolutem  Alkohol).  -  CH^N.S  +  HI.  B.  Durah  Reduktion 
von  Xanthanwasserttoff  (Syst.  No.  4446)  mit  nasoenter  Jodwasserst«ffBäure  (Glutz,  A. 
UM,  40).  Tafelförmige  Platten  (aus  Wasser).  —  CUtN,8  +  HNOj.  Darst.  Man  versetzt 
eine  kaltgeaattigte  wäSr.  Lösung  von  Thiohamstoff  in  der  Kälte  mit  überBchäasiger  Salpeter- 
aäare(D:  1.2S)  (Rxyholds.  .Soc.  SS,  6;  J.  IDO,  231).  KiystaUe.  -  CH«N,S  +CCI1-SO1H. 
B.  B(^m  Versetzen  einer  Lösung  squimotekulajvr  Mengen  Thiahamatoff  und  trichlonoethan- 
sol&uanrem  Ammoniak  in  absolutem  Alkohol  mit  einem  geringen  ÜberschuB  von  konz.  Salz- 
arme (Hc  GOWAN,  Soc.  61,  667;  J.  pr.  [2]  36,  219).     Prismen  (aus  kaltem  Wasser).    SchmUzt 

IT  KeTBetzong  bei  130".     Leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  In  Äther. 

heiOe  väBr.  Lösung  i  .r..      ......  ^ 

das  TViohlonnethan^ulfotn' 


4CHiN,tS +  NH,CI.  B.  Aus  den  Komponenten  in  siedendem  wäQr.  Alkohol  (Rbxnolds, 
«06.09,385).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  161«.  -  4CH4N,S  +  NH.Br.  B.  Beim  Koohen  der  Ver- 
bindung SCH^NfS  -f-  SiBr,  mit  abeolutem  Alkohol,  neben  vielen  anderen  Produkten  (Bxtnolss, 
Soc.  68, 868).  Aus  den  Komponenten  in  siedendem  Alkohol  (Rex.,  Soc.  69, 384).  Nadehi  (aus 
Alkohol).  Sohmilztbeil73-I74'>undfängtbeil78-180>an,sichEu zersetzen.  Ziemlich leicbt 
löflUch  in  WsMer.  Moht  in  heJQem  absolutem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem;  fast  unlöslich  in 
ither,  Chloroform  und  Benzol.  —  4CH,N.S +  NH.I.  B.  Ans  den  Komponenten  in  siedMidetn 
Alkohol  (Reynolds,  ,?oc.  69.385).  KiystaUe(ausAlkohol).  P:18e*.Brleidet  bei  190"  Zersetzung. 

—  4CHiN»S  +  NH,N0,.  B.  Ein  Gemisch  von  Ammoniumnitrat  und  Thiohamstotf  wird 
mit  abeolutem  Alkohol  ausgekocht  (Rosbühkim,  Lobwbnstamh,  Z.  a.  Ch.  S4.  74).  Nadeln. 
Iidcht  löslich  in  Wasser  unter  partieller  Dissoziation  in  die  Komponenten.  —  4OH4N1S  + 
NH.SCN.  B.  Die  innige,  trockne  Mischung  von  Ammoniumrhodanid  und  Thlohamatoff 
wiia  vorsichUg  geschmolzen  und  schnell  abgekühlt  (Rbynolds,  Webnxr,  Soc.  68, 6).  Schwach 
gribUche  Nadeln.  -  3CH«N,S  H-  NH.SCN.  B.  Durah  Umkrystallisieran  von  geachmol. 
xenem  xum  Teil  in  Ammoniumrhodaiiid  übergegangenem  Thiohsmstoff  aus  wenig  mehr  als 
dem  gleichen  Gewicht  heißen  Wassers  (Rby,,  We.,  iSoc.  83,  6).  AtlaMjänzende  Priameu. 
Wird  beim  Aufläsen  in  Wasser  in  die  Komponenten  zerlegt.  —  C^N.S  +  NH^SCN. 
B.  Beim  Verdunsten  einer  wäBr.  Lösung  gleicner  Teile  Aramoniumrliodanid  und  Tbioham- 
stoff  (Cakbaba,  0.  891,  344.  Soidtwiänzende  Nadeln.  F:  144*.  100  Tle.  Wasser  lösen 
bei  25*  23,1  Tle.  -  CH.N.S  +  3  NH.SCN.  B.  Beim  Erliitzen  von  Thiohametoff  auf 
160-170«  (Rbt.,  Wb,.   Soc.  BS,  6).     KrystoUe. 

4CHtN,S  +  KL  B.  Durch  Kochen  der  wäQr. -alkoholischen  Lösung  der  Kompo- 
nenten (RosENSEOi,  LoEWBNSTAMH,  Z.  o.  Ch.  84,  75).     Nadeln.    Leioht  ktahch  in  Wasser. 

-  aCH,N,S-l-CW:i  B.  Analog  der  Verbindung  4CH4N,S+ KI  (Ro.,  Lob.,  Z.a.Ch.  84, 
75).     Nadeln.    Leicht  löslich  in  Waa»er. 

SCHjNjS  +  CuCl  =  [Cu(S(;N^,),}CL  B.  Entsteht  beim  Digeneren  von  Cuprochlorid 
mit  WäBr.  Thiohanutofflösung  (Rathkb,  B.  17, 300;  Rosensbiu,  Loxwehstahm,  Z.  a.  Gh.  34. 
63;  KohlsohüTTeb,  B.  86,  1162).  Beim  Erwärmen  von  Thiohamstoff  mit  Kuirferblech  und 
etwas  Salzsäure,  wobei  das  Kupfer  sich  unter  lebhafter  Wasserstoffentwicklung  löst  (Bai!hkb, 
B.  IT,  300).  Beim  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  von  Thiohamstoff  mit  einer  verdünnten 
C^prichloridlösung  (Rathke,  B.  17,  299).  XYismen  oder  Pyramiden  (Ko.).  Löshch  in  Wasser 
(Ra.;  Ko,).  Wird  aus  der  wäBr.  Lösung  durali  Salzsäure  oder  lösliche  Chloride  gefällt  (R*;  Ro., 
Lob.).  Leitfähigkeit:  Bo,,  LOB.;  Ro.,  Stadlbb, Z.a,  CA. 49, 4;  Ko,,Bwttlbbamk;,  J.8W,23fi. 
Die  wäBr.  Lösung  reagiert  deutlich  alkalisch  (Ra.);  sie  zersetzt  sich  beim  Stellen,  schneller  in 
der  Wärme,  unter  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  (Ro.,  Lob.).  Wird  von  >Schwefel  Wasserstoff 
sehr  schwer  zersetzt.  Ammomak,  Natronlauge  und  SodsJosung  geben  weiBhche  Kiederschl^e, 
die  beim  Erwärmen  in  Sohwefelkupfer  übergehen  (Ra.),  Die  wäBr,  Lösung  absorbiert  kein 
Kohlenoxyd  (Ra.).  -  3CH,N,S  +  CuBr  =  [Cu{SCNJI,),]Br.  B.  Kalt  gesattigl«  Tliio- 
hamstofflöBung  wird  durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Cuprobromid  a^esättigt  (Ro., 
Lok.,  2.0.  ca.  34,  66).  Farblose  sechsseitige  Kiystalle,  aus  warmem  Wasser  unzersetzt 
kiystalliaierbar.  Leitfähigkeit:  Ro.,  Lob.  -  3CHiN,S  +  Cul  =  [Cu(SCN^.),]L  B. 
Analog  dem  entsprechenden  Bromid  (Bo.,  Loi.,  Z.  a.  Ch.  84,  67).    Wasserklar«  sechsseitige 
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Kiyetalle.  Schwer  lOellch  in  kaltem  Waaaei,  in  der  Hitze  Eersetdich,  leicht  Ifisliob  in  »bso* 
lutem  Alirahol.  Leitfihigkeit:  Bo.,  Loe.  -  eCH.NjS  +  Cu^HPO«  =  t^MSCN^^lt 
HPO,.  B.  Aus  ThiohanutoHieeuDg  und  dem  SiJe  Cu,(POt],  +  3H,0  id  der  Wanne 
(Ra,  loB.,  Z.  a.  CK.  34.  70).  Farblose  N»delbüsohel.  -  flCH,N,S  +  Cu.HäbO,  = 
i;Ca(8CN^),liHAaO(.  B.  Analog  dem  Phosphat  (Ro.,  Los.,  Z.  a.  CA.  84,  70).  Parbloae 
Nadehi.  -  6CH«N.S+CQ,C,0,  =  [Cn(SCN,H,),],C,0,.  B.  Aus  ThiohamstoHlöming  und 
Knpferozoiat  (Ro.,  LOB. ,  Z.  a.  Ch.  S4, 69).  Aus  der  Verbindung  SCH^NiS  +  CuQ  und  Kaliuin- 
oxalat  {KOBLSOHÜTTKR,  Bstttlsbask,  A.  840,  239).  Gelbliche  TaMn.  ~  3  CH,N,S  + 
CuHC,0, +  H,0  =  [Cu(SCN^,),]HC,0,  +  H,0.  B.  Aus  der  Verbindung  3CHXS  + 
OuaiindOxalBaure(Ko.,BR.,/l.  349,289;  vgl.  Ko..  B.  38, 1163).  Blättchen.  -  SCH.X.S 
+  CuCl  +CuI  =  [Cq(SCNÄ)i]I  +  [Cu(SCN^4),P.  B.  Aub  der  Verbindung  3CH,N,S  + 
CuC!  und  Krfiumjodid  (Ko.,  Bb.,  A.  34B,  265).  -  6CH,N,S  +  Cu.SO,  +  2  H.O  = 
[Cu(S0N,H,),][Cu(SCN^4)JOHJ]SO,  +  H,0.  Zur  Konstitution  vgl.  Ko.,  B.  89,  UM. 
B.  Beim  Eintröpfeln  von  Knpferaulfat  in  eine  kalt«  Thlohamstofflöaung  (Rathke,  B.  17. 
302;  Bo.,  Loi.,  Z.  a.  Ch.  34,  «8;  vgl.  PHiTOKiTTS-SRIDLKB,  J.  pr.  [2]  21,  1*6).  Bntateht 
auch  aus  dem  Sals  3CH,N,8-fCQCl  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Ra.).  Auk  freiem  Cnpro- 
trithiocarbamidhjdroxjd,  das  durch  Schütteln  einer  Lösung  dea  Chlorids  mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoiyd  erhalten  wird,  und  Schwefelsaure  (BO-,  Lok.).  Nadeln  od«r  Blättchen.  — 
5  CH4N,S  +  2  Cu  N  0,  +  H.O  =  [Cu{8CN-H,),]N0,  +  [Cu(SCN,H«)^OH,)]NO,.  fl.  Beim  Ein- 
engen der  wäBr.  4*/oigen  Lösung  des  BsJzee  3CH^,S  +  CuCl  mit  der  berechneten  Menge 
Kaliumnitratlöaung  {Ko.,  B.  36.  1154;  v^l.  Ko.,  Bb.,  A.  348,  244).  Kugelige  Aggregate 
prismatischer  Nadeln.  F:  SÖ-SS"  (KOHLSOHtirrBB).  -  TCH^N.S  +  CuCl-f  2CuC]0,+ 
2H,0  =  [Cu(SCN,H,),]a+2[Cu(8CNÄ).(OH,)]C10..  B.  Aus  einer  Lösung  des  Sahes 
3CH,N,S-i-CuCl  beim  Zusatz  von  Perchlorsäure  nach  luigera  Stehen  (Ko..  Bb.,  A.  849, 
246).  Doppeltbreehende  Tafeln.  Verpufft  beim  Erhitwn.  —  VCH^N-S -|- 3  CuNO, -*- 
2H,0  =  [Cu(SCN,H4)JN0,  +  2[Cu{8CN^,)JOH,)]NO,.  B.  Man  fSUt  die  Lösung  von 
3CH,N,S  +  CuCl  mit  Sdpeteraäure,  löst  die  FaUung  in  80%igeni  Alkohol  und  fälU  mit 
Äther  {Ko..  B.  86.  1164).  Blättchen.  F:  96".  -  11  CH,N,S -H  öCuNOj -H  4  HtO  = 
(Cu(8CN,HJ,]NO,  +  4[Cu(SCN,Hj)j(OH,)lNOj.  B.  Aus  einer  gesättigt«!  Lösung  der  Ver- 
biudung  5CH4N,8-t-2CuNO,  +  H,0(s.  o.)  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  (Ko., 
Bb-.A.  848.244).  Nadeln.  -  2CH,N,S -1-CuCl  =.  [Cu(SCN,H,),p.  B.  Durch  Zusammen- 
bringen der  beiden  Salze  3CH,N,S  +  CuCl  (aiaSjundCH^N.S  +  CuCl  +  VÄO  {n.M.)  {Rathkb, 
B.  17,  301;  Ho  .  Lok..  Z.  a.  Ch.  84,  66).  Aus  einer  Lösung  von  3CH,N,S -I- CuCl  beim  Zu- 
satz von  verdünnter  Salzsäure  (Ko..  B.  86,  1166:  Ko.,  Br.,  A.  849,  201).  Prismatische 
Nadeln.  F:  165'  (Ko.;  Ko.,  Bs.).  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  oder  gar  nicht  dissoziiert 
<Ko.,  Ba.).  Leitfähigkeit:  Ko.,  Bb.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  vmi  CH,KiS 
+  CuClund3CH,N,S4-CuCl(RA  ;  Ro..  LOB.;  Ko..  Ba.).  -  2CH,Nt8  +  CuHSOj  +  H,0 
=  [Cu(8CN^,),(0H,)}HS0,.  S.  Aus  der  Löaung  des  entspreohenden  Nitrates  {s.  u.) 
dutch.Zusatz  von  venlUnnter  Schwefelsäure  |Ko.,  Bn.,  A.  840,  246).  Federartige  Kirstalle. 
-  ZCH^N.S  H-CuNO, -f  H,0  =  [Cu(SCN,H,)^OH,)]NO,.  B.  Aus  der  2"/„iKpn  Löeung 
der  Verbindung  SCH^N.S  +CuCl  durch  KaUuranitrat  oder  Salpetersäure  (Ko.,  B.  88.  1163). 
Nadeln.  F:  100*  (Ko.).  Leitfähigkeit;  Ro..  Stadlek,  Z.  a.  Ch.  48,  4;  Ko..  Br..  A.t349. 
240.  -  2CH,N,S  +  CuCN  +  H,0  =  [Cu(SGN,H4),(0H,)]CN.  S.  Cuprocyanid  wird  in 
ThiohamHtofflösunggelöst  (Ro..  LOK.. Z.  a.  Ch.  34, 68).  Nadeln.  -  4 CH,N,S  -f  Cu,C,0,  + 
2  H,0  =  [Cu(SCNä)i(0H^],C,0,.  B.  Aus  der  Lösung  des  entsprechenden  Nitrats  (h.  o.) 
durch  Zusatz  von  Kaliumaxalat  (Ko..  Bb.,  A.  848.  246).  Sehr  zersetzlich.  Oxydiert  sich 
an  der  Luft.  -  CH«N»S -[- CuCl -f- V«H»0.  Zur  Konstitution  vgl.;  Ko.,  B.  86, 116S;  Ko.. 
Bb..  A.  349.  265.  B.  Durch  Behandlung  einer  ThiDhamstofflösung  mit  überschüssigem 
Cuprochlorid  (Ratskb,  B.  17,  301;  Ro..  Lok.,Z.  a.  Ch.  84,65).  Entsteht,  neben  salzsaurem 
Bis-[aminoiminomethyl]-disulfid.  beim  Versetzen  einer  küten  verdünnten  Lösung  von  Thio- 
hamstoff  mit  wenig  Cuprichlorid  (Ra.;  Ro.,  Lok.)  Aus  der  Verbindung  3CH,N,S  +  CuCl 
durch  Zusatz  von  starker  Salzsäure  (Ko.,  B.  86,  1166;  Ko.,  Bb.,  A.  348,  282).  Aus  der 
Verbindung  2CHjN,S-hCuCI  mit  Wusser  (Ra.;  Ro.,  Lok.;  Ko.,  Bb.).  Nädetohen  (aus  koni. 
Slüssiure  durch  Wasser).  Unlöslich  in  Wasser  (Ra.).  Löslich  in  konr-  Salzsäure  sowie  in 
gesättigter  KaliumchloridlÖsung  {Ko.).  Die  Lösung  in  kone.  Salzsäure  absorbiert  Kohlen- 
oxyd (Ko.,  Br).  —  CH,N,S-t  CuBr-|-4H,0.  B.  Durch  Zusatz  verdünnter  Bromwaaaer- 
stoffsäore  zur  wäßr.  Lösung  der  Verbindung  3CHiN,S-t-CuBT  (Ro.,  Lok..  Z.a.Ch.  34. 
67).     Nadeln  (aus  verdünnter  Bromwasserstofisäure). 

5CH(NiS  +  AgCl.  B.  Ans  den  Komponenten  beim  Eindampfen  der  wäfir.  Lösung 
im  Vakuum  (Bavxr  &.  Co..  D.  R.  P.  193661;  C.  18081,  Uli).  Kr^staUe  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  3  CH^N.S -^  AgNO,.  B.  Aus  den  Komponenten  in  heißem 
Alkohol  (Rktnolds.  Soe.  61, 260).  Beim  Auflösen  des  Salzes  CH,N,S  -t-  AgNO,  {B.I87)  in  wißr. 
Thiohamstofflösnng  (Kitbkaxow,  B.  94,  3960).  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  F: 
141';  zersetit  sich  bei  150"  unter  Abecheidung  von  SilbersuUid(RxT.).  -  6CHj^,S  +  Ag^HPO.. 
B.    Aus  SilberphoH^iat  und  Thiohamstoff  (Rosskekhi;  Lobwbkstamm,  Z.  a.  Ch.  M,  71). 
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WeiBe  Nadeln.  -  eCH^NiS  +  AK|C,0«.  B.  Frisch  gefUltea  Silberoxabt  wiid  mit  WftBr. 
ThtohkRutiofflSvung  zum  Sieden  e^tzt  (Ci>aub,  B.  9,  227).  Nadeln  (ms  heiBem  Wasser). 
Sriir  weDiKlöelichiQ  kaltem  Wasser.  ~  6CH,N,S  +  .^,S04  +  2H,0.  B.  Ans  den  Kompo- 
oMkten  in  Wasaer  {Bo.,  Loc,  Z.  a.  Ch.  S4,  71).  Farbfose  Nadeln.  Zersetaliah;  läBt  noh 
VOB  schwach  schwefelsäuKm  Wasser  umkrystaUisieren.  ~  2  CHfN.S  +  AgCt  B.  Am 
SUbeiahlorid  beim  Erwärmen  mit  Thiohamstoff,  gelöst  in  salzsäurenaltigem  Wasser  odM 
in  Alkohol  (VoLSABD.  J.  pr.  [2]  9,  U;  Riymolds,  8oe.  fll,  2S2).  Aus  Thioharnstofflöamig, 
Silbeniitoat  und  aberschüssiger  Saltsäure  (Baitiukm,  B.  8,  2B;  Kdkkaeow,  B.  94,  3960). 
Nadeln.  F:  176*  (Bin.),  170-171''  (Ret.);  zersetzt  sieh  oberhalb  des  SchmelBpunklea 
iBxv. ;  Rkt.)  unter  Bildung  von  Silberaulfid.  Löslich  in  Wasser  (LiTKiiBK,  Siennmx,  C. 
leoel,  408).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißer  Salzsäure  (Bau.).  Wird  von  Alk^  leicht  , 
zerlegt  (Lc,  Siy.),  Beim  Erwärmen  mit  wäQr.  Ammoniak  wird  alles  Silber  als  änlfid  abge- 
spalten (Bad.).  —  2CH,N,S  +  AgBr.  B.  Aus  den  Komponenten  beim  Erwärmen  in 
AUcohol{REY.,5t>c.  68,  861;ei,  251).  Nadeh).  F:  120~121';  lersetyit  sich  bei  180*  Wird 
■doroh  Wasser  zersetzt.    -   2Ca,K,8  +  AgCN.    B.    Aus  4  MoL-Gew.  Thiobamstoff  nnd 

I  HoL-Oew.  Silbercyanid  beim  Erwärmeo  der  alkoholischen  Löeuns  (Brr.,  Soe.  61,  253). 
^hmilit  beil2e'nnt«irZersetxnng.  ~  AgCHjNjS.   B.  Aus  der  Verbindung  3CaH,N,aS^u 

+  30H(N,S  (8.  n.)  und  SUbemitrat  in  wäBr.  Lösung  <Mom,  8oc.  88,  1349).    Farbkise  Naddn. 

-CH«N.S  +  AgI.  B.  Durch  Erhitzen  der  Vertuidnng2CH,N,8  +  AgCl  (8.0.)  mit Ätbyl- 
jodid  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  Alkohol  (Bathkk,  B.  17, 
308).    Ans  den  Komponenten  in  siedendem  Alkohol  (Rxy.,  Soe.  61,  259).    Farblose  KrTStaUe. 

Winl  bedm  Behandeln  mitWasser(RA.)  oder  Alkohol  (BxY.)  «ersetzt.  Liefert  beim  l!rhitien 
mit  AthTljodid  im  geeolüosHenen  Rohr  die  Verbindung  CU,N|S  +  C,H,I  +  Agl  [gummOee 

WsiMir.  (ue  zuweilen  krystaUinisch  erstarrt  und  die  sich  nnzersetzt  in  Alkohol  löst,  von  Wasser 
aber  in  Silberjodid  und  jodwasaerstoffifauren  8-Athyl-i«othiohamstoff  zerlegt  wird]  (R*.).  - 

CH^N.S  +  AgNO,.  B.  Aus  Thiohamirto«  und  überschiisHigem  Silbemitrat  in  Wasser 
(KCBKAROW,  B.  SM,  3969;  Tgl.  BlV.,  Soe.  S2. 10;  A.  IKO,  235;  Soe.  01, 250).    Naddn.   Wild 

TOD  Wasser  zersetzt  (Rxy.).  —  CH^N^S  +  AgCN.    B.   Aus  frisch  gefälltem  Klbercyanid  beäu 

Erwirmen  mit  wäBr.  ThiohanstofflöBung  (Bosbnhhim,  LoawHNSTAXit,  Z.  a.  Ch.  S4.  7t). 

WeiBe  Schuppen.     Beim  Umkrystallisieren  wird  äilbersulfid  ausgeschieden. 
(C,H.N«S.Au),SO,  +  2CH,N,S.      (Konstitution   vieUcicht: 

(HN:C(NHi]'S(Au)NH-CS'NU,],S04+2CH,N.S.)  B.  Fein  verteiltes  Qold  wiid  in  einer 
sobwefelsBuren  konz.  ThiobamstomösunK  bei  60'  unter  Zusatz  von  Wassers toffsuperoxTd 
gelöst  and  die  LÜHUng  der  Verdunstung  Oberiassen  (Moni,  Soe.  88,  1346).  Opake,  weiOe,  an- 
seheinend  kryst^wasserfaaltige  Rosetten.    Schmilzt  wasserfrei  bei  Ifll'.  -  3  CjH«N,Cl S,Au 

+  2CH4N,S."  (Konstitution  vieUeicht  3[HN:C(NH,)-S(An)NH-CS  NH.pi  +  2CH,N,a) 
B.  Bildet  sich  analog  dem  Rulfat,  sowie  auB  einer  konz.  Thiohamstafflösung  bei  Zusatz  von 
KaUumgoldchlorid  bei  50*  (Moin,  Soe.  80,  1347).  Seclksseitige  farblose  Pfatten.  F:  190". 
Zersetzt  sieh  bei  210*.  Reagiert  gegen  Lackmus  alkalisch.  Cibt  beim  Kochen  mit  SalX' 
sftuie  die  Verbindung  2CH4N,S+AuCI.  —  2CH|N,S  +  AuCl.  B,  Aus  Aurichlorid  und 
fiberschfissigem  Thiohamstoff  in  wäBr.  Lösung  (Bst.,  3oe.  82,  B;  A.  160,  232;  Bathkk,  B. 
17,  90e}.  Ans  der  Verbindung  3  CiH,NiS^lAu  +  2CH^,S  und  starker  S^dzüure  (HoiB, 
Soe.  80.  1346).     Farblose  KrystaUe  (aus  Wasser).     Die  Lösung  reagiert  alkalisch  (Ba.). 


viiiiiiio  T  CaCl,  4-  äH,0.  B.  Aus  einer  abeolut-alkoholisclien  liösung  von  1  MoL-Uew. 
-f  S^O  nnd  1  HoL-Qew.  Thiobamstoff  (RoaiNHaw,  V.  J.  HlYXR.  Z.  a.  Ch.  48,  26). 
Wird  durch  Wasser  In  die  Komponenten  gespalten. 


CaCL-F 
Na^. 

4CH4N,8-i-Zn{NOj)»    B.    Aus  der  wäBrigen  Lösung  de . 

V.  J.  Hkyxh,  Z.  a.  CA.  40,  20).  WeiBe  Blättchen.  ~  3CH,N,S  +  ZnSO,.  WeiBe  Tafeln 
(Bosxvhxim,  V.  J.  HXTHB,  Z.  a.  Ch.  48,  20).  ~  2CHtNjS  +  ZnCl»,  B.  Aus  Thioham- 
stoff und  Zinkchlorid  in  wäBr.  Lösnng  (HALT,  B.  8,  172).  PriamMi.  Ziräüich  leicht  löshoh 
in  warmem  Wasser.  Wird  durch  SohwefelwasBerstoff  zersetzt.  ^  2  CHjN,S  +  Zn(SCN)^ 
B.    Ans  der  wäßr.  Lösung  der  Komponenten  (Ro.,  Hbt.,  Z.  a.  Ch.  48,  20).     Feine  Nadeln. 

aCHfNjS  +  CdSO,.  B.  Ausder  wannen  wäSr.  Lösnngder  Komponenten  (Ro., Hey., 
Z.a.OK.  48,  19).  Weifle  Prismen.  -  2CH,N,S  +  CdCU.  B.  Aus  der  warmen  wäßr. 
lüsnng  der  Komponenten  (Bo.,  Hxy.,  Z.  a.  CH.  48,  19).  WeiBe  Nadeht.  -  2  CH.N,S  + 
CdSO,.  B.  Ana  den  Komponenten  (Ualy,  B.  0,  173).  Prismen.  ZiemUch  leicht  löshch 
in  W«Mer.  -  2CH.N,S +Cd(SCN)p  ß.  Aus  der  warmen  wtlBr.  Lösung  der  Komponenten 
(Ro.,  Un.,  Z.a.C\.  40,  19).     OelbfichweiBe  Nadeln. 

4CH«Ntä  +  HgCl..  B.  Aus  den  Komponenten  in  wäBr.  I.ö«ung  (Cuos,  B.  0,  288). 
Man  lört  die  Verbindung  2CH,K,S  +HgCl,  (S.  ISS)  in  wäBr.  ThiobamstofflOsung  auf  (Bo., 
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Mkt.,  Z.  a.  CK  49,  14).  PriamBtüche  KrjiBtalle.  Sintert  bei  140*;  leraetEt  sich  bei  182*; 
leicht  lÖeUoh  in  Wasser  (Ro..  Alxr.).  Leitfähigkeit:  Ro.,  Hxr.  -  3  CH,N,8  +  HgäO,. 
B.  Aus  der  Verbindung  «CEfN.S  +Hga,  und  AlkaUaulfat  (Bo.,  Hky.,  Z,  o.  CA.  49,  16). 
Quadratische  Tafeln.  —  2  CH«N,S  +  HgClf  £.  Aua  2  Mot.-Gew.  ThiobamaUiff  und  1  MoL- 
Gew.  HgCl,  in  »üQr.  Lösung  (Haly.  B.  9,  173;  Guus,  £.  9,  226;  Bo..  HxY.,  Z.  a.  CA.  40. 
14).  Niedenchla«.  F:  2S0*  (ZeiB.)  (Bo.,  HXY.).  Sehr  wenig  ItMich  in  Wamer  (Haly;  Ro.; 
Hby.):  unlöslich  In  Alkohol  (Halt).  —  2CH4N,R  +  Hgl^  B.  Meji  trägt  in  eine  aiedend*- 
LÖBung  von  4  Moi.-Gew.  Thiohamatoff  1  Mol.-Gew.  Quecksilber  Jodid  ein  (Bo.,  Mbt..  Z. 
a.  Ck.  40,  14).  Ftu-bloae  KrystaUe  (aus  Alkohol).  -  2  CH.N.S  +  Hg(CN)r  B.  Han  laut 
2  HoL-Oew.  Thiohamstoff  in  einer  Lösung  von  1  Mol.-Oew.  Mercuricyanid  (Ro.,  Hey.,  Z- 
o.  Ch.  49,  15;  vgl.  KOHLSCKÜTTSB,  B&iTTLXBANX,  A.  349,  266  Änm.).  Farblose  Nadeln. 
F:  181*  (Zers.).  ZiemUch  schwer  löslich.  -  2CH,Ni8  +  Hg(SCN}|.  B.  Man  trägt  iu 
eine  siedende  Lösung  von  2  Hu). -Gew.  ThiohsmBtoff  1  UoL-(3ew.  Hercuiirhodanid  allmüh- 
lich  ein  (Bo.,  Mxr.,  Z.  a.  Ch.  40, 16).  WeiBe  Nadeln  (aus  afascdutem  Alkohol).  —  Cl^N.S  + 
HgCI|  +'/iHtO.  B.  Han  erhitst  molekulare  Ueneen  von  Merenricblorid  und  Thioham- 
atoff, in  Wasser  gelöst,  kurze  Zeit  auf  dem  WaMerbad  (Ro.,  Hby.,  Z.  a.  C\.  49,  14).  Nadebi. 
F:  234*  (Zers.),  Schwerlöslich  in  Wasser.  Wild  von  riedendem  Wasser  sersetzt  unter  Abachei- 
dung  von  Quecksilbersulfid.  —  CH,N,S  +  Hglr  B.  Han  trägt  in  eine  siedende  Lösung  von 
2  HoL-Gew.  Thiohamstoff  1  Mol.-Oew.  Henrnrijodid  ein  (Bo.,  Hbt.,  Z.  a.  CK.  49,  16;  vgl 
Ualy,  B.  9,  173).  Gelbe  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  136*  (Ro.,  UsT.).  UnlöaUch  in  Wasser 
(Maly;  Bo.,Hry.).  Wird  in  alkoholischer  Lösungdurcb  SobwefelwaMerstoff  MTeetst(BlALY).  - 


BuTfLKBAMK,  A.  849,  266  Anm.).  B.  Man  versetEt  in  der  Kälte  die  Lösung  von  1  Hc^- 
Gew.  QuecksUberoyanid  mit  der  Lösung  von  1  Uol.-Qew.  Thiohamstoff:  e»  scheidet  sich 
zunicfaat  das  Sak  2CH4N,8  +  Hg(CN)i  aus,  das  sich  mit  dem  Überschüssigen  Quecksilber- 
(^anid  aUmähhoh  umsetzt  (Ko.,  Br.;  vgl.  Nknoki,  B.  6,  508).  Körniger  Niederschlag. 
1  Liter  der  gesättigten  wfcBr.  Lösung  enthält  9,68  g  Sals;  unlöslich  in  kons.  KaLumchloridlöaunfc 
(Ko.,  Bb.).  LeitUhigkeit:  Ko.,  Bb.  —  CH,N,S  +  Hg(CN)r  Konstitution  wahrsobeinKoh: 
rHg(SCNX)(CN)][((3N).Hg(SCNiH4)]  (Ko.,  Bk.,  ^.  340,  266Anni.).  B.  Aus  dem  mietst 
besohriebenen  SaJz  bei  £inw.  von  Wasser,  am  besten  in  der  Wärme  (Ko.,  Bb.;  ^I.  Ro.. 
Hxx.,  Z.  a.  Ch.  49,  16).  Entsteht  auf  gleiche  Weise  wie  das  zuletzt  beschiiebraie  Salz,  wt«m 
die  Queoksilberoyanidlflsung  die  äquivdente  Menge  Kaiiumchlorid  enthält  (Ko.,  Bk.).  Blätt- 
ohm.  lliterdergesittigtenwäßr.LGeung  enthält  7,02  g  Salz;  leichtlöslich  in  konz.  KaUum- 
chloridlSsnng  (Ko.,  Bb.).  Leitfähigkeit:  Ko.,  Bb.  —  2CH.N,S -f  3  HgO -(- 3HiO.  B. 
Dnrch  FUlen  einer  etwas  VMdünnten  Löstmg  von  Thiohamstcrff  mit  fast  neutralem  Merouri- 
nitrat  (Betkolds,  Soe.  flS,  12;  A.  ISO,  308).  Krystallinisch.  Verliert  Tlüohamstoff  beim 
Waschen  mit  Wasser. 

4CH.NiS  +  TIC].  B.  ThioharnstoHlasung  wiid  in  der  Wärme  mit  ThaUochlorid 
gesättigt  (BoanrHBiM,  LoswENaTAiof,  Z.  a.  Gh.  34,  72).  Verfilzte  Nsdeln.  Wird  dnrch 
boifles  Wasser  teilweise  zersetzt  -  4CH4N,S -f  TlBr.  B.  Analog  dem  Chlorid  (Bo.. 
Lob.,  Z.a.Ch.  34,  72).  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  zersetrt.  -  4CH^N,S  +  TINO^ 
Nadeln.  Färbt  sich  beim  Trocknen  gelb  (Bo.,  Lob.,  Z.a.Ch.  34,  73).  —  8CH,N.S  -t- 
TLCO,.  Nadeh».  Sehr  zersetzUch  (Ro.,  LOB.,  Z.  o.  CA.  84.  73).  -  7  CH.N.S  -t-  Tl.aO,  -f 
2H,0.    Weifie  Nadeln  (Ro.,  Los.,  Z.  a.  Ch.  81,  73). 

SCH^NiS  -I-  SiBr,.  B.  Beim  aUmählichen  Eintragen  von  100  g  Thiohamstoff  in  ein 
Gemisch  aus  28  ccm  SiBrjiUnd  2Ö0  ccm  Benzol ;  man  läBt  Über  Nacht  stehen,  erhitzt  dann  drm 
Stunden  lang  auf  dem  Wosserbade  und  kocht  den  abfiltriert«n  Niederschlag  mit  Bemol 
aus  (Bbykolds,  Sae.  61,  203).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  oberhalb  100*;  unlöehch  in  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  (B,  iSoc.  ftL  204).  -  Stößt  an  feucht«r  Luft  Bromwasser- 
Stoff  aus  (R.,  Soe.  61,  204).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  abeolulcm  Alkirfiol  unter  BiUung 
von  Kieselsäure,  Äthylrhodanid,  Äthylbromid  und  der  VerUndungen  4CH4N,8  +  NHiBr  und 
3CH«N,S-l-HBr-K}iH,Br(T)  (B,  Soe.  BS,  857), 

2CH4N,S  4-  SnCL.  B.  Durch  Vennisohen  konz.  Lösungen  der  Komponenten  (Maly, 
B.  0,  173). 

11CH,N,S -|-2Pb(NO.),.  B.  Aus  einer  wannen  wäBrioen  Lösung  von  2  Hol.-G«w. 
Thiohamstoff  und  1  Hol.-Gew.  Bleinitrat  (Bosbhhbim,  T.  J.  Mbykb.  Z.  a.  CA.  40,  18). 
W«ße  beständige  Nadeln  (aus  Wasaei  oder  verdünnter  Salpetersäure).  -  4  CH.N.S  + 
Pb(SCN),.  B.  Beim  Sattigen  emer  siedenden  wäBr.  TbiohamstoftlÖBUng  mit  Bleirbodanid 
(Claus,  .4. 170,  134;  Bo.,  UKY.,Z.a.  CA.  40,  17).  Nadebi.  Wird  durch  heißes  Wasser  ser- 
«et«t  (Bo.,  Mbt.).  -  2  CHtKtS  ■+  PbCl..   B.  In  eine  kochende  wäßr.  Thiahamstoffiteung 
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bifft  nun  friacb  gef&Utes  Bleichlorid  ein  (CuDs,  A.  179.  132;  Ko..  Hn.,  Z.  a.  CA.  40.  17). 
iMMrande  Nadeln.  —  2CHiN,S  +  PbBr^  B.  Andog  dem  entsprechenden  Chlorid. 
OdWohweiBe  Nadeln  (Ro„  Hby.,  Z.  a.  Ch.  4S,  17).  -  2  CH,N,S  +  Pbl,.  Tiefgelbe  Nadeln 
<Ro.,  Mbt.,  Z.a.Ch.  40,  17}.  -  2CH,N,S  +  Pb(NOi),.  B.  Aus  einer  wäßr.  wannen 
Lfinmg  VOD  2  Hol.-Gew.  Thiohamatoff  und  Bleinitra.!  nach  Abecheidnng  des  Salzes  11  CH4N.S 
+  2Pb(NO,),  (a  188)  aus  der  Huttorlauge  (Ro.,  Mn..  Z.  a.  Ch.  49,  18).    Prismen. 

SC^HfXiS  +  Bi(NO,)jOH.  B.  Aus  Thiohanistoff,  Wismutnitrat  und  Wasser  bei  80* 
<[(.  A.  HorxANN.  OoNDKR,  B.  87,  243).  Rote  Krjrstalle.  -  3  CH^NjS  +  (N0t),Bi-8- 
C(:NH)-NH^  B.  Man  «rwämit  kryatdlisiertos  Wismutnitrat  und  Alkohol  auf  70*  und  fürt 
unt«r  Umrühren  so  lange  ThiohamBtoff  hinm,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht  (Ho.,  6o..  B. 
37,  243).  Bote  Prismen  Löelioh  in  warmem  Waaser;  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zeraettt. 
-3CH,N,S +  BiClv  B.  Aus  den  Komponenten  in  Wasser  (Ho.,  Go.,  B.  87,  244).  Rot- 
schillemde  Krystillchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  AJkoho).  Löelicfa  in  verdünnter  SbJe- 
siure.  —  3CH,N,S  +Bi(OH)(NO,)*  B.  Aus  TWohamstoff  und  überBchÜBsitrem  k^stai- 
ItBiertom  Wismutnitrat  in  Alkohol  (Ho.,  Qo.,  B.  S7,  242).  Citronengelbe  BULttchen.  Leicht 
Idslioh  in  Wasser  und  verdünnUir  Halzsäuce.  —  äCH^NiS  +  BiCT,.  B.  Aus  den  Kom- 
ponenten in  Alkohol  (Ho.,  6o.,  S.  87,  244).  Rosetten.  Fast  unlösUoh  in  Wasser  und 
.Ukobol.    Löalioh  in  Terdiknnter  Balzsäure. 

SCH^N.S  +  CrClj.  B.  Durch  Eindampfen  einer  wäBi.  Lösung  von  2,ß  g  grünem 
ChToinchktridhydrat  und  2,8  g  Thiohamstoff  (Prüms,  B.  86,  1928).  Braunsohwarxe 
Krystalle.    Unlösbob  in  den  UUichen  orgamischräi  Solvensien,     Zersetzt  sich  bei  120*,  sowie 


4CH4N,S  +  MnClf  B.  Beim  Eintragen  von  Hanganochlorid  in  siedende  alkohdi- 
K  Thioharnstofflösunff  (Rosummi,  V.  J.  Miras,  Z.  a.  Ch.  40,  2S).  Farblose  Bl&ttchen. 
2CH,NiS  +  Mn(SCN)r     B.    Aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hanganorhodanid 


und  Thiohamstoff  (Ro.',  HxY.,  Z.  a.  Ch.  48,  25).    GelbUohweiße  Nadebi. 

4CH«N,S  +  FeCl,.  B.  Beim  Eintragen  von  Ferrochknid  in  kochende  alkoholisohe  Thio- 
hwTwtofaöflung  (Ro.,  Mit..  Z.  o.  Ch.  40.  2ß).  Grüne  KiystaUe.  -  3  CHjNjS  +  Fe(SCN),. 
B,  Aus  alkoholischer  Lösung  von  Natriumeisenhesarhodanid  beim  Kochen  unter  Zusatz  von 
Thiohamstoff  (Ro.,  Mby..  Z.  a.  CK.  40,  26).  Hellgrüne  Nadeln.  -  NaCH,N,8  +  Fe(CN), 
+  2NaCN  +  N0=  [Fe"'(CN)(NO)S>C(:NH}- NI^JNa,.  B.  Aus  Nitropruaaidnatrium 
[Fe(CN)|(NO)]Na,  und  Thiohamstoff  in  alkalischer  Lösnng  (K.  A.  HoFiura,  A.  SU.  28). 
Cannoisinrotee  Pulver.  In  Wasser  mit  intensiv  roter  Farbe  löslich.  ChiSO«  fällt  rot;  FeCl, 
gibt  eine  grüne  Lösung.  Durch  folgeweise  Einw,  von  Bromwamer,  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium  wird  Nitroprussidnatrium  zurückgebildet. 

4CH.N,S  -|-Co(NO,),.  B.  Aus  den  Komponenten  bei  langsamer  Verdunstung  der 
wäBrigen  Lasung  (Rosxmhsim.  V.  J.  Metu,  Z.a.CK.  40.  21).  Blaugrüne  Kryatalle.  ~ 
7CH7n.S  +2C0CI,.  B.  Analog  der  vorigen  Verbindung  (B09SSSSDf,  V.  J.  HSYSs, 
Z.  o.  CA.  48,  21).  Brauachwarze  Krystalle.  -  2CH«NjS  +  Co(SCN)r  B,  Aus  Kobalto- 
ammoniamrhodanid  oder  Kobaltorhodanid  und  Tluobamstoff  in  waBr.  Lösung  (Ro.,  Hey., 
Z.  a.  Ch.  48,  22).  Scideglänzende  braune  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  mit  kobattroter,  in 
absolutem  Alkohol  mit  tiefblauer  Farbe.  -  SCHjNiS  +  2CoSO,.  B.  Han  trügt  in 
siedende  alkohoUsche  ThiohamstofflöBUng  feingepulvertes  Kobaltsulfat  ein  (Ro.,  Hey.,  Z. 
a.  Ch.  40.  22).    TiefbUues  Krystallpulver.     Löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe. 

SCH.N,S  4-Ni(N0,)r  B.  Aus  den  Komponenten  in  wäBr.  Löeune  (Ro.,Hsr.,  Z.a.CA. 
48,23).  Grüngelbe  Prismen.  —  TCH,N,8  +  2NiClr  B.  Aus  den  Komptmenten  in  wüBr. 
Lösung  <Ro.,  UXY.,  Z.  a.  Ch.  40,  22).  Gelbbraune  KiystaUe.  Wild  durch  Wasser  ge- 
spalten. —  2  CH,N,S  +  Ni(3CN)r  B.  Aus  Nickelammoniumrhodanid  und  ThioharuBtoff 
in  amylolkoholiecher  LOsung  (Ro..  Hey.,  Z.  a.  Ch.  40,  23).  Grüngelbe  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser;  wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 


_  I,  678;  J.  pr.  [2]  60, 
496).  Hellrot«,  rhomfaisch-bipjrramidale  (HOu.ss:  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  656)  Kiystalle  (aus 
Wasser).  I^etcht  löslich  in  warmem  Wasser.  Die  wäDr.  Lösung  zersetzt  sich  leicht  beim 
Erhitzen.  -^  4CH,N,S  +  PdSO«.  B.  Aus  der  Lösung  des  entsprechenden  Chlorids (s.  o.) 
Dsd  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  (Kü.,  Si-  SB,  680;  J.pr.  [2]  80,  497).  Hellgelbe  vier- 
seitige Täfelchen.     Unlöslich  in  Waaser,  löst  sich  in  konz.  Sohwefelsaai«.' 
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4  CHfNgS  +  PtCl^  B.  Hau  gibt  natinchloridlÖBung  sn  einer  nedenden  LOaniig 
von  ThiohornBtoff  in  TerdUimter  Salzsäure,  filtriert  und  ffigt  kons.  Bohsäure  hincQ  (Szu., 
ELlstkrrklo,  Chem.  N.  68,  223;  J.  1898,  97ß).  Man  Teraetzt  eine  heiße  gee&ttigl« 
Lfiaung  von  Thiohamatoff  mit  einer  koni.  heißen  Lösung  der  berechneten  Sfenm  Kklinm- 
[datoohlorid  K.PtCl,  (KosNAXOW,  fit.  26,  668;  J.  pr.  [2]  50, 4SÖ).  Gelbe  leohsiwtige  PlinneD 
(MU  Waeaer)  {Ku.).  Sohmiltt  und  zersetzt  eich  oberhalb  100"  (KD.).  Ziemlich  schwer  löa- 
liob  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöalich  in  Alkohol  (Kc)-  Die  wäBr.  Lösung  ist  beständig  Segen 
Schwefelwasserstoff  (Kt;.).  Sehr  unbeständig  gegen  Brom,  Jod  oder  8alpet«rs&ure  (Kc). 
-  4CH,N,S  +  PtBr,.  B.  Aus  der  Verbindung  4CH4N,S  +  Pta,  und  Natriumbromid 
(Ku.,  K.  26,  671;  J.pr.  [2]  50,  488).  Qelbes  KrjrstaUpulver  (aus  bromnatrinrnhaltigem 
Wasser).  -  4CH.N,S  +  PtSO,.  B.  Aus  der  Verbindung  4 CH^N.S  +  Pta,  beim  FÄUen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (SiLL,  ExSTKimELD,  CJUm.  jV.  68,  223;  J.  1868,  97S;  Kc, 
S- 86,  572;  J.pr.  [2]&0.48e)oder  AlkaUsuUatMi  (Kü.).  Schwefelgelbe Tierseitige Täfelchen 
(aus  konz.  Schwefelsäure).  Sehr  wenis  löeUch  in  Wasser  (Kd.).  ~  4CH,N,S  +  Pt(NO,]t. 
B.  Aus  dem  analogen  Sulfat  und  Bariumnitrat  beim  TorBichtigen  Erwärmen  der  wäßr. 
Lteung  (Ku.,  S.  S6.  ß73;  J.pr.  [2]  60,  489).  Gelbe,  monoklm-prismatische  (MÖli-sr; 
Tgl.  Orort,  Ch.Kr.  8,  556)  KryrtaUe.  Leicht  löslich  in  Wasser.  -  4CH,N,8+ Pt(8CNy 
B.  Man  gibt  zur  Lösuns  von  Kaliumplatorfaodanid  K,Pt{SCN),  Thiohamstoff  und  dampft 
e«n  (Ku.,  SC.  26,  571;  Xpr.  [2]60,  488).  Braun  gelbe  Täfelohen.  Leicht  Ifielich  in  Wasser. 
-Tbiocarbamid-platopikrat  iCH.N.S  +  PUC.H.O^,),  s.  Syst- No.  523,  -  2CH.N,S 
-|-  PtCl^   B.  Aus  kalt  f^esattigten  LüeuntFen  von  Thiohamstoff  und  Überschüssigem  Kauum- 

estoohlorid  KiPtCI«  (Ku..  HC.  26,  677;  J.  pr.  [i]  60,  494).  Fleischrote  blättrige  KiTstalle. 
nlösUch  in  Waeser.  Wird  von  Wasser,  zumal  in  der  Wärme,  zersetzt.  -  2CH,N,S  + 
PtCI, +  2NHj.  B.  Aus  der  Verbindung  tnuis-Pt(NH,)/:3,  und  warmer  Thiohamstoffieenng 
(Ku-,  K.  26,  584;  J.jn.  [2]  60,  601).  Farblose  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  Leicht 
töeUch  in  heiOem  Wasser. 

4GH,N,S  +  PtCl,  +  PtCl,=  [Pt(SCN,H,)4][PtC!,].  Konstitution:  Kubkakow,  K. 
ae,  674,  676;  J.pr.  [2]  60,  491.  494.    B.    Man  gibt  eine  (von  überschüssiger  Säure  freie) 


n  gibt  e        , 

LSsung  von  Platinchlorid  zu  einer  sohwaeh  Qbersohüssigen  ThiohamstofflöBung  (Rkydolds, 
3oc.  29,  8;  A.  160,  233;  PaXroBnis-SxisE.KB,  J.pr.  [2]  21,  142).  Aus  der  VerUndnng 
4CH,N,S+PtCl,  und  Platinchlorid  (Ku.,  »E.  26,  674;  J.pr.  [2]  60,  491).  Dunkelrote, 
mikroskopische,  federartige  Krystalle.  In  feuchtem  Zustand  sehr  zersetzlioh  (Rkt.;  Kv.). 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (PB.-B.;  Kv.).. 

Unumitdlurtgfprodvtte  aim  Thiolmmttoff,  deren  KoiuUttttion  tticAl  fetttUhi. 

Verbindung  C»H,0,N,a,S.  B.  Entsteht,  neben  salzsaurem  B!s-[aminoiminomethjl]. 
disuUid,  beim  Eintröpfeln  von  Trichlormethan^ulfochlorid  in  eine  atwefcUhlte  alkoholische 
LDeung  von  Thiohamstoff  (Mo  Gowak.  Soe.  48,  191;  61,  609;  J.  pr.  [2]  88,  188;  86,  220). 
—  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  Sehr  schwer  lösUch  in  Wasser  nnd  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Mc  G.,  Soc.  61, 672).  —  Kalilauge  scheidet  keinen  Schwefel 
aus;  Brom  erzeugt  Trichlonnethansulfobromid  (Hc  G.,  Soc.  61,  672). 

Verbindung  CH„NÄ  =  CH<ggg»j:^:g|"™'  (vgL  EvaMS,  J.pr.  [2]  48,  49S, 
CH,-C  =  CH-C(CH,)NH-CS-Nrf,'      ,  '  „  , 

606)  oder        '  i      „-,     Xn  ^^^-  ■>■  Haak,  ä,  27,  173).   B.  Das  Hydro- 

ohlorid  entsteht  bei  3-tägigem  St«hen  einer  mit  10  Tropfen  konz.  Salzsäure  versetzten  Lösung 
von  I  g  Acetylaceton  mid  1  g  Thiohamatoff  in  absolutem  Alkohol  (Evaj4S,  J.  pr.  [21  48, 
906).  -  C^uN.Si  +  HCL  Gelbe  Schuppen.  F:  219*  (Zers.),  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  (£.). 

Verbindung  CuHpNiS  =  CS<J^~^j3*H*)>'™'*'-  *"  Bei™  Aufkochen  der 
alkoholisoben  Lösungen  von  Thiohanutoff  und  IsoTabraldefaTdammoniaii  (DiXOS,  Ate. 
61,  613).  -  Große  wssserhelle  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  120-121".  Mäßig  lösUch  in  kaUcm 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther;  unlöshch  in  kaltem  Wasser.  Wird  Ton  heißem  Waeaer  zer- 
setzt. -  CnH„N,S  +  AgNO,.  Niederschlag.  F:  152-153°  (Zers,).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
erfolgt  Zersetzung.   —  Pikrat  CuHHN,S+C,Ha0^i.     Gelbe  unbeständige  Nadeln, 

N-SitlMtituitTU  TlUoliamttoffe. 
N-Alkyl-ttalohamstoflb  sind  bei  den  entsprechenden  AU^laminen  als  ThiokoUen- 
•Aniederivat«  angeordnet,  z.  B.  CH,-NH-CS'NHt  bei  CH,-NH,. 

Xtboxymathrl-thlohKnutofr  C^ONiS  =  C^.-0-CHi-NH-CS-NHi.  B.  Ans 
Atbozyroethylsenföl  CiH('0-CHcN:CS  und  konz.  wäBr.  Ammoniak  (Jokxsom,  Oum,. 
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ÄUiylidMthioliamatoff  C,H,N^  =  CH»-CH:NC8-NH,  oder  SC<™>CH-CH,. 
B.  Aus  Aoetaldehjd  nnd  Thiobsrnstoff  bei  100*  (Rktholds,  Okem.  S.  S4,  87;  Z.  1S71. 
325;  B.  4,  SOO).  —  KryatalliiuBoher  Niederschlag  {aus  Alkohol).  Fast  vmlösUoh  in  kaltem 
WMser,  wenig  löslich  in  Äther  und  kdt«m  Alkohol,  leichter  in  heißem  Alkohol.  —  Zerf&llt 
beim  Kochen  mit  Waeaer  in  Aoetoldehyd,  Thioharnatoff  nnd  etwsa  Ammoniaiuriiodanid. 

BMigsinMthloiiTeid,  Aoetyltbioharnstoir  (yi,0N,8  =  CH,-C0-NH-C8-NHt.  B. 
Beim  EnrärmMi  von  Thiohonutoff  mit  £s«KÜure«ihydnd  (Nkncxi,  B.  0,  600).  Ent- 
steht neben  Thiohwnatoff  aus  C^nnunid  beim  vennischen  mit  Tbiacetääure  und  Bibsolnt«m 
Alkohol  (PsüTOBnrs-SEIDLKK,  /«r.  [2]  81,  140,  147).    Beim  Leiten  von  Ammoniak  duroh 


Schmelzen  (Dixor,  Hawtbobhb,  Soe.  ©1,  127).  —  Prismen  (aus  heiäem  Waaeer.).  F;  165» 
(NSHCTI.  LsFFKBT,  B.  6.  905;  PB.-SJ,  166°  (D.,  H.).  Leicht  lösUoh  in  Alkohol  nnd  heiOem 
Waaeer,  weniger  in  kalt«m  und  in  Äther  (N.).  —  Die  wäßr.  Löeuns  gibt  beim  Erwärmen 
mitQueoknlbercyanid  Blanoiare,  Queoksilbersulfid  und  Acetylhamstoff  (N.,  L.).  —  CaHtON.S 
+  Pta4  +  2Ha.  KryBtBJliniBoh,  in  Waewr  schwer  lösUch  (N.).  -  2C,H,0N,S  + CuSO, 
(ftL-8.). 

laovalerylthiohanwtoff  CM.fiti^  =  (CHi).CU'CUi-CO'NH-CS-NH^  B.  Ans 
rohem  iBOTalräylthiooubimid  (S.  174)  und  «Ikobollschem  Ammoniak  (DizoM,  Soe.  67,  1040). 
-  Glaogl&nEende  Prismen  (ans  Alkohol).    F:  168-109*. 

B«mvt«lna&nra-monothioarflld,  nilosuoeliinn&nrfl  C|HaO,N,S  =  HOiC-CH,'CH,- 
CO-NH-CS-NHi-  B.  Beim  Erhitzen  von  Thiobomatoff  mit  BemsteinHauteanhTdrid  auf 
140*  (PiK»,  B.  e,  1105).  -  Krystallschüppchen  (aus  Wasser  oder  Eisessig).  F:  210,5-211» 
|P.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Atner,  Schwefelkohlenstoff,  liemlich  aobwer  läelich  in  Wasser, 
Eiseaaig  und  konz.  Sohwefelsäurs  (P.).  Elelctrotytische  DissoziaCionskonstante  k  bei  26": 
0333  X  1&~*  (OsTWALS,  Ph.  CK  8,  37S).  -  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  ninächet  in 
liüohamatoff  und  Bernsteinsäure  (P.). 

{DUUbrloranMotyll-tbiolunutoir  aHnON.  =  (CA>^(CN)-C^-2^-CS'KH,.  B. 
Ans  XhioharDBtoff,  DiäthjlojanewigMter  und  Nätciumäth^lat  (E.  Mkbck,  D.  R.  P.  156383; 
C.  190&I,  54).  —  F:  261*  (Zers.). 

N'CmsbmaaOioxy-tiiioiuKrDMtoB,  lUo«llopbMM&UT«in«tli7l«*tav  C^^JJ^ß  = 
CH,-0-CO-NH'C8-NHr  B.  Ans GarbomethozyUüocarlrimid  (S.  174),  gelöst  in  Bencol + 
Totnol,  durch  Ammoniak  Po&ab,  Soc.  70,  910).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilst  bei  166* 
unter  Zersetsunf^  und  Entwicklung  von  Hethylmercaptan.  Ziemlich  ICebcb  in  heißem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol;  unlöslich  in  Wasser. 

ir-Cftrb&tlioxy-thiohamfltoff,  TbloallopbanflKureätbyleater  Cfiß^ß^C^^Q- 
CO'NH'CS-NHr  B.  Aus  Carhäthoxythiocarbimid  (S.  174)  und  alkohoUschem  Ammoniak 
(DoKAU,  Soc.  89,  331;  vgl  DixON,  Soti.  83,  560).  Entsteht  vielleicht  bei  der  Einwirknog 
von  Thiobamstoff  auf  Ätboxalylchlorid  (Pzitksch,  B.  7,  806).  —  Priemen  (aus  Wasser). 
F:  139-140*  (Do.).  Fast  unläslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  lösUch  in  Äther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ultem  Benzol  {Oo.).  —  Einw.  von  ChlorameisensAureester:  DixoN, 
Soa.  88,  557. 

ThioaUophuu&nreMinld,  ThioowbamiriB&nrgnraid,  CarbainlnyltbioliAnuto<^ 
TliloWuMt'CÄON,S  =  H,N-CONH-CS-NH,.  B.  Durch  Kochen  von  Gyanhamstoff 
mit  AmmoniumsuUid  (Wiiiidkblioh,  B.  19,  462;  Hnmr,  B.  W,  749).  —  Stübohen  oder  breite 
Nadeln  (ans  Waasw^  KryitaUisiert  mit  1  Mol.  Wasser  (Wc;  Hm.}.  Die  bei  100*  entwässerte 
Snlistant  BchmiUt  bei  186*  (Hb.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig,  schwerer  in  Chloroform,  schwer  in  Äther,  unlöaUoh  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  Beniol  (Hx.).  Leicht  löslich  iii  Alkalien  (Wu.).  —  Wird  von  ammoniakalischer  Silber- 
IdsUDg  in  Schwell  Wasserstoff  und  Cvanhamstoff  zerlegt  (Wd.).  Die  wäßr.  Löeuns  gibt  mit 
Kopfersaifat  einen  weißen  Niederschlag  (Hl.).  Zeigt  die  Biuretreaktion  (Wo.),  Bohmecit 
•ehr  bitter  (Hb.). 

iMitjMiijtpKjT.  jiBTiTwm  1  rt  I  Hj  Thiooarbamldsäoregvuuildld,  Th  inH  i  ny  npi^f  ftff'<'<<nt 
OnaivUhiDlwnMtoir  C,H^,S  =  HN:C(NH,)-NHCS'NH,.  B.  Bei  mebrt&giiBem  Er- 
Utceo  von  Kt^andiatnid  mit  Desättigtcm  Scbwefelwseserstoffwasser  auf  60— 70*  (Bam- 
>naii,  B.  M,  1460).     Beim  &hitzen  eines  DloyandiamidinsaUes  mit  w&Br.  Schwefel- 
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waMontoff  (Ba..  B.  16,  1461).  Beim  Erhitzen  von  ThiophoHgen  mit  3  HoL-Qew.  Thiohoni- 
stoff  a.at  100— IlO'i  (Rathkb.  S.  11,  962).  Entsteht  auch  in  kleiner  MenKe  beim  Erhitzen 
von  3  MoL-Gew,  ThiohamBtoff  mit  1  Mol.-Gew.  PhoHphorpentachlorid  auf  100'  (R.,  B.  11, 
963).  ~  QlasglänEende  Krystalle  (&U8  Waseor).  Mäßig  löehch  in  kaltem  Wasser  mit  stark 
alkidiMber  Reaktion,  schwer  in  Alkohol  (R.).  Schmilzt  oberhalb  100"  und  geht  dabei  in  da« 
iMmere  rhodan  Wasserstoff  saure  Guanjdin  über  (R.).  —  Die  wäßr.  Likung  der  Baae  oder  ihrer 
Salsa  gibt  mit  Silberlösmig  Scbwefelsilber  (unter  Anwendung  von  ammoniakahscher  Silber- 
Ifieung  quantitativ)  und  Diojandiamid  (R.).  —  C.HiNfä+UCl.  KrystaUe.  Sehr  leicht 
löaUcb  in  Wasser  (mit  saurer  Reaktion)  und  Alkohol  {R.).  Gibt  mit  Platinchlorid  einen 
amorphen  Niederschlag  (R.).  -  Oxalat.  2C.H,N,R  +  C,H,0(  +  2H,0.  Kiystallköroer. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  saurer  Reaktion  (R.). 

DlthioallophuiMnra&tli7UBteTC,UBON,St  =  C.Hj-8'CÜ'NH-CS'NH,.  Darst.  Han 
versetzt  allmählich  eine  heiße,  konz.  alkoholiscne  Rbodankaliumlöeung  mit  konz.  Salubire, 
eo  daß  noch  etwas  Rhodankalium  uneersetzt  bleibt.  Das  Filtrat  vom  Cnlorkalium  verdunstet 
ma^  auf  etwa  Y«  (wobei  Rhodanwasserstoff  entweicht);  man  wäscht  die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Krystalle  mit  Wanser,  preßt  sie  ab  und  kry stall! siert  sie  auB  Atherdkobol 
um  (Blakkenhobn,  J.  pr.  [2]  16,  360).  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Alkohol -Atber).  F: 
170—176'  (Zors.).  Unloslioh  in  kalt«m  Wasser,  etwas  löfilicli  in  kochendem  Äther,  leichter 
in  siedendem  Alkohol.  ~  Alkoholisches  Ammoniak  eraeugt  in  der  Kälte  Harnstoff,  Thio- 
hamstoff  und  Hercaptan.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150*  entstehen 
Alkohol  und  Thiohünstoff.  Bairthydrat  bewirkt  in  der  Kälte  Spaltung  in  Mercapton, 
Thiobamatoff  und  Kohlensäure.  DithioaUophansäureäthylester  serfällt  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  160o  in  Kohlendiozyd,  Kohlenoijaulfid,  Ammoniumrhodanid,  Schwefel  nod 
ODdere  Produkt«.  Liefert  beim  Kochen  mit  ^ilin  Ueroaptan,  Thiohamstoff  und  symm. 
Diphenylhanutoff.  —  Schmeckt  bitter. 

S-BvbsläuUrte  Itothiohanulofle. 
B-Uathyl-laothiohanutoff,  „J^nlnottalooarbamldt&nrmnstlirlMter"  CtH^.S  <= 
HN:C(NH,)'S-CHa.  B.  Das  HydrocUorid  entsteht  durch  Erhitzen  von  Thiobaisstoff  mit 
Chlorameiaensäuramethylester  oder  durch  Erhitzen  des  hierbei  als  Zwischenmixlukt  gebil- 
deten iBothioallophansäuremethyleeter-HydrochloridB  H,N-C{:NH)SCO,CH,  +  HCI  sum 
Schmelzen  (DiKON,  Soc.  88,  G67).  Das  Hydrqiodid  entsteht  giatt  aus  Thiohamstoff  und 
Uethyjjodid  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  (BkbnThsbn,  Kusokb,  B.  11, 493 ;  Whislxb, 
Hbbbiam,  Am.  89,  482).  -~  Da»  Hydrojodid  gibt  mit  feuchtem  Süberozyd  eine  stark 
«Ikalisohe  Lösung,  aus  welcher  mit  Sauren  die  Salze  des  S-Methyl-isothiohamstoffs  zuritck- 
ethalten  weiden  (B.,  K.).  —  Liefert  mit  kalter  Alkatilauge  Methylmercaptan  und  mit  Blei> 
salzen  und  Sllberadzen  in  alkalischer  Losung  gelbe  Niederschläge  (D.).  Beagiert  mit  Aoetyl- 
oceton  in  alkaUscher  Lösung  unter  Bildung  von  2-Methylth)0-4.6-dimethyl-imimidin 
CH,-8-C:NC<CH,):CH  _ 

A  >■  fir    (Sy**-  ^°-  ^W7)  (WHMLm,  Jakimom,  Atii.  8S,  356).     Gibt 

mit  Bensoylchlorid  und  Alkali  S-Methyl-N-benzoyi-isothioharnatoff  (Syst.  No.  920)  (Wh.. 
Ukbkuii,  Am.  29,  479).  Die  Reaktion  mit  Formyl essigester  in  alkalischer  Lösung  führt 
va  2-Hetbylthio-4-oxo-dihydropyrimidin  (Syst.  No.  3635);  ähnlich  veiifinft  die  Reaktion  mit 
Aceteasigester  (Wh.,  Merriah,  Am.  98,  483,  486).  Hit  Acetbemsteinsäurediäthylester  nnd 
Kalilange  entsteht  2-Methytthio.6-ozo-4-methyl-dihydropyTimidin-ea8igaäure'(5)  (Svst.  No. 
3702)  (JoHtraoN,  Heyl,  Am.  88,  661),  mit  Natrium-Hethyloxalessigester  und  überschüasiger 
Kalil  auee  2-Hethylthio-6-ozo-  5-methyl-di  hy  dropyrimidi  n  -carbonaäure  -(4]-äthylester  ( Syat. 
No.  5702)  (Johnson.  C.  1907 II,  1532).  Beagiert  mit  GlvkokoU  unter  Bildung  von  Olykocyamin 
H,N-C(:NH)-NHCH,  CO.H  (Syst.  No.  364)  (Wh.,  Sl.,  Jw.  20,  491).  -  C,H,N,S  +  Ha. 
P:  69-60MD)-  -  2C,H,N,S -l-2HCa +PtCl4  +  H,0.  Prismen  (B.,  K.).  -  C,H,N,S  +  H1. 
Prismen.  F:  117*.  Leicht  löslich  in  Waaaer  und  Alkohol.  Queckiilbero^d' wirkt  schon 
in  der  Kälte  ein  und  scheidet  eine  flockige  Substanz  ab,  die  beim  Erhitzen  Mercnrijodid  und 
DimethyLsulfid  au^ibt;  gleichzeitig  entsteht  Cyanamid  bezw.  Dicyandiamid  (B.,  K.).  — 
C,:^,S +CHiCl-CO,H.  Reguläre  Platten  (aus  Alkohol).  F:  162*.  Sehr  leicht  löslieh 
In  Wasser  (Wh.,  H..  Am.  29,  492). 

S-Äthyl-iBothlohamstofr  C^^.S  =  HN.C(NH;j-S-C,H,.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  Thiobamstotf- Hydrochlorid  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  (Stevkbs, 
Soc.  81,  SO).  Das  Hydrobromid  wird  aus  Thiohamstoff,  Athylbromid  und  Alkohol  bei  100* 
erhalten  (Claus,  A.  179,  146;  Whkblbb,  Bbistoi^  Am.  88,  440).  Auf  analoge  Weise  ent- 
steht das  Hydrojodid  (Claus,  B.  8,  41;  Bhbhthsbn,  Klinokr,  B.  U,  494);  dieses  entsteht 
auch  aus  der  Verbindung  2CHtNiS  +  AgCl  [8. 187)  und  Athyljodid  (Rathkb,  B.17,  SOS).  —  Die 
freie  Base  ist  nicht  isoliert  worden;  ihre  stark  alkaUsch  reagierende  Lösung  entsteht  aus  dem 
Hydrojodid  und  feuchtem  Silberoxyd  (B.,  K.).  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Koohen  mit 
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KalÜMige  unter  Bildung  von  Äthylmeroaptaa  (Ratkkb,  B.  17,  309).  Oibt  in  alkaÜHcher 
LSanng  mit  AthoiymethylenmalcniMter  2-Athrlthio-4-azo-dihydropyriDiidiD-c(u'boDBäuTe-(C)- 
Äthrleeter  (Syst.  No.  3702),  daneben  entateht  Ureidomethylenmalonester  (Syst.  No.  2»2) 
<Wh.,  Johhbom,  JoHiia,  Am.  87, 396).  Reagiert  in  alkoho)iBoher  Löburr  mit  Atboxymethylen- 
cyftnewiKwter  in  Gt^enwul  von  AlkaU  unter  Bildung  von  2-Äthylthio-4-oxo-dihydropyTi. 

inidinc«boiuAura-(A)-äthyle8ter  '"- '  "     """"'        "  ~  ' 

.  .     thyleator  (Syst  .,  _.      

«eDdons  molekulHer  Mensen  auBer  dem  letztgenannten  Pyrtmidinderivat  die  Verbindung 
H,N-C(8C.H()!N-CH;C(CN)C0,-C^,  (Syst.lto.  292),  die  Bicfi  mit  Dbemihliseigeni  8- 
ÄUiyl.^thiohamatoH  lur  Verbindung  H^C(SCÄ):NCH:C(CN)CO-N:C(S-CÄ>NH, 
<S^t.  No.  298)  vereinigt  (Johnson,  Am.  4B,  506,  610,  612).  S-Athyl-isothiohanutofl  reagiert 
nut  AeetondicvbonBsurediäthyleBter  in  alkalisoher  Lö«ung  unter  Bildniur  von  2-Äthylthio- 
6Kixo-diliydiopyninidin-ewigRäuTe-(4)-ätfaylMter  (^st.  No.  3702)  (Wh.,  Ijddlx,  Attt.Sae. 
SO,  1157).  mt  Phenylsenfä  und  AlkoU  entsteht  die  Verbindung  C^i'NH-CS-N:C(NH,)- 
S-C,H,(9y8t..No.  163T)(WH.,M.,Jin.  38,479;  Johnson,  BRiaroL,  im.  SO,  173).  Hitwäßr. - 
BlettyUniin  entstehen  Athylmeccaptan  und  Methylguauidin  (Wh.,  Jamibsok,  C.  19081, 
1468).  Weitere  Um«etnuigen  findet  man  in  den  beim  S-Hethyl-isothiohataBtoff  (8.  19S) 
ntierten  Arbeiten.  —  CjH^,S4- HCl.  Prismen  (aus  Eiseuis:  +  Äther).  BohnülEt  nnterbalb 
100*  nach  vorherigem  Erweichen.  Sehr  leioht  ICallah  in  Waaser  und  Alkohol.  Üe  w&Br. 
LOrang  ist  neutral  gegen  Lackmus  (St.).  -  S  C,HJ^,S  +2  Ha  +  PtCl«.  Tafeln  (B.,  K.).  — 
CA^^  +  HBt.  DariL.-  Whbklxb,  M"""*",  Am.  SO,  483.  Krystalle  (aus  Ewigsinue- 
aahTdnd).  LOehoh  in  Aoeton,  leieht  löelich  in  Pyridin  (Wh.,  Bribtoi.,  Am.  SS,  440).  Ent- 
wickelt schon  bei  100*  schwefelhaltige  Produkte  (Cuira,  A.  179,  146).  —  (~HtN|S+HL 
UodenÜiehe  Kiystalle.  Wtid  durch  siedendes  Wasser  unter  Bildung  schwefelhaltiKBr  Pro- 
dokte  sersetBt  (Cuoa,  B.  8,  41).  Queoksilberoxyd  erzeugt  eine  Verbindung  von  Henmri- 
Jodid  mit  Diäthylsnlfid  und  daneben  Cyanamid  (B.,  K.).  —  Pikrat  b.  Syst  No.  6S3.  — 
Fikrolonat  s.  Syst  Not  3661. 

Vorbindung  C4H„N4l8,=.(H,N)^:S<^^~^8!C(NHJ,(I).  B.  Ana  1  Mol  GoW. 
Athyljodid  und  2  Mol.-Gew.  Thiohamstoff  (Claus*  B.  8.  41).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Tiet 
bestämÜgBr  ah  das  Hydrojodid  des  8 -Ath^isothicdMniatoffB  (s.  o.}.  Zersetct  sieh  nur 
langsam  Deim  Kochen  mit  Wasser,  aber  sofort  durch  kochende  Kidilauge  unter  Entwicklung 
aohwefethaltiger  Produkte. 

8-Propyl-iaothioliamatoff  C^HjJfjS  =  HNtC(NHJ-S-CH,CH,-CH,.  -^ 
-i-HBr.  B.  Analog  der  AthylverbindunK  (Whixlbb,  Biasiou  Am.  33,  440). 
Nadeln.     F:  ca.  80». 

B-lK>lmtyl-lMrthioli«wi«tofrCÄ.N,S  =  HNTC(NHJSCH,CH(CH,)r  - 
+  HBr.  B.  Antdog  der  Athylvecbindung  (Whkelkb,  Bbtstol,  .^m.  SS,  440). 
T:  ca.  96'. 

8-boamyl.laothiolianutoff  C^.JÜiS  =  HN:C(NHi)S'CHi'OH,'CH(CH^r    - 
C,H,^iS+HBr.    B.  Analog  der  Auiyl Verbindung  (Wkkklkr,  Bbistol,  Am.  83,  441).  — 
Prismen.    F:  ca.  S40. 

S-AUyl-laotUoluuFiutoff  C.H^iS  =  HN:C(NH,)'8-CH,'CH:CH^  B.  Das  Hydro- 
chlorid  und  Uydrobromid  entstehen  beim  Erwärmen  einer  alkotiolischen  Lösung  von  Thio- 
hamstoff mit  dem  ent«precbenden  Allylhalogenid  (Wxbnxb,  Soc.  67,  299).  ~  Die  freie  Base 
ist  nicht  in  reinem  Znstand  isoliert;  sie  ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt  sofort  in  Cyanamid 
and  Allyhnercaptan.  -  C^H^NiS  +  HCl.  F:  91-82».  -  C«H^",S  +  HBr.  ZertlieBbohe 
Frismen.  F: '84— 86*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Xtber,  Chloroform, 
Beuiol.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  (von  20'/,)  auf  160*  entsteht  Allyldisnlfid.  — 
2C4HJi,S  +  H,804.  Nadelfönnige  Prismen.  —  2C,H,N,8  +  H^O,  +  CrJS0,)j  +  24H,O. 
Oteicbt  dem  Cliromalaan.   -   Pikrat  s.  Syst  No.  523. 

8-[:p-Oxy-Ätliyl]-laothioliapn«toffC»H,ON,S  =  HN:C{NH^SCH,CH,OH.  B.Beim 
Erwärmen  von  Thiohamstoff  mitAtl>ylenchlorhydrin(ScHATZiUNN,.>4.  961, 2).  —  C(H,ON^ 
■+  KCL.    HygToekoirische  Prismen. 

B^-Atbylaii-dilsothiohainutoff  C,H,,^«8t  =  HN:C(NH,)'S'CH,-CHi-S-C(NH,): 
NH.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  Kochen  von  Thiohamstoff  mit  Alkohol  und  Athylen- 
bromid  (Akdxkasoh,  Af.  4,  142);  ea  mbt  mit  feuchtem  Silberoxyd  die  freie  Base  {Sohati. 
KANN,  A.  861,  4).  —  Schuppen.  Leioht  löelich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Sob.).  —  Zer- 
fUlt  beim  BehllDdeln  mit  Kalinmchlorat  und  Salzsäure  in  Harnstoff  und  Athandisulfonsänre- 
<1.S)  (A.).  ~  C.HmN4S,  +  2HCL  KugeUörmw^  vereinigte  Drusen,  ans  feinen  Nädeloben 
besttJiMid.  Leicht  litsUoh  in  Wasser  (A.).  -  C4HUN48,  +  2HBr.  Lange,  breite  Prismen  (aus 
Wasser).  LBslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in  Weingeist.  Entwickelt  beim  Erhitsen  ein«) 
furchtbaren,  lanchartigen  Geruch  (A.). 

BSILBTSUri  TTsnUFS«!!.    4.  AofL    m.  U 
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8-Aeetyl-iBottüo)iarnstoir  C,H(ONiS  =  HN:C(NHi)-S-CO-CHi.  Zur  KonaUtntioii 
TgL  DixoN,  Hawthokne,  Soc.  ei,  128.  —  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Versetzen  einer 
.warmen  fast  gesättigUn  Lösnng  von  Thiohanutofl  in  Aceton  mit  fiberschüBsigeiii  Äcetyl- 
tihloridin  Aceton  {D..H.,Soe.  91,  124;  vgl.  Claus,  B.  8,  42).  -  CjH.ON.S  +  HO.  Platter. 
F:  109»{Zer«.).  (D.,  H.)-  I«icht  löslich  in  Wasser,  Biemlich  Schwerin  Alkohol  (Ci-;  D.,  H.). 
Liefert  beim  Erhitzen  K-Acetyl-tbiobamstoff  (S.  191)  (I).,  H.).  Die  wäJir.  Lösung  liefert  beim 
Eindampfen  Thiohamstoff  Kurtick  (D.,  U.).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  tritt  Zeise' 
(Cl,).  Die  wäQr.  Lösung  gibt  mit  Silbemitrat  einen  weißen  Niederschlag,  der  mit  A 
sofort  sollwart  wird  (D.,  H.).  —  Pikrat  8.  Syst.  Ko.  523. 

8-Paan>ityl-iBOtliiohapnato£fC„H„0N,s'=HN:C(NH,)-S-C0  [CH,],,  CH,.  B.  Das 
Hydroolüorid  entsteht  bsira  ZuRanunengeben  der  Lösungen  von  Fdmitinskurechlorid  und 
Thiohamstoffin  Aceton  (DiX0M,T4YLOK,Soc.  91,923).  -  C„H„ON,S  +  HCl.  F:  111-113». 
Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Thiohamstoff  und  Palmitinsäure  gespalten. 

S-C«rbomethaxy-laothloliaraBtol^  lBOthloallophatia&ur«tneth7lo«t«r  CjH,OiNiS 
=  HN:C(NHi)-S'COi'CH,.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Thiohamstoff  durch  vor- 
füohtigee  Erwärmen  mit  Chlorameisensäuremethylester  bei  Gegenwart  von  Bensol  oder  abso- 
lutem Alkohol  (DixoM,  Soe.  88,566).  —  C,H,0,Ni8+ HCl.  KrystalliniBcheH  Pulver.  Schmilzt 
bei  89—90*  unter  AufHchäumBn ;  K^ht  beim  Schmelzen  in  dan  Hydrochlorid  des  S-Methyl- 
isothiohamstoffs  über.  Leicht  löslich  in  WaAser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton,  fast  un- 
löslich in  Chloroform  und  Benzol.     Gibt  mit  Alkalien  kein  Mercapt«n. 

B-Carbäthoxy-lBothloh&nietoflL  iBothioaUoptuuu&ureätbyleBter  C^H^OiNgS  = 
HN:C(NH.)-S-CO,-C^j.  ß.  Dan  Hydrochlorid  entsteht  aus  Thiohamstoff  durch  vor. 
sichtiges  Erwärmen  mit  ChlorameisenBäureäthylester  bei  Qegenwart  von  Benzol  oder  abso- 
lutem Alkohol,  oder  auR  Thiohamntoff,  in  abisolutom  Alkohol  suspendiert,  und  Pho^en, 
in  Toluol  gelöst  (Dixos,  3oc.  88,  565;  vgl,  P4Wi:.bw9ki.  B.  21,  402).  -  C4H,0,N,S  +  HCL 
Oktaeder.  Schmilzt  bei  116—117*  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd;  geht  hierixi 
in  daa  Hydrochlorid  des  S-Äthyl-isothiobarnstoffs  über.  Leicht  löslich  In  kaltem  Wasser. 
Gibt  mit  Alkalien  kein  Mercaptan. 

bothlohamatofF'fi.aarboiu&areaiaidln  Cfl^.S  ->  HN:C(NH,)-g-C(NIL):NH. 
B.  Beim  Einleiten  trocknen  Ammoniaks  in  eine  ätherische  Lösung  von  C^anaulfid  (Ldtmk. 
MANN,  A.  ISO,  40).  —  Kiystallinisohes  Pulver.  Schmilzt  unzersetzt  bei  94*.  Leicht  löslich 
in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  IKe  wkBr.  Lösung  zersetzt  sieh  sehr  bald.  Wird 
von  H,S  nicht  verändert. 


Bis-[Rnilno-imino-methyl]-diBulfld  CJI.N«Si  =  HN:C(NHj]-S-S-C(NHi):NHL    Zur 
Konstitation  vgl.  FaoHU,  Hktdkr,  £.  4S,  3804.  Ist  nur  in  Form  der  Salze  bekannt.  -  amN^Si 

+  2Ha{,J)ithioharnstoffdichIorid",  „Thioharnstoffohlorid").  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  kons.  (dkohoUsche  Lösung  von  Thiohamstoff  (Clavs,  A.  179, 139).  Entst^t 
auch  bei  der  Einw.  von  Chlorjod  auf  eine  acholische  Lösung  von  Thiohamstoff  (Mo  GowAir, 
5oc49,  194;  ^.pr,  [2]  8»,  191).  Aus  Thiohamstoff  und  Benzol- (oder  Toluol-)  suUochlorid  in 
alkohoÜBcher  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Rehskn,  TnSNBB,  Am.  Sfi,  192).  Entsteht 
(neben  anderen  Produkten),  wenn  man  zur  Losung  von  2  Mol. -Gew.  Thiohamstoff  in  wenig 
90*/«ige[n  Alkohol  eratlanEsam  1  Mol. -Gew.  Trichlormethansulfochlorid  und  dann  ein  ^eiclies 
Volnm  Äther  hinzufügt  (Mo  G.,  Soc.  48,  191;  61,  671;  J.pr.  f2]  33.  188:36,221).  Platten 
und  Nadehi  (aus  heißem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  80*  (R.,  T.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  unlösUch  in  Äther  (Mo  G.,  Soc.  49,  192;  J.pr.  t2]  88,  189).  Beim 
Erhitzen  der  wäßr.  oder  alkoholisohen  Lösung  oder  durch  Einw.  von  Alk^i  entstehen  Thio- 
carbamid,  Cyanamid  (oder  Dicyandiamidin T)  und  Schwefel  (Mc  G.,  Soc.  48,  192;  J.pr. 
[2]  33,  190).  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  in  ab80lut«m  Alkohol 
entstehen  Thiohamstoffhydrochlorid  und  Schwefel;  mit  Silbercyanio  entstehen  Blausäure, 
Ammoniumchlorid  und  Rhodanide,  mit  Kaliumcyanid  Thiohamstoff,  Blausäure  und  Ammo- 
niak (Mo  G.,iSoe.Bl,  380,  381;  J.pr.  [2]  88,  217,  218).  -  C,H,N,S,  +  2HBr.  B.  Beim  Bin- 
t<äpfeln  von  1  Mol.-Gew.  Brom  in  eine  konz.  alkoholische  (Claus,  A.  178,  136)  oder  besser 
Wäßr.  (MoGowan,  3oc.  61.  378;  J.pr.  [2]  38,  216)  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Thiohamstoff. 
Platten  (ans  90°/aigem  Alkohol).  LösUoh  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther 
(Cl.).  Wird  in  alkoholisoher  Lösung  durch  Natriumamalgam  wieder  in  Tbiobamstoff  um- 
gewandelt (Cl.).    AlkaUen  und  heißrä  Waaser  bewirken  ti^tung  in  Schwefel,  Thiohamstoff 
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SS,  192).  FarbloM  Prismen.  Beim  Sobmelwii  wird  Jod  frei  (Mo  G.].  Löst  sjoh  in  Waeser, 
Alkobol  und  Äther  (Ha  O. )  sowie  in  Aceton  (Mail,  )  unter  Abg&be  von  Jod ;  unlöslich  in  Benzol. 
Auoli  beim  Krwünien  mit  verdOnntor  ChlorwaBBeratoffsSure  wird  Jod  frei.  AlkaUen  sowie 
hetBe«  Waaiter  spalten  Schwefel  ab  (Ho  G.).  -  C^aN^Si  +  2HN0,.  B.  Darch  OxvdatiD» 
einer  eiwektthlten  BfüpeterBauien  Lösung  von  Thiobornstoff  mit  KaUumpermanganat  (SroBCB, 
Jf.  U,  458).  Aus  d«i;  wäBr.  Lösung  des  HydrocUorides  durch  Fällen  mit  Salpetersäure 
oder  KaUnmoitrat  (Ho  G.,  Soe.  49,  193,  194;  J.  pr.  [2]  38,  190,  191).  Farblose  Prismen. 
&hwer  liSalich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Atber  und  in  verditnnter  Salpeter. 
■iitire(UcG.,  5oc.40,  193;  J.  pr.  r2]88,I90).  Zersetzt  sich  oberhalb  ()<■  unter  Bildung  von 
CysawaBserstoff,  RhodanwaBaerstoff  und  einem  gelben  Produkt;  Alkalien,  selbst  Natrium- 
soetst  scheiden  rasch  Schwefel  ftb  (St.).  ~  CiU.NtS,  +  2C,H,0t.  B.  Durch  O^dation 
von  'Thioharostofflösung  mit  Wasserstoff superoxya  in  Gegenwart  von  Oxalsäure  (Stobch, 
Jf.  U.  465).  WB.88eriialtige  KiystaUe.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  -  CiH,N.S,+ 
20Cl,-S0iH.  B,  Durch  Vermischen  der  konz.  wäBr.  Lösung  des  Hydrochlondes  una  de« 
trichlormethylsuUinMnren  AnunoniumB  (Ho  GoWab,  Soc  61,  666;  J.  pr.  [2]  86,  218). 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  124-126*.  In  Alkohol  viel  leichter  Itelich  ab  in  Wasser.  Kali4 
lauge  scheidet  Schwefel  aus.    Brom  eiTeugt  Tnchlormethansulfobromid. 

Hydratindtrivatt  der  MonotkiokohUnidvrt. 


nunginden  von  „Thioeemicarbazid"abgeleitet«n  Namen:  H^-NH-CS-NHj^  —  Dara.  Hau 
erwärmt  60  ^  Hydnomsulfot  mit  200  com,  Wasser  und  27  g  wasserfreiem  Kali umcarbonat, 
fiiKt40gKaliumrhodiuiid  hinzu,  kocht  einige  Hinuten,  versetzt  mit  200— 300  ccm  heißem  Ali 
kcäol  und  saugt  ob;  da«  vom  Alkohol  befreite  Fil trat  kocht  man  unter  Rütiren  sehr  heftig  ein. 
Ins  die  tryrupdÄe  Massc'Blasen  zu  werfen  beginnt;  dann  versetzt  man  die  erkaltete  Masse  mif 
Uwaa  Wasser,  sangt  vom  ausgeschiedenen  Ttuosemicarbazid  ab,  kocht  das  Filtrat  von  neuem 
ein  UBW.  (Fbbund,  Schasseb,  B.  SB,  2501;  vgl.  FKiuNn,  Ikoabt,  B.  S8,  948).  —  Longe 
Nadeln  (ans  Wasser).  F:  181-183*  (F.,  L,  B.  B8, 948).  -  Beim  Behandehi  des  Hydrochlorids 

H,N-C-S-N 
in  wKBr.  LOsnng  mit  Nabiomnitrit  entsteht  die  Verbindung  ■■  -■    (^st.  No.  4673) 

(F.,  SoK.}.  Leitet  man  Chlorwasserstoff  in  die  unKekühlte  w&Qr.  Lösung  des  Hydrochlorids, 
so  entstehen  in  heftiiter  Reaktion  Hydrasin-hydrochloiid  und  Hydrazin-bis-thiodicarboD'- 
ainreaaud  H,N'CS-NH-NH-CS-NH,  (F.,  Soh.].  Beim  Kochen  von  Thiosemicarbazid 
mit  QbersohUssiger  Ameisensäure  entsteht  1-Formyl-  thiosemioarbazid  DHC  -  NH '  NH  -  CS '  NH, 
(F.,  MUKIOKX,  fi.  29,  2513);  beim Eriiilzen  mit  Ameisensäure  auf  190*  wird  3-MeTcapto-1.2.4- 

CH-NHC-SH 
triazol    "  -  (Syst  No.  3872)  gebildet  (F..  M.,  B.  SB,  2484).    Thiosemicorbazid 

reagiert  mit  £ssigsäurean^rdrid  unter  Bildung  von  I-Acetyl-thiosemicarbazid  (F.,  H.,  ft 
S9,  1S16).     Bei  Kurzem  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  entsteht  salmanres  Imino-methyl- 

■  CH,-CS-C:NH 
thiobiMolin  -        ■  (Syst  No.  4544)  (F.,  M,,  B.  39,  2616),  bei  100*  im  Einsohluft 

röhr  dessen  Acetylderivat  (F.,  U.).  Hit  Carbonylverbindungpen  kondensiert  sich  Thiosenu- 
carbazjd  zu  Thiosemicarbazonen  B-C:N'NH'CS-NH,;  es  eignet  sich  daher  als  Reagens 
auf  Ahlehyde  und  Ketone  (F.,  SoH.,  B.  SC,  2602;  Niübebo,  NxxHAiriT,  B.  86,  2049).  Dss 
Hydroehlorid  liefert  in  wäBr.  Lösung  mit  Katiumcyanal  l-Carbaminyl-thiosemicarbaEid 
H,N-CS-NH-NH'CX)-NH,  (B.  196)  (F.,  Soh.,  B.  29,  2508).  Mit  Phenylisocvanat  entsteht 
)-Thiacai'baminyl-4-phenyI-semicarbazid  H,N-CSNH-NHCO-NH-C,Hs  (Syst.  No.  1632) 
(F.,  SoH.,  B.  98,  2510;  NinssBa,  Nkikakit,  B.  8S,  2049). 

Hydroehlorid.  Ki^BtaÜe.  F:  186-190*.  Löslich  in  ca.  4  Thi.  Wasser  von  Zimmer- 
temperatur (F.,  Soa.,  £.  29,  2502).  -  Rbodanid.  Nadehi  (aus  heiOem  Wasser).  Zersetzt 
gich  bei  200-202*  (F.,  Iuoabt,  B.  28,  048). 

Thioasmioarbaaon  des  Aoetaldeh;ds,Ax)ataldehyd-tliioBamlaarbaaon,  Ätliylldaii- 
thioMmloarbaald  CJI,N,S  =  CH,'CH:N'NH'CS-NHr  B.  Aus  Acetaldehyd  und  Thio- 
■emioartttzid  unter  Kühlung  (Fkkund,  Sohakdeb,  B.  86,  2603).  —  Krystalle.  F:  146*. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Ligroin,  Benzol,  SchwefelkoUenstoff. 

ISiloBemlaarbaion  des  Aoatona,  Aoeton-thlosmnifiarbaaon,  Isopropyllden-thlo- 
samlearboBld  C^H^jS  =  (CHj)iC:N'NH-CS-NK,.  B.  Aus  Aceton  und  Thiosemicarbszi4 
bei  Belindem  Erwarmen  (FnautTD,  Sorandxr,  B.  86,  2604).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Sintert 
bei  174*,  ist  bei  179*  geschmolzen.  Schwer  lOaboh  in  kaltem  Wasaer,  Äther,  Alkobol,  Benu^j 
SohwefelkoUenstoff: 
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Thlowtnlaarbaxon  dt»  n-Valarald«!!;!!«  CVHuN.S  =  CH,[CBJ,CH:N-NH'CS 
NH^.  B.  Au«  Thioaemicarbszid  und  n- Vateraldehyd  in  wäBr.-idkohoIiMtier  Läsung  (Nur- 
smaa,  NiiiuKn,  B.  36,  2052;  Nsubbko,  BLüirairrHAL,  B.  Ph.  P.  B,  247).  —  Kiystollc  (»us 
M)  */,igem  Alkohol  oder  aus  Äther).  F;  66*.  Leicht  löehch,  aufler  in  Woaser.  —  A^«^tN,S. 
Lichtbestandige  Flocken. 

Thioiamloarbucm  das  laoralaraldehyd»  C^uN,8  =  (CH,),CH-CH,-CH:N-NH- 
CS-NH,.  Kryst^haiort  schwer.  Kömige  Krystalle,  F:  ß2— 53'  (Nbtobbo.  Nmum, 
B.  3ft,  2052;  Niu.,  BuTMBtrxKAL,  fl.  PA.  P.  S,  247).  -  AgC,H,^,S. 

ThloBvmlaarliMOii  das  Önanthola  C,H„N,S  =  CHa'[(3iäjfCH:N-NH-CB-NHt. 
Bl&ttchen  (Nkü.,  Nu.,  B.  36,  2052),  -  AgC,HuN,a 

ThloBamloarbaxm  d 
N-NHCS-NH,.  Schlecht 
(Nie,  Nu.,  B.  Se,  2063). 

«a  Clta:*la  (tkL  Bd.  I,  S.  753)  C.,H„_  ._  „ _ 

',  I^zol,  Ligroin  (FasintD, 

CH-CH;NNH- 

1  AlkaUen  (Nbd- 

-  Ag,C,H.N,S».     Gelbgrünes  Pulver. 

rrhloMmioarbMon   der  d-OIykoBo  CtHuO.N.S  =  HO-CH,-[CH-OH],-CH:N-NH- 

CS-NHt.    Flättchen  (wis  SOVgigem  Alkohol).    F:  204*.     Schwer  lä«Uoh,  atiBer  in  Wuser 

(Nbu.,  Nki.,  B.  85,  206S). 

ThioaemloarbawHL  dar  d-lCumaM  C,H»0,N,S  =  HO-CH.-rCH-0H]4'CH:N-NH 
GS-NH..     KrystoUe  (aus  Hethylcükohol).     F;  r87*  (Nitr.,  Nu.,  B.  36,  2066). 

TMoseqilofcrbawni  der  d-Qalaktoas  aHuO,N,8  =  HO-CHf[CH-OH].-CH:N-NH 
GS'NH,.  Nadeln(aue Alkohol).  F:  148'.  Leichtlöfllichin Wt>Mer,schwerinbeiDem Alkohcd 
nsläelich  in  den  meiHton  orgamachen  SblvenEien  (Neu.,  Nh.,  B.  86,  2066). 

l-ToniiTl-tliloaanioarbaald  C^,ONiS  =  OHC-NH-NB-CS-NH^  B.  Beim  Koohen 
von  IHoaemioubazid  mit  UbenchUaBiger  AmeiaeiiBäure  (Fbbdud,  HkIkecks,  B.  S8,  2613). 

—  Tafeln  (ans  heiflem  Wasser).    F:  174— 176*.    UnlösUoh  in  Äther.  Bemal  und  Chlorofonn. 

—  Radanert  FsHUnaache  LSeuiu;  in  dar  Kälte.  Geht  beim  Erhitzen  auf  190"  in  3.Hercapto- 

CH-NH-C-SH 
l.S.4-tria»>l  "  -  fther  (F.,  U.,  B.  88.  2484).  Mit  Acetylohlorid  entiiteht  bei  Zim- 

inert«mpecati 

■chloeaenen  Rohr  dessen  Acetylderivat  (F.,  M.,  B.  88,  2614). 

l-Aoetyl-thioBemloarbudd  C,H,ON,S  =  CH,C0'NH'NH-C8'NH,.  B.  Beim  Er- 
warmen von  ThiOBemicarbozid  mit  ilberscbüMigem  EMigsäureanhydrid  (f^iuND,  HsmOKK, 
B.  88,  2616).  —  Nadebi  (aus  heißem  Waeaer).  F:  106».  ZiemUch  leicht  lOslich  in  heiOem 
Waaser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  —  Beim  Erhitzen  auf  186°  entsteht  S'Heroapto- 
8-methj|.1.2.4.triazal  (F.,  H.,  B.  88,  2486).  Liefert  mit  Acetylohlorid  aalzBauRfl  Imuio- 
methyl-thiobiazoUn  (Syst.  No.  4644)  (F.,  H.,  B.  88,  2516). 

1  -  Carbamlnyl-tldoaemiaarb  uld,  Hrdrasln-  HT-oarboiu&araamld-ir-thioaarbon- 
■Enreamid  C,H,ON,S  =  H.NCONHNHCSNH,.  B.  Beim  Eintraaen  der  Lösung 
von  6,6  g  Kaliumcyanat  in  die  Lösung  von  10  g  Balzsaurem  Thiosemicarbaud  in  40  ecm 
Wasaer  (Fbkdkd,  Schahdek,  B.  88,  2608).  -  Krystalle  (aus  Waeaer).  Schmilzt  bei  218* 
bis  220°  unter  Bildung  eines  bei  235— 240°  schmelzenden  Körpers.  Löslich  in  Alkalien  nitd 
in  starker  Salzsäure.  —  Beim  Kochen  mit  Eiseuchlorid  entsteht  eine  Verbindung  CiH,OJf,S 
(s.  n.).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Thiourazot  (Syst.  No.  3SSS),  salisaures  Thia- 
semicorbazid  und  Anunoniumchlotid. 

Verbindung  CiHgO«X,S.  B.  Das  Hydroolilorid  entsteht  beim  Eintragen  von  Eisen- 
chloridlÖBUng  in  die  aiedencfe  Lösung  von  6  g  l-Carbaminyl.thiosemicarbazid  in  100  ccm 
Wasser  (Fbednd,  Sgsasdbb,  B.  88,  2509);  man  engt  die  beiB  filtrierte  Lösung  im  Vakonm 
auf  20  ccm  ein  und  zersetzt  das  HydriDchlorid  durch  £nmoniak.  —  Krystallpulver  (aus  heiflem 
Wasser).  F:  204-205°.  UnlösUch  in  Alkohol  nnd  Eisessig,  schwer  löslich  in  heiflem  Wasser. 
Löslieh  in  verdünnter  Natronlauge.  -  C,H,0»N,S  + HCl.  Kry stalle  (aua  Wasser).  F:  219« 
bis  224°.     Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heiOem  Wasser, 

Hydrasin-ZrJT'-bia-thloaarboiu&areamid  C^,H(N(S,  =  it^N  -  CS  •  NH  NH-  CS  •  NH^  B. 
Bei  längerem  Kochen  von  1  Mot.-Qew.  Hydrazinsuffat  mit  2  Hol.-Oew.  Ammoniumrhodänid 
(E^EüHD,  WiSOHXWTANSKT,  B.  86,  2877).  Neben  Thiosemicarbasid  bei  2-Btiüidigem  Kochen 
von  50  g  Hydrazinsulfat  mit  65  g  KaUumrhodanid  und  150  g  Wasaer  (F.,  Imoabt,  B.  W, 
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MS).  Bei  4-fr«tttadigeiD  ErilitMn  von  1  Hol.-0«w.  ulnuirem  HTdruin  mit  1  HoL-Gew. 
AmmoninDritodanid  in  kons.  wüBr.  LOsung  im  gewhlcMwnen  Rohr  auf  100*  (CuBnua,  Hn- 
i,J.pr.  [2163,488).  Beid-ft^tSod^m  Eridtien  einer  wäSr.  Lä«une  von  rtiodui- 
iffMnnm  Hydruin  im  grachlomenen  Rohr  ^uf  100*  (C,  H.)-  Beim  Einleiten  von 
CUonraMentoff  in  eine  wäßr.  Lösung  von  Thioeemicarbuid  (F.,  Schandkr,  B.  26,  2602). 
—  IiMige  Prismen  (aus  heiSem  WaBser).  F:  214— 2lfi*  {C,  H.).  Erweicht  bei  21S*,  »raetet 
sich  bei  221-223»  (F.,  SoH.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Waaeei  und  Alkohol  (F.,  W.),  leichte» 
in  heiSem  Wumt  (C,  H.).  LöaUoh  in  418,fi  Tln.  Wasser  von  23*  (C,  H.).  Leicht  lösUch  in 
Alkalien.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  koni.  SalEsäure  Dithiouraeol  (Syst.  No.  3888)  und 
B  Thionnusolimid  (Syst.  No.  3888)  (F.,  Ikgut,  B.  88,  049).  Beim  KrhitHn  mit 
;  im  geaohloaaenen  Bohr  auf  135*  entsteben  SabwetelwMserBtoff  und  Hydnsin 
(C.  H.). 

S-Mftthyl-thioaamioarbuid  CiH,N,8  =  H,N-NH'C(8'CH,):NH  bezw.  H,N-N:C(S- 
CHi)'NH^  B.  Bas  Hydrojodid  entstont  durch  oa.  ■/^-stüiidigee  Kochen  von  1  HaL-Gew. 
Iluoeemicarbazid  und  1  Hol.-Oew.  Methyljodid  in  vöUig  waMerfreiem  Alkohol  <Fbkuiid, 
Paradiks,  B.  M,  3114).  —  DasHydrochlorid  wird  durch  salpetriM  S&nie  in  Methylthio-tetrauil 
CH,.8-C^— NH 

*  ■       übergeführt.  -  CiH^iS  + HI.    Kryatalle  (aus  absolutem  Alkohol),  die  bei 

Sehr  leicht  15aUch  in  Wuser. 

TblokoIÜMwKiu«-dlli7drasid,  Tbionvbohf druid 
NH»  B,  Bei  der  Einw.  von  Bkiioin'd  auf  die  erwärmte  wiil 
cvbonBMirem  Hydi«dn  N^^  +  H^-NH-CS-SH  (StoixA,  Bowlks,  B.  41,  1099).  Durch 
Einw.  einer  äthräischen  Lösung  von  ThiophoM^n  auf  Hydroiinbydrat  (St.,  B.).  —  Nadeln 
und  Tafehi  (aus  Waaaer).  F:  168°  (Zere.).  Leicht  löslich  in  heiSem,  weniger  in  kaltem 
Wuser;  schwer  löslich  in  heiflem  Alkohol;  unlöslich  in  Äther.  In  verdünnten  Sauren  und 
Alkalien  leicht  laelioh.  —  Kondensiert  uob  mit  2  Hol.-Oew.  Benialdebyd.  Durch  Erhitoen 
mit  OrthoameiBensfaipeeBter  auf  100*  im  Resohloesenen  Rohr  erhält  man  C-Maicapto-N-amino, 

HS-C-N(NHJCH 
1.2.4.tri*w)l  "  ""      (Syst  No.  3872).     Liefert  mit  Hydrarinhydrat  auf   120» 

HSCN(NHJ-CNHNH»  ^, 

N— N 

DUhiokohtengäurt  und  ihr  Anhf/drid  (aehvtftlkohUnitoU). 

IHtUokohleiwäar«  CHiOS,  =^  HSCO-SH  hesw.  H8-CS0H.  Nicht  in  freiem  Zu- 
stande bekannt.  -  Cui(C08,},S04  +  eNH,(T).  B.  Aus  Kupfersulfat,  Schwefelkohlenstoff 
and  6*/^^gem  wäSr.  Anunoniak  bei  4  — G-wÖchigem  Stehen  bei  O'  (K.  A.  Hotmask,  Z.a. 
Ck.  14,  2^).  Schwaige,  rechteckige,  stark  doppetbrechende  Tafeln  von  starkem  Pleochrois- 
mus.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Eiemlich  leicht  löslich  in  wäBr.  Ammoniak  mit  blauer 
Farbe.  Wird  von  starker  Natronlauge  zersetst.  -  Co(COS^S0,H)  +  2KjS0,  +  SH.O.  B. 
Ans  der  Verbindung  [C&Co™],S  +  6  NE,  (S.  223)  und  kons.  wäßr.  Kahumdisulfit-Ldmmg 
bei  0*  (K.  A.  Homunr,  HOohtleh,  B.  88,  1148).  GrUne,  doppeltbrechende,  pleochroitischs 
Prionen.  -  Co(C0S^SO,H)  +  2Na^i  +  4H,O.  B.  Analog  der  KaliumverbindunK  (K.  A. 
Ho.,  HA.).  Dunk^rfine  {deoohrt^tische  Prismen.  Löslich  in  warmem  Wasser  mit  tiefbnuner 
Farbe. 

Wthiokohlciwluroajiliydrld.  Kohlendlaulfld,  BohwefelkohlwutolT  CB|. 

Vorkommen,  Bildung,  DarsleOung. 
Fetroteum  (Haokr,  Bl.  [2]  7,  S27).  -  B.  Beim  OlOhen  von  Kohl» 
iu  ajuwciDiuwiii»  fuu»i.i<T,  DSBOBMEB,  CHBxTt*  Änn^n  dar  Plit/Hk  18,  73;  A.  eh.  [1]  4S, 
134;  Uduixb,  X  pr.  [1118,444;  vgl.  auch  Bkusliüs,  Mabcvt,  mOxrUAnnaimdtrPkvnk 
4S,  135);  bei  mitttenr  Rotolut  entsteht  viel  mehr  Sohwetelkohlonstoff  als  bei  Dunkel- 
oder  Hellrotdut  (SiDOi,  Cr.  68,  1303;  J.  1868,  243).  Infolge  de«  Sohwefelgehaltea  der 
Steinkohlen  bildet  Sohwefelkohtenstoff  eme  Beimengung  des  rohen  Leuchtgases  (WimoK, 
C.  1808 1, 10S2.  V^  auch  C.  1808 1,  779}  und  fin£t  «ch  in  reiohUoher  Menge  im  Vorlauf 
des  Robbemols  (Vikoxht,  Dblachamal,  C.  r.  86,  340).  Schwefelkohlenstoff  entsteht  ferner 
beim  Ertiitsen  von  K<Me  mit  Sohwefeiantimon  (Lampasius,  J.  pr.  [11  4,  4S2},  mit  Schwefel- 
kieaen  und  Koplerkienti  (£.  Labois,  L.  IiABcns,  D.  SSS,  321).  Durch  überleiten  von  Schwefel- 
dio^d  Aber  „Bickrakohle"  (braiae  de  boalanoer)  bei  Ro^Jut,  neben  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
«»ysulfiil  (BMBTKm»,  C.  f.  88,  299).    Ans  Tetrachlorkohleiiatoff  und  Schwefeipboaptwr  in 


bis  130*  erhitBt  die  Verbindung  -  '^  -  *  (T)  (Syst.  No.  3888). 
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198  OXY-CARBONS&UBBN  Ci,B2itOs.  [Syat.  Nt>.  21«; 

MMhloaMucaBohr  bei  200°  <RATBKa,  A. ISfi, 200).'  Beim  ErhitiUii  -ran  AUylsenföI  mitWMMC 
im  geadhloaseneD  Rohr  auf  100-105°  (Gadajibb,  At.  SSD,  fiS);  auch  bei  DertillBtion  tmi 
natürlichem  SenfCl  wurde  st«te  das  Auftreten  Ton  SchwefeUiohlenetoff  beobachtet  (G.  t 
A.  W.  HOFKANir,  B.  18,  1736).  Beim  Einleiten  von  Aoetylen  in  flOBsigen  Schwefel,  nebm 
Schwefelwasserstoff  und  Thiophthen  (Catellk,  SL  [4]  8,  Ifil).  Neben  anderen  Produktm 
beim  Erbitien  von  N  äthyI-dithiocarbamid«Buiem  Quecluilber  (Syst.  No.  33Ö)  auf  160*  bis 
IttO*  (Aksohütz,  A.  860,  20G).  Beim  Ertiitien  von  Thiofonnamid-^raohlorid  (Bd.  II. 
S.  95)  unter  LuttabschluB,  neben  anderen  Produkten  (WillbtXttkb,  Wisth,  B.  49,  1017). 
1d  geringer  Menge  beim  Waoh«tnm  von  Schisophyllum  lobatum  in  Iiösungoi,  die  Zucker 
nnd  FeiÄon  enthalten  (Vfstrt,  G.  1888  II,  113).  —  DariL  In  der  Technik  wird  Sohweled- 
kohtenstoff  in  der  Weise  dai^estellt,  daß  mui  entweder  Schwefel  und  Holzkohle  gemeinsam 
in  stehenden  gußeisernen  Betörten  auf  Botglut  erhitit  (vgl.  z.  B.  Fasb&kx.  Z.  Anf.  ISetj 
22G)  oder  die  Erhitzung  der  Kohle  in  besonderen  Retorten  vornimmt  und  Schweteldampf 
BUS  einem  davon  getrennten  Vergaser  in  sie  einfuhrt  (Eoexia;  vgl.  ScHnnaa,  C.  I906 1. 
017).  Zur  Gewinnung  mu  Leucht-  und  Heisgasen  s.  üngUsches  Patent  13466  [10031.  Fttr 
die  Erceugung  groDer  Sohwefelkohlenstoffmengen  eignet  sich  das  Verfahren  von  Tatu^ 
{D.B.  P.  ISOlsSi  150080,  162620;  C.  ISMl,  1378;  IWMSU,  1138;.  C.  1908  U,  401t  £1. 
CA.  Z.  16,  240,  285;  vgl.  Habkb,  Z.Sl.Ch.  0,  399),  das  mit  einer  den  Betrieh  lellMtf 
tätig  reodnden  elektrisclien  Widerstandsheizung  arbeitet.  Weiteres  über  Darstellung  von 
Schwef^kohlenstoff  s.  in;  Hkbzoo,  Chemische  Technologie  der  organischen  Verbindungen 
[Heidelbeig  1012],  8.  646.  Der  ruhe  Schwefelkohlenstoff  ist  stets  mit  Schwefel,  Sohw«7el- 
WBsseretoff  und  fremden  oraaniBchen  Schwefelverbinduiuen  verunreinig,  die  ihm  einen 
h&clut  unuigenehmcn  Geruch  erteilen  und  seine  Verwenoimg  stark  beeintrüchligen. 

Rtittigung.  Der  rohe  Schwefelkohlenstoff  wird  destilliert  und  das  nooh  stark  riechende 
Destillat  mit  Quecksilber  eeschUttelt  {SmOT;  vgl.  auch:  Abctowski,  Z.  a.  Ch.  6,  267;  v.  ÜK- 
BUH,  Z.  a.  Ch.  8S,  407).  Man  läQt  rohen  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Waschen  24  Stunden 
über  Atzkalk  stehen,  destilliert  dann  davon  ab  und  bewahrt  aber  reduzierten  Kupferspfinen 
fcüf  <HiLLOS,  J.  1888,  028).  Man  schüttelt  rohen  Schwefelkohlenstoff  mit  Vi*/«  lein  gepul- 
vertem Sublimat,  ikSt  24  Stunden  stehen,  gießt  ab  nnd  destilliert  nach  dem  Znsats  von 
27,  geruchlosem  Fett  (CloRe,  C.  r.  80,  1356;  J.  1888,  243).  Man  destilliert  zun&chat  über 
Palmöl,  läSt  dann  24  Stunden  mit  rauchender  Salpetersäure  stehen,  gieBt  ab,  wischt  mit 
Wasser  und  destilliert  bei  60—60°;  das  Destillat  wird  wiederhoR  gewaschen  und  nochmal« 
deBtilliBrt(FBiRDBUBO,  £.  8, 1617;  vgl.  MAR<jTii»T,  B,  9, 127).  Man destilliwt  rohen  Schwefel- 
kohlenatoflE  zun&chst  über  einige  Stückchen  Kalk,  schüttelt  dos  Destillat  mit  grob  gepulvertem 
Kaliumpermanganat  (6  g  pro  Lit«r),  gießt  es  dann  auf  wcnie  Quecksilber,  schüttelt  gut  durch, 
gieBt  wieder  ab  und  schüttelt  endlich  mit  QuecksUbersulfat  {25  a  pro  Liter)  (Obaoh,  J.  pr. 
m  38,  282).  Man  läßt  je  1  Lit«r  rohen  Schwefelkohlenstoff  3—1  Stunden  lang  mit  Vi  «tm 
Brom  stehen,  entfernt  dann  das  ÜberschOssige  Brom  durch  etwas  KaKIlujLge  oder  Kupfer- 
epöne  und  destilliert  (Cebmxvikb,  Ft.  81,  68). 

Phiuibüiaehe  Eigemehafün  de*  Sehae/titiMeiutofJa. 
(Über  SchwefelkohlenstofflÖBUngen  s.   S.  100,  200.) 

Ätbetisch  riechende,  stark  licht  brechende,  äußerst  leicht  entzündhche  Flüssigkeit.  — 
ErsUrrt  bei  ca.  —116°  (WnoBLswSKr,  Olszkwsky,  M.  4.  338)  und  sohmibt  bei  -108,6* 
(CAKRAaA,  CoppADOEO,  0.  83 1,  342,  343),  ca.  -110°  (Wbo.,  O.),  — 112,8°  (Homobh,  Wnur, 
A«n.  d.  Physik  [N.  F.]  89,  226),  -  Kp,^,:  46°  (Ca.,  Co.).  ;  Kp™,:  46,04°  (korr.)  (Thoepb, 
Soe.  87,  364),  46,2°  (R«»naui,t,  J.  1868,  70),  46,25'  (v.  Unbd»,  Z.  a.  Ch.  8B,  407).  Alter« 
Angaben  über  den  Siedepunkt  s.  bei  Kopp,  .d.  86,300.  Siedepunktsänderung  zwiBohm740aiid 
765  mm  Druck  0,4144"  für  10  mm  Quecksilber  oder  1,000°  fUr  24.13  mm  Quecksilber  (v.  U.). 
Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Rbon.,  J.  1868,  76;  Rkx,  Ph.  Ch.  86.  368; 
bei  adiabatischer  Ausdehnung:  Gabdnbb,  C.  1906 1,  1294.  Über  Dampfdrücke  von  binären 
Gemischen,  deren  eine  Komponent«  CS,  ist,  b.  S.200,  -  DJ:  1.29216  (Tbobpb);  D":  1,2000; 
D":  1.2594;  D":  1,2494  (Gladstonk,  3oc.  59, 291);  V:  1.2661  (Haaobn,  Annd.  PhytikUl, 
121);  DT:  1,2834  (Nasisi,  S.  16,  2883);  D»:  1,85958  (LraMAR«™,  Am.  18,  444);  DT*: 
1^209  (V.  ü.)i  DT*:  1,2283  (Somw,  B.  14,  2767;  19.  568).  Die  Änderung  der  Dichte  mit  der 
Temperatur  folgt  nach  Wi)i.LSIB(j4«n.(I.  Physik  ISA,  19)  zwischen  7°  und  24°  der  Girächung 
D'  =  1,20366—0,001506  t.  Ausdehnungskoeffizient:  Piebbx,  A.  68,  143;  HiBir,  A.ek. 
(4]  10,  58;  Tbobpb,  Soe.  87,  365;  Waldkb,  Ph.  Ch.  66.  152]  Ausdehnungskoeffizient  bei 
hohem  Druck:  Ahaoat,  G.  r.  106,  1121.  Über  Dichte  von  binären  Gemischen,  deren  eine 
Komponente  CS,  ist,  b.  8.  200. 

Über  LösUchkeit  und  LOsungBvormfigen  von  CS,  h.  8.  100,  200.  —  Molekulare  Siede-' 
puhktserhöhung:  23,6  (Bxcshavn,  Fttohs,  Gbrkhabdt,  Ph.Ch.  18,  511). 

.  nö":  1,65130;  n^:  .1,64362;  n?:  1.62761;  n?:  1,61115  (Flatow,  Ann.d.PhyMk  [4119, 
88}.    Eine  Zasammeiutellnng  der  Idtwatnr  aber  Refraktion  .voll  CS,  in  Tenehi«a«iMn  Idfbt 
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Syst.  N6: 218.1  SCHWfiFEUCOiTtJa^STOFT.    '  IM^ 

bei  verBohiedenen  Temperaturen  und  Dmcken  findet  mAn  in  LakdolT'BObhbtein,  Physi- 
bBsch-ohemisahe  Tabellen,  i.  Anfl.  [Berlin  1912],  H.  1016.  BntchnngBvemlögM  von  CS^ 
Dftmrf!  Ddmno,  A.  eh.  [2]  Sl.  167;  GiovLLSBOia,  A.  eh.  [4]  SO,  198;  Mascabt,  C.  r.  88) 
3S3 ;  LoR»rz,  <4an.  d.  Physik  [N.  F,  ]  U,  99 ;  vgl.  Kasomkikow,  J.  pr.  [2]  81,  S61 ;  Brühl, 
Ph-Ch-Itifi.  Über  BreohungBTermSgeD  Ton  binären  Oemieoben,  deren  eine  Komponente  CS. 
Mt,B.8.S0O.  Dteperrion:  Rimnis,  ilnn.il.  PAyMfc  [N.F.]  4fi,Z63;  Uastens,  Ann.d.  i>Aynl 
{4]  6,  630;  Fl&tow,  Ann.  d.  Physik  [4]  IS,  96.  —  Äbeoiption  der  siohtbarea  und  ultra- 
vioWten  Strahlen  durch  CS,  im  flüa«Rea  Zustand;  SpBincf.  B.  18, 16;  Faükb,  Ann.  d.  Phytit 
[N.  F.]  91,  316;  Mabt.  ;  im  damrflfimunni  Ziutand:  Fad.;  Dswab,  LiVEiiia,  Ohtm,'If. 
47,  121;  7.1888,347;  in  Lösimg;  Pah.;  Mabt,;  Fut.  Absorption  von  ultraroten  Strahlen 
durch  flOaBieen  CS,:  Bub.,  Ann.  d.  Phu»ik  [N.  F.]  46,  260;  durch  CSrDampf :  \.  Bahr, 
Ann.  d.  Pi^i  [4]  S9,  790. 

EompnedlMUtftt:  RfiNTasN,  Ann.  d.  Phyaik  [N.  F.]  44,  22;  Ahaoat,  A.  eh.  [6]  38, 
9ä4;  RrrzRL,  PA.  Ch.  60,  323,  324.  —  Oberfläohenepannung:  Frahrrdhcui,  Ann.  d. 
Physik  TS,  204;  Maoir,  Ann.  d.  Physik  {N.  F.]  Se,  431;  WoRTHmaTON,  PhÜo».  Magazine 
ffi]  SO,  67;  Ramsat,  Shixlds,  Ph.Oh.  12,  464;  Rah9.,  Aston,  PA.  CA.  Ifi,  91.  Binnen- 
dmck:  Waldkn,  PA.  Ch.  88,  3S8,  390;  Tgl.  Tbadre,  PA.  CA.  88.  293.  -  ViBCOaitit  ron 
Qftssigem  CS,:  Thorfr,  Rodorb,  PKüoai»^.  TraMoet.  of  tht  Royal  Soe.  of  London  185  A. 
49S;  y^  BlOLiamti,  A.  eh.  [8]  18, 206.  Innere  Reibuns  von  CS,-Danipf :  Puluj,  Sitzung»- 
ier.  K.  Abad.  Wiu.  Wien  78,  300.   Über  Viscositöt  Ton  binüren  GemiMhen,  deren  eine  Kom- 

rente  CS,  ist,  s.  8.800.  —  Diffusion  des  Dampfes  in  andere  Gase:  Stetam,  Sitsung^r. 
Akad.  Wist.  Wien  88,  389;  Winxeljiann,  Ann.  d.  Physik  [K.  F,]  SB,  218. 
Verdampfungswarme:  Rbohaült,  /.  1888,  74;  WiH.,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  8,  374; 
WiRTZ,  Ann.d.  Physik  \N.  F.]  40,  446.  -  BildungBwSrme:  Thohsrn,  ThermochemiBche 
Untersuchungen,  Bd.  II  [Leipzig  1882],  8.  378;  PA.  CA.  SS,  348;  Brrthrlot,  Mattqron, 
A.  eh.  [6]  SS,  186.  Molekulare  Verbrennungewärme  von  C8,-Dampf  bei  konstantem  Druck: 
205,13  CaL  (Thomssh,  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  II,  S.  370;  PA.  CA.  6S,  348), 
253,3  Cal.  (Brrth-,  A.  eh.  [S]  SS,  209;  vgl.  ferner:  Brrth.,  Mat.,  ßi.  [3]  4,  252;  Bbeth., 
A.eh.  [6]  S8,  138).  —  Über  Ehitzfindungstemperatur  r.  8.  201.  -  Spezifisohe  Wärme  von 
flÜBsiKem  C&:  Reok.,  J.  1888,  54;  Fob€H.  Ann.  d.  Physik  [4]  IS,  207;  HlRK,  A.  eh.  [4] 
10,  84;  vgl.  SuTHEBLAKD,  J.  1888,  314.  Spezifische  Wärme  bei  tiefen  Temperaturen:  RiON., 
J.  1883,  64;  Battelli.  R.  A.  L.  {5]  18  I,  266;  C.  1808 II,  1488.  Spezifische  Wärme  d« 
Dampfes:  Reok.,  J.  1883,  84;  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  des  Dampfes:  ^KTXNS, 
i4iia.  d.  Phi/tik  [41  7,  320.  Über  spezifische  Wanne  von  Mischunoen,  deren  eine  Komponente 
CS,  ist,  B.  Ö.  200.  8chaUgeBchwindigfceitinCS,-Dampf:  Strv. -Wärmeleitfähigkeit  von  flüs- 
Bigem  CS,:  Winkblmann,  Ann.  if  Physik  168,  496;  Wkbeb,  Ann.  d,  Phystk  [N.  F.]  10, 
314;  Gravte.  Ann.d.  Physik  [N.  F.]  S5,  363;  Chrer,  J.  1887,  209.  Wärmeleitfähigkeit 
von  CS|-Dampf:  Paitli,  ^nn.  d.  Physik  [4]  S3,  923.  —  Kritische  Daten:  CAanARC  DB  I.A 
TouB.  A.eh.  [2']  SS,  413;  Atzharivs,  Ann.  d.  Physik  161,  315;  Sajotschewsky,  Ann'. 
d.  Physik  [N.  F.],  Beiblätter  8,  742;  Hannat,  Hooarth,  J.  1880, 41;  Han,,  Proc.  Royal  3oe. 
London  88,  314;  Battelv.  J.  1881,  224;  Qauteihz,  ^nn.  d.  Physik  [N.  F.]  41,  624. 

Elektromagnet] iw he  Drehung  der  PolarieationRebene  des  Lichte:  Verpbt,  A.eh.  [3] 
60,  471 ;  GoRDOK,  Philosophieal  Transodion«  of  the  Royal  Society  of  London  167,  33;  Rax- 
LRiGH,  Proe.  Roy.  Soe.  87.  147;  QumcxE,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  S4,  609;  KOEfSEL,  Ann. 
d.  Physik  [N.  F.]  SO,  474;  BboqüEbkl,  A.  ch.  [6]  6,  162;  Rodoer,  Watsoit,  PA.  Ch.  18, 
350,  361.  Magnetische  8usz«ptibihtät:  Quincke,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  34,  387;  HxH- 
RICHSKH,  .^nn.  d.  Physik  [N.  K]  34,  206;  du  Bois,  Ann.  d.  Physik  [K.  F.]  36,  163;  Kökiqs- 
SKROER,  .^Hn.  d.  Physik  [N.  F.]  66,  715;  Mbslin,  C.  t.  140,  239;  A.  eh.  [8]  7,  192.  Schwefel- 
koblmstoff  zeigt  negative  magnetisclic  Doppelbrechung  (Cotton.  Moutox,  Weiss,  C.  r. 
14iB,  S7IJ.  —  Dielektrizitätskonstante:  Hopkihson,  Phitosophiad  Trarisactions  of  Ihe  Royal 
Soeielji  of  London  ITS.  355;  Franke,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  60,  173;  Decdk,  PA.  CA.  28, 
309;  DewaR,  Fleminq,  C.  188711,  564;  Tanol,  Ann.  d.  Physik  [4]  10,  758;  Kahlenbebo, 
AifTHOKY,  C.  180611,  1818.  Dielektrizitätskonstante  dea  Dampfes:  BIdeebr,  Ph.  Ch. 
86,317;  ELXMBKClä,  Sitzunasber.  d.  K.  Akad.  d.  Wien.  Wien  81,  749.  —  Elektrisches  Leit- 
vermögen: DiClOMHOZ,  P%.  CA.  44, 50S.  —  Elektrische  Doppelbrechung:  HaosnoW,  Chemieoi 
AhMrafi»  mMished  by  the  American  Chemical  Soeitiy  S  [1908],  3307;  ELitis,  Ann.  d.  Physik 
[41  18,  360;  vgl.  KONia.  Ann.  d.  Physik  [4]  28,  413.  -  Ionisation  von  CS,<Dampf  durcb 
sekundäre  >'-8trahlen:  KleBhan,  C.  1908  II,  1195. 

Sohvefeltohlentlolf  ah  LOsungsntiltel  und  in  Mischung. 

LMiohkeit  von  Wasaeratcff,  Stickstoff,  Kohlenozyd  und  Kohlmdioxyd  in  CS,:  Jvn, 

Ph.Ch.  87,  364,  369,  361.     L&mngsvermögen  fUr  fittssige«  Schwefeldioxyd:  SBsnin,  Bl. 

[2]  10, 227.  -  100 Tle.  CS-IDmu  baV 23,99m,  bei  16*  Sf^KTle.,  bei  3S> 94.67  TIe.  SchtrbU 

(CoaSA.  £.1,138):  LOdiohkrit.voa  Schwefel  ui  CS,  bei  tiefer  Temperatur:  AscTOWSKik  C.  r. 
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vennöwea  von  CS,-Läaungeii  Ton  SohwcM:  BSBOKorr,  Fh.Ch.  16,  431;  PoBca,  Änn.<L 
Phj/nt  [4]  6.  082.  100  g  CSi  lÖ«en  beim  Siedepunkt  0,1  g  Selen  (HmcHmucn,  J.  1866, 
314).  ~  LöBlichkeit  von  weißem  Phosphor  in  CS,:  Voqkl,  J.  1868,  149;  GnuM.  Jovm.  de 
Ph^nqut  [4]  S,  80S.  SpesifiBche  Wärme  der  Löaungen  vui  Fboaidior  in  CS,:  Uariohacl 
&MbiU>eivenai^eii  dieser  Lösungen:  BcaaBOFt.  —  Ueliohkeit  Ton  Brom  in  CSi  bei  ^116*: 
AboIowski,  0.  r.  ISl,  124.  Speeifisehe  Wärme  der  Lösunsen  von  Brom  in  C8,:  ILutiQNACr 
J.  1870,  107.  Löalicbkeit  von  Jod  in  CS,:  Bbbthklot,  Jdnqflbisch,  A.eh.  [4]  36,  412; 
Ahotowski,  Z.  a.  Oh.  0,  402;  0.  r.  181,  124;  Jakowkim,  PK.  Ck.  18,  fiSa  SpeiäfiBche 
Wärme  der  Löaungen  von  Jod  in  CSii  Uabiokao,  J.  1870, 107.  CS^  löst  die  Halogenide 
von  Schwefel,  Selen,  PhoBphor,  Areen  und  Antimon  (ßoBB,  J.  1866,  143).  —  Hischt  gioh 
mit  Zinntetrachlorid  mid  Titantetfachlorid  (OoHX).  Löslichkeit  von  Zinntetr&jodid  in  CS, 
bei  tiefer  Temperfttur;  Abotowsxi,  ü.  t.  Ul,  124.  CS,  vermoB  Queckeilberhalogenide  zd 
lösen:  100  g  der  gesättigten  LdBuns  enthalten  bei  20*  0,042  g  Hercurichlorid,  0,187  g  Mer. 
curibromid,  0,320  g  Ueräurijodid  (äbot.,  Z.  a.  CK  d,  267;  C.  r.  ISl,  124;  vgl.  LiNSBABaEB, 
J.  1886,  175).  SkreuTCHiitrftt  ist  in  kochendem  CS,  beträchtlich  löellcb  (Ascr.,  Z.a.Ch. 
8,  207).  ~  Netch  Faok  (J.  1880,  279)  lösen  100  Tle.  Wasser  bei  12-13°  0,203  Tle.  und  bei 
30-33*  0,14fi  Tle.  CSr  1  Liter  Wasaer  löst  bei  3,4°  2  g,  bei  10,8*  1,81  g,  bei  30,1*  1,53  g. 
bei  41*  1,06  a  CS,  (Chakoxl,  Pabhentikk,  Bl.  [2]  4S,  610).  100  g  Wasser  lösen  bei  0*  0,2fi8  g. 
bei  10"  0,239  g,  bei  20'  0.201  g,  bei  30*  0,195  g  (Ras,  Pk.  Ck.  66,  365).  1000  ccm  Wasser 
lösen  bei  22*  1,74  ocm  CS,  (Hkrz.  B.  81,  2670),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  4,62  g  CS, 
(Fn^oor,  Bl.  m*&,  S63).  1000  ccm  CS, nehmen  9,61  ccm  Wasser  auf  (Hkkz,  B.  31,  2iB70). 
Verteilung  von  Brom  zwischen  Wasser  und  CS,:  Bbbthkloi,  Jumoflsisor,  A.  eh.  [4]  S6( 
407;  Jaxowkin,  PA.  Ck.  18,  588.  Verteilung  von  Jod  zwischen  Wasser  und  CS,:  Bkbth., 
JnnarL.;  Jak.  Verteilung  von  Essigsäure  und  von  Cbloressigsäure  zwischen  Wasser  und 
08,1  Hbz,  Lkwy,  Z.  EL  Ch.  11,  618;  C.  1806  I,  20.  -  CS,  ist  mischbar  mit  wasserfreier 
Sobwefelsäure  <Geuthxk,  ä.  108,  71). 

Gegeoaeitige  LOslichkeit  von  CS,  und  Methylalkohol:  RoTHxniiD,  Pk.Ch.  S6,  457. 
CS,  ist  mit  absMUtem  Alkohol  Ewisohen  0"  und  100*  vollkommen  mischbar,  bei  tieferen  Tem- 
peraturen tritt  teilweise  Entmischung  ein  (Guths»,  Pkü.  Magazine  [6]  18,  603;  Ckem.  If. 
60,  223).  Über  Läeliohkeit  von  CS,  in  wäBr.  Alkohol  vgl.  TuaBSCHiai>T,  FoLLSXnjS,  B.  4>, 
686.  Dichten  der  Uisohungen  von  CS,  mit  Athylalkohtd:  Houcss,  8oc.  88,  1783.  Volum< 
äuderungen  beim  Hisoheu  von  CS,  mit  Alkohol:  GnTHBia.  Viscosität  der  Uiachungen  mit 
Alkohol:  DuNSTur,  8oc.  86,  820;  Pk.  Ch.  48,  691.  Wärmetänungbeim  Misohen  von  CS, 
mit  Alkohol:  WlNEEUUinii,  Ann.  d.  Phyfik  160,  606.  SpeäEische  Wärme  von  Mischungen 
mit  Alkohol:  SOBÜU.Bn,  J.  1870,  89;  Win.  Dichten  der  Mischungen  mit  ProOTlalkotMd; 
HoLKES.  Dampfdrücke  von  Xther-CS.-Misohungen  bei  18,8*:  Guth&ix,  Phil.  Magazine 
[6]  18,  612.  Volumiindemngen  beim  Mischen  von  CS,  mit  Äther;  Qüthbix.  Brechmigs- 
loes  von  Äther-CS,-MiBchungen:  Fobck,  Ann.  d.  Pkyaik  ||4]  8^  683.    Viecosit«t  von  Xtber- 
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drucke  der  Gemische  von  CS,  mit  HethyUl:  v.  Zawidzki,  Pk.  Ck:  36, 154.  Brechungsindicea 
von  CSrMethylal-UisChunffen:  V.  Z.  Partialdmnirfdrucke  der  Oemisobe  von  CS,  mit  Aceton: 
Ros&Kow,  EASI.XT,  Am.  Soe.  81,  973;  Ph.  Ch.  88,  866;  v.  Zawidiki.  Brechungsindioes 
von  Aceton -CS.-Mischungen:  Bitthiu«,  HunnOKX,  P.C.B.  48,  1006;  v.  Zawiseki.  -~ 
Dichten  von  CS,-EasigesteT-Mischungen:  Lwkbaxokb,  Am.  18,  446.  Viscosität  von  CS,> 
Essigester- Mischungen  bei  — 26':  Liv.,  Am.  Joüm.  of  Seienee  [41  S,  339.  —  Dampfdruck« 
von  CS,-Chloroform-Mischungeu  bei  13,8*  und  16*:  Guthbib,  Phä.  Magatine  [5]  1B,  613, 
614.  Dichten  von  CS,-Chlorofonn'Mischungen:  Llir.,  Am.  18,  447.  Volumänderungen  beim 
Misohen  von  CS,  mit  Chloroform:  Guthrix.  BrechungHindices  von  Mischunsen  von  CS, 
mit  Chloroform;  Bxtthikii,  HennigKi,  P.C.B.  48,  1006;  Sundwik,  P.C.H.  48,  786; 
PotKiH,  Ann.d.Pkvtik  [4]  8,  683.  Oberflächenspannung  von  CSi-Chloroform-Hischwigen: 
Ramsat,  Astos,  Fh.  Ck.  16,  96.  Spezifische  Wärme  der  Mischungen  von  CS,  mit  Chloro- 
form:  SohÜllbk,  J.  1S70,  91.  PartiaJdompfdrucke  der  Gemische  von  CS,  mit  Tetracbtor- 
kohleastoff:  Bosanow,  Easlxt,  Am.  Soc  81,  981;  Pk.  Ch.  68.  677.  Destillation  der  Ge- 
mische von  CS,  mit  Tetrachlorkohlenstoff:  Bbown,  Soc.  88,  304.  IKchten  von  CS,-Tetra- 
ohlorkohlenstoff -Mischungen :  Bbown,  Soe.  88,  206,  306.  —  Paraffin  vermag  mehr  als  sein 
dreifaches  Gewicht  CS,  aufzunehmen  (Verwendung  als  EisiccatorfUllung)  (LikbkBmaitn, 
B.  Ifi,  1294).  Wärmetänung  beim  Mischen  von  ^,  mit  Benun:  WiNKiufAirit,  Ann.d. 
Pkjfnk  160,  606.  Spezifische  Wärme  der  Gemische  von  CS,  mit  Benzin:  6ch«.;  Win. 
Destillation  von  CS,- Benzol -Mischungen:  Bbown,  Soc.  36,  661.  Volumänderungen  beim 
Mischen  von  CS,  mit  B«mzol:  GcTBBix.  Dichten  der  Gemische  von  CS,  mit  Beniol :  Bhowm, 
8oe.  86,  662;  Visoosität  von  C8,-Benzol-UiBohungen  bei  —26*:  LiK.,  Am.  Jonn.  of  SeUnee 
[4]  S,  336.  Dichten  \oa  C8,-T(dnot-)fiHihangen:  LmsABOKB,  Am.  18,  444.  ViB0Orit£t 
von  CS,-Toluol-MiBohungen  bei  -29*:  Lni.    Am.  Jonm.  of  Scitnee  [4]  S,  338. 
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CluaimiAM  Verhauen  du  aektM/tlkoUeiulofla. 
Veränderungen  durch  pkytikalüche  Einfliisee.  Unter^dem  Einfluß  von  detonierendem 
KnaUqueckHilber  zerfällt  Sc nwefelkohlenstoff- Dampf  exploaiomartig  in  die  Elemente  (Tböbfb, 
Soc.  BS.  221;  vgl  d&gegen  Jakob,  zitiert  von  Habooscrxs,  Die  Viacoee,  2.  Anfl.  {Leipiig 
1006],  S.  11  Anm.).  Setzt  man  Sohwefelkohlenetoft  mehrere  Honate  lang  miter  Luft«b- 
iscbltiß  dem  direkten  Sonnenlicht  aus,  so  (ersetzt  er  sich  in  geringem  Grade  unter  Bitdung 
von  Schwefel  aod  Abscheidung  einer  braunen  Sabetanz  [polymerem  Kohlenmonognifid 
(C8K  T]  (LOEW,  ^m.  Joum.  of  Seienet  [2]  46,  363;  Z.  1888,  622;  Sidot,  C.  r.  74,  179;  81, 
32)  B.  8,  961 ;  vgl.  auch  Kbbk.  Olum.  N.  88,  263;  J.  1876,  216).  DieMJbe  ZeraetzmiK  wird 
Mioh  duroh  BogmiUeht  heirorgemfen  {DixoH,  Büsskll,  3oe.  7fi,  604).  --  B«m  I>iiicHleit«n 
dvroh  ein  aof  400*  erhitetM  Rohr  «rMdet  Schwefelktdilenatoff  keine  Yerttudenrng  (Di., 


Ru.).    Bei  Botdnt  uiflUIt  er  ia  Sohwefel  und  Kohle:  Bildnngs-  nnd  Zersetznngstanperatur 
'  "   1  beim  Sehw«felk<ddMutofl  nahe  nuammen  (BxnHBLOT,  £1.  [2]  11,  4M;  vgl  dasu 

„ .  .^_ ,__. %Ul).    VtaC  "  '^'- 

knteliinig  Tor 
O.  17,  679).     Im  elektriechen  Lichtbogen  zenetst  »oh  SehwfrfelKaUflnatcriX  teilweise  miter 


- --    [21U,  4t-.     =-    - 

g  1004],  S.  241).    Bei  Gegenwart  von  Kohle 
„    ingBt  and  dedialb  smd  bei  D»nteltinig  von  %)iwefelkohten«tofE 
e  Apparate  stete  gans  mit  Kohle  s^fillt  zu  halt«n  (Srani,  J.  er.  [1  ]  lOfl,  316;  Cataeei, 


Kktung  von  Kohlenanbaulfid  C,Si  (S.807]  (t.  hmsarwi..  B.  M.  2960;  vd.  auch  JAim,  UaKt 
^  C.  r.  9B,  6).    Tnduktionsfunken  sind  ohne  Einw.  anf  Bohwäelkohleiutoff-Dampf 


(A.  W.  HonuNK,  B.  4,  245).  —  Einw.  dunkler  elektrischer  Entiadnngen  auf  Sohwefelkohlen- 
---••'■  •"  .......  toff,  Ko"  •    '-    • 


■toff  allein  oder  in  Ü^enwart  von  Waaseratoff,  SchwefelwaBeerstoff,  KohJenoxyd,  Äthylen 

'en:  Losahitsoh,  B.  40,  4668;  in  Gegenwart  vo    ""  -  --  "• • 

lozyd:  BxBTBBLOT,  C.  r.  IM,  628;  198,  133. 


r  Aoetylen:  Losahitsoh,  B.  40,  4668;  in  Gegenwart  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Argon 
■loUeni— " "       —    -" — 


Ferdrenmting.  Schwefelkohlenstoff  ist  äußerst  leicht  entzündlich  und  brennt  mit 
folsoer  Flamme  (v^l.  z.  B.  Bkbthelot,  J.  1867,  120).  Bevor  der  Schwefelkohlenstoff  eich 
entflammt,  unterhegt  er  an  der  Luft  einer  langBamen  Verbrennung  unter  PhosphoresiMiz; 
er  besitzt  daher  keinen  scharfen  Entzündungspunkt  (Dizon,  RnsaxLi.,  Soc.  76,  602).  Die 
untere  Grenze  seiner  Entflammbarkeit  liegt  bei  einem  Gehalt  von  0,063  g  Schwefelkohlen. 
Stoff-Dampf  in  1  Liter  Luft  (Lk  Chatelikb,  Boudouabd,  C.  t.  1S6,  1512;  vgL  auch  Pelkt, 
JoHtilt.  El.  [3]  S7,  1210).  Bei  der  Explosion  mit  QberschQsBigem  Saueretoff  entstehen: 
KoUendioxyd,  SchwefelcUoxyd,  Schwefeltriozyd,  bisweilen  auch  Schwefel;  mit  einer  un- 
graflgenden  Menge  Sauerstoff  entstehen :  KoUenoxyd,  Kohlendioxyd,  Kohlenoiysulfid 
lutd  Sohwefeldioxyd  (Di.,  Rir.).  Nach  Bxbthelot  (C.  r.  186,  1060,  1064)  wird  Scbwefcl- 
koUenstoff  nnter  dem  EinfluS  direkten  Sonnenlichtes  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur 
TVHi  Luftaauerstoff  merklieb  oxydiert.  Ein  Gemisch  von  Sohwefelkohlenstoff-Dampf  und 
Saoeratoff  (Wuij,  Ann.  iL  PA^it  [4]9,947)oder  Stiakoiyd(SxLi.,  £.  7,  1622;  Dhlachanai., 
ManUT,  C.  r.  78,  1078)  verbrennt  mit  blendend  weißem  Licht«,  das  reich  an  chemisch  wirk- 
Munen  StraJilen  ist  (Anwendung  cur  Phot«graphie).  Spektrum  der  Schwefelkohlenstoff- 
Flamme:  DiBBiTS,  Ann.  d.  Phvait  US,  S^.  SchwefeUaddenstoff  liefert  bei  der  lang- 
moen  Vwbrennung  bei  176— 1 80*  in  Gegenwart  von  Wasaerdampf  eine  Verbindung  C,,H,O.S, 
(a.  8.  208)  (Smith,  3oe.  88,  142). 

Dmiaatdlangen durch  anorganitehe  Agentitn.  Salpetersäure  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (PBiKDBnso,  B.  8,  I6I7),  nach  Cloeb,  GüIONBT  {Cr.  48,  1112)  auch  bei  Siede- 
temperatur ohne  Einw.  auf  Schwefelkohlenstoff;  im  dii«kt«n  Sonnenlicht  findet  jedoch 
naeh  Tiftxbeau  (C  r.  38,  «92;  J.  pr.  [1]  88,  307)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oxy- 
dation statt.  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Salpetersäure  und  von  Schwefelkohlenstoff  durch 
etae  glühende  Bohre,  so  erfolgt  Oxydation  des  letzteren  [ScsLAODBNKAürFKN,  J.  1868,  88). 
Permanganat- Lösung  greilt  bei  gewöhnhcher  Temperatur  kaum  an  (Obacr,  J.  pr.  [2] 
S8,  282),  m  der  Hitze  fmdet  quantitative  Oxydation  statt  (Ci~,  Gn.,  G.  r.  48,  1112;  J.  18B8, 
S90).  Von  Hypoohloriten  odei!  Hypobromiten  in  Gegenwart  von  Alkaji  wird  CS,  zu 
Kohlensäure  und  Schwefelsäure  oxydiert  {Ritskha,  C.  1904  II,  149S;  vgl.  Dkhn,  Am.  Soc. 
U.  1229).  -  Einw.  von  Wasserstoff  in  der  Hitxe:  Besteklot.  A.  eh.  [3]  88. 142;  J.  1858, 
218;  CosSA,  B.  1,  117;  Vbbbom  HabooüBT,  Chem.  N.  98,  267;  D.  208,  336.  Veriialten  eines 
WMwritoff- Schwefelkohlenstoff- Gemisches  beim  Erhitzen  unt«r  Druck  auf  250^370*: 
WnKBCK,  Jour».  f.  QaabelauehtHng  46,  84.  Einw.  von  Antimonwaaaerstoff  enthaltendem 
Wa«Mnrtoff  in  der  Hitze:  Sobikl,  A.  104,  223.    Beim  Überleiten  v<m  Schwefelkohlenstoff. 


Dampf  mit  Witssmsloff  Aber  erhitstea  Nickel  scheinen  mercaManartige  Produkte  cu  ent- 

■-'---  (UiTTAScn,  J.  pr.Jß]  88,  103).     Beim  Behandeln  mit  Zink  und  SaUsäute  wird 

i  trimoleknlanm  'mofonnaldehyd  (CH,S},  (Syst.  No.  2962)  lednziert  (Gibard. 


306;  Z.  1870,  314)  Vf^  anoh  Gawalowski,  C.  1908  n,  12481   leitet  man  Schwefel- 
— ''"-Dampf    im    Graiisoh    mit    Schwefelwasserstoff,    PnosphorwaaserBtoff   oder 
ipf  bei  Dunkdrot^nt  über  Kupfer  oder  Eisen,  so  entstehen  Hetiian  und  Äthylen 
(BzM!Bau)T,J.eA.[3]B8, 121;  J.  1868,  217).    CSi  wird  von  wäBr.  Jodwasseratoffsäure 
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iiiige8ohloesenenRohrbeilSe*mahtaiige^ftei^rtexcHäKL,J.  ^.  [2]  10,  IM).  UberEinw. 
von  Jodwaaserstoff  bei  Rot^ut  tdI.  Bsstk.  Eriiitst  iumi  J  Tl.  äcb^refeUuihleiutoff  mit 
3  Tln.  FhoBphoniurnjodid  im  EinscnluOrohr  auf  ISO",  m>  entsteht  neben  anderen  Frodilkt«ii 
Trimetl^lpüosphin-hydroiodid  {Db.,  J.  pr.  [2]  10,  180);  bei  Anwendungvon  "'       -^  -    ■ 


Trimeu^lpbospmn-hydrojodid  (DK.,  J.  pr.  [2j  10,  ISO);  bei.  Anwendunccvon  überachü« 
Sohwcfdlcohlenstoff  enUteht  dagegen  Hetban  (Jabn,  B.  IS,  127;  vgl. T)b.).    CS,  gibt 
Erhitzen  roitWasser  nnd  Eieenf  eile  im  geeohlouetieh  Etohrauf  1 00' Forroformiat,  Schwefel- 
eisen, Kohlendiozyd  und  iwei  schwefelhaltige  Verbindongen  (Loew,  B.  18,  324). 

Einw.  Von  Metallen:  Beim  Überleiten  ron  CS)  über  gl ähendes. Kupfer,  Zink,  EiBCDv 
Silber,  Ifagneeium  und  Aluminium  entatehen  die  entapreohmden  Sulfide  (CAVAza,  Q.  IT, 
S71).  Über  dM  Verhalten  gegen  Eiaen  und  Kupfer  bei  260>  TgL  Hraz,  Wuth,  Z.  18B8, 
614;  186B,  241.  Beim  Üti«r&t«n  von  Schwefelkohlenstoff-DMnirf  über  natinschwamm, 
dm  auf  400~4fi0*  eihitct  ist,  in  einer  StiokatoffatmoBpbfite.eDtsteht  eine  Verbindung  der  Zo- 
•ammenaetzung  C8,Pti  (&  208)  (SoKüTEKHBSBaBB.  C.  r.  111,  301).  Über  Produkte,  die  bei  der 
Einw.  von  Natrium  oder  Natriumamalgsm  auf  Schwefelkohlenstoff  entstehen.  Tgl. :  LOWIO, 
J.  1860,  307  Anm.  3;  LoMW,  Z.  1866,  723;  1866,  173;  Bms.  Z.  IBTO,  666.  Silicium  wird 
durch  Schwefelkohlenstoff  bei  WeiBglut  in  Siliciumsulfid  übeiwführt  (GOLSON,  C.  r.  M. 
1S26).  —  Die  Oxyde  der  Erdalkstien  geben  beim  Glühen  in  CS,  Sulfide  und  Carbonate 
(BxBZKUüS,  OilberU  Annalen  dtr  PhyaUi  48,  168;  liehrbuoh  der  Chemie,  &.  ÄufL,  Bd.  II 
[LeiiniK  1868],  S.  136;  rgl.  SchSitb,  AtM.  d.  Pkjfrik  US,  Ißäi  J.  1861.  122).  MagDenmii' 
Oxyd,  Alnminiumoifd,  Borsänreanhydrid  und  Siliciumdiozyd  werden,  nameDtUob  in  G^en- 
wart  Ton  Kohle,  durch  CS,  bei  Rotglut  in  i.  T.  krystalliuerte  Sulfide  übetjnfOhrt  (Fx&ßi, 
C.  r.  86,  27;  J.  1868,  341;  A.  eh.  [S]  88,  312;  vgl.  auch  BsiOEBL.  J.  pr.  [2]  19,  71).  Übef 
die  Umwandlung  Ton  Metailoiyden  in  Sulfide  durch  Glühon  in  CS,  Tgl.  auch:  ScHUaDra- 
HAUFTMN,  J.  1866,  293;  1868,  87;  FsivY,  A.  eh.  [3]  38,  327.  Bleioxyd  und  Quecksilber- 
oxyd  gehen  beim  Erhitzen  mit  CS,  im  EinaohluBrohr  oberhtüb  250*  Eum  Teil  in  die  Sulfide 
aber  (SOHUO.,  Jottm.  de.  PharmaeM,  tt  dt  CAimi*  [3]  89,  404).  —  Über  das  Verhalten  v<m 
verschiedeaen  Sauerstoffsalien  gegen  CS,  hei  näherer  Temperatur  vgl.:  MÜTJ.XB,  An», 
d.  Phynk  127.  401;  Sohlia.,  J.  X868,  88.  Durch  Überleiten  von  Schwefelkoblenatoff- 
DampF  über  Kaolin  hei  WeiBglut  ent«t«ht  Eohlenoiysutfid  (Gaütixb,  Ct.  107,  011;  J- 
1888,  535). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  400-450<i  wird  CS,  glatt  in.  CO,  und  H,S  gs^Mlten; 
bei  niederer  Temperatur  entstehen  außerdem  weeentUche  Hengen  COS  (WnzXOK,  C.  1808  I, 
1062;  vgl  SoBiAODKNKAUTFKs,  J.  1866,  203).  Nach  Loxw  {Am.  Joum.  of  Seienee  [2]  M, 
363;  Z.  1868,  622)  entsteht  bei  längerer  Einw.  von  Wasser^auf  CS,  im  Sonnenlicht  in  ge- 
ringer Menge  AuieiHcnsaure.  —  In  wäär.  Alkalien  löst  sich  CS,  langsam  unter  BildoitK 
von  kohlensaurem  und  trithiokohlensaurem  Salx  (BxBZBuns,  Oilbertt  Annak*  dtr  Phtftii 

"';  Lehrbuch  der  Chemie,  S.  Aufl.,  Bd.  IfLeipdg  1856],  S.  886;  Gmeuh,  Handbuch 


der  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  I  (anorganisch)  [Heidelberg  18431,  S.  642,  656):  6K0H  +  3CS,  = 
K,C0,  +  2K,CS,  +  3H,O.  DieLösungen  vonÄlkaliaultiden(BmzKLnis,  Ja»,  i  JPiymle. 
446;  Ldirbuoh  der  Chemie,  6.  Aufl.,  Bd.  in  [Leipzig  1866],  S.  81;  GinuN,  Handbuch  der 
Chemie,  4.  AuQ.,  Bd.  I  (anoivanisch)  [Heidetbei^  1843],  S.  666)  und  -hydrosuUiden  (Houi- 
bKBO,  J.  pr.  [2]  73,  243,  246,  247)  nehmen  CS,  unter  Bildung  von  Trithlocarbonaten,  ii^ 
letzteren  FaJl  unter  Entwicklung  von  H,S  auf.  CS,  verbindet  sich  unter  starker  Wänne- 
entwickluns  mit  Natriumdisulfid  Na,S,  zu  einer  Verbindung  Na,CSt  (GiuB,  Cr.  8L 
282;  B.  8,  1351).  ~  Kaliumcarbonat  geht  beim  Erwärmm  in  wäQr.  Lösung  mit  CS,  ^t 
Sfi'-SOO  unter  Entwicklung  von  CO,  teiTweiae  in  Kaliumtrithiocarbonat  Ober  (SssTOn,  O. 
U,  478).  Bei  längerer  Einw.  von  Kalkmilch  auf  CS,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
kurzem  Erwärmen  auf  60*  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  CaCSi-f-2Ca<OH),4-6  und 
7H,0aufl(WALKBR,  CÄe»i.ff.80,28;  J.  1874, 235;  Sb».,  0.1.474;  18,477;  /.1871,262). 
Barytwasser  wirkt  in  der  Kälte  langsam  ein  unt«r  Bildung  einer  gelben  krystallinisohea 
Verbindung  (Sest.,  Q.  l,  475;  J.  1871,  263);  bei  100°  erfolgt  glatt«  Spaltung  in  CO,  .und 
H,S  (Chanokl,  Pabuentieb,  C.  r.  09,  892).]  ( 

Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  CS,  langsam  absorbiert;  die  dabei  entstehenden 
Produkte  scheinen  je  noch  den  Bedingungen  versohieden  zu  sein  (vgl.  dazu:  BsBEO^niS. 
Habcbt,  Qilbertt  A»Milen  der  Physik  46,  167;  Okelut,  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl., 
Bd. I  (anorganisch)  [Heidelberg  1843],  S.  873;  ZBiaa,  SehuftiggtrtJouTiml  f.  OhtmUu.  Physik 
41,  104;  Laubxvt,  A.  eh.  [3]  88.  103:  J-  1847/48,  686;  van  ZotTTEmN,  Archivta  nitHonä. 
dea  geiencts  txaOtx  et  ttatureäes  6,  240;  G.  1870.  821);  bei  Kotglut  entstehen  nach  SaH[.4Q- 
DEHHAUTVXN  {J.  1668.  87)  SohweftdwaggerBtoff  und  Bhodanwaeserstoff.  Durch  lüngei« 
Einw.  von  wäBr.  Ammoniak  auf  CS,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  «itateht  eine  braunrot« 
Flüssigkeit;  die  Ammoniumrhodonid,  al>er  kein  Carbooät  enttialt  (eEtBK,  ScJuDtiggeM  Jo^ntat 
1.  Chemie  a.  Phynk  41,  171.;  vgl.  Tschmhh*«,  GüNzbuto,  /.  1878,  1123).  Die  Natur  der 
mit  alkohoUsobnra  Ammoniak  entetehenden  Produkte  hängt  von  den  Versucfasbedingungen 
»b:  überschüsüge«'  kons.  Ammoniak  uqd  eii»  Tempettatuit  von  30—40^  begDnatigcn  <&• 
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Bilduns  von  AmmoniumtrithiocHboiist  und  Ammoniumrtiodaind,  wUirend  bei  Anwendung 
Ton  kaßem  Terdünntem  AnunonisJc  und  überBchUBaigem  CS^  vorwiegend  dithiocarbNnidMinre» 
AmmcKÜani  entsteht  {Zvsx,  SekuieigoeTe  Joamai  f.  Chemit  u.  Phynk  41,  100.  J72;  Bentdin»^ 
JoAruberieitlt  4,  96;  Omuir,  ÜMidbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  I  (anoFganiBob)  [Heidri- 
berg  1S43],  S.  M2;  vgl.  Dkbds,  A.  78,  26;  Hillom,  J.  1860,  237;  Hulqkb,  J.  pr.  [1]  108, 
178:  J-  1M8,  «19:  ntnniD,  Baceuoh.  A.  985,  Wl).  CS,  Uefert  beim  Erintten  mit  Ammo-' 
ninmcarbonat  im  BeeohloBsenen  Bohr  bei  100—110*  dithiocarbomid^MUtia  Ammonhim, 
bei  120—130*  AmmoniuuiifaodaDid  und  bei  160*  fut  quantitativ  Thiohanutoft  (Imohillibi, 
O.  88  I,  636).  Hit  Ammoninmearbonab  in  Gegenwart  von  Alkohol  auf  dem  Waaeerbade 
entsteht  waantitativ  Ammoniumibodanid  (IkO.).  Erhitct  man  Natriumamid  in  Sohwefel- 
kofaleiutelf-Dampf,  ao  entsteht  Natnnmrhodanid  (Buumi»,  Gkutkeb,  A.  108,  02).  — . 
Hydroxytamin  reagiert  mit  CSt  unter  Abacbeidung  von  Sohwefel  (Lobby  dk  Bbütn, 
A.  10,  110;  GoLDBXBO,  Z.  Ang.  U,  70).  Hydracinhrdrat  eneugt  in  der  KMte  das 
HydnöinsalE  der  Dithiocatbasingäut«  H^NHCS-SH  (Cubttub,  HxiDancioa,  J.pr. 
[2]  58,  466).  Beim  Koehen  mit  Hydruin  und  alkobolieohem  Kali  entsteht  Thiobiaioldithiot 
H8-C<^^>CrSH  (Syst.  No.  4660)  (BnscH,  B.  VI,  2518). 

Werden  Chlor  und  Sohwefdkohlenatoff  dnrch  ein  glühenden  Rohr  geleitet,  ao  entstehen 
Schwefelchlorür  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Kolbb,  A.  46,  41;  54,  146;  vgl.  A  W..Hor- 
■UKX,  A.  116,  264).  Trooknes  Chlor  eneugt  bei  gtiwäbniiober  Temperatur  sehr  langsam 
Schwefelohlorfir  und  Xetrschlorkoblcmstoff,  neben  etwas  Thiophoagen  (Ratrks,  A.  167, 
ro6;  vsl.  Ko.,  A.  48,  43).  In  Oegenwut  von  Alumininmchlorid  (MonmTXAT,  Bl.  [31 18, 
2S2),  Holybd&npentaohtorid  (ABONHinf,  B.  0,  1788)  oder  Antimonpentachlorid  <A.  W.  Ho., 
A.  US,  266)  erneugt  Chlor  dagegen  in  glatter  Reaktion  Tetrachlorkohlenstoff  und  Schwefel- 
chlorttr.  Feuchtes  Chlor  wirlA  in  der  Kälte  schneller  ein  ala  trooknea  imd  biklet  Trichlor- 
meUumsuMochlorid  Oa,-80/:n  (S.  10)  (Ko.,  A.  54,  148;  vgl.  Bkbiklius,  tAaOKi,  OHbtrt» 
AfMohn  der  Phytit  48,  161).  PerohlormethylmeroapUo  CCl,-8a  (S.  JW)  und  etwas 
Thioi^iosgen  (Ra-,  A.  107,  107;  vgl.  auch  Albbkoht,  A.  181,  146).  Leitet  man  Chloi 
in  eine  Lösung  von  0,2  g  Jod  in  100  g  trocknem  Sohwefalknhienatoff  [6  Ho).<Gew.  Chk>r 
anf  2  Mot.-Gew.  SchwefelkoUenHlotf  (Kuson.  B.  SO.  2377)L  bo  erfajlt  man  Schwefel- 
ehlorflr,  Tetmehlorkohlenetoff  und  Perchlormethylmeroaptan  (RA.,  A.  187,  198).  Sättigt 
man  «ne  Lösung  von  ca.  11  g  Jod  in  100  g  CS,  mit  Chlor,  «o  färbt  sich  die  Flüeoigkeit  nach 
Wbbmb  (Ayut.  d.  Physik  ISS.  460;  J.  1888,  138)  weinrat  und  enthält  Schwefelchlorür,  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  rote  KiyBt«lle  der  Zneammensetzung  1C1,+  8CI,;  dieselben  Produkte 
erhielt  WiBXS  aneh  bei  der  EUnw.  von  Jodtrichlorid,  daa  lebhaft  mit  CS,  reagiert  Über  die 
Einw.  von  Chlor  auf  siedenden,  jodhaltjgeii  SchweffUohlenetoff  vgl.  Hülceb.  8oe.  16,  41; 
J.  1868,  414.  Über  die  Beaktionsstnfen  bei  der  Xn>erftUmins  von  CS,  in  TetraohlorkaUen- 
Stoff  durch  Chlor  vri.  Ki.aBOir,  B.  fiO,  23S2.  Anümmtpentaohlorid  reagiert  lebhaft  mit  CS| 
nntn"  Bildu^  von  Teteaehlorkdüwstof f,  Antimontrienlorid,  Schwefel  und  etwas  Schwefel- 
chlorür <A.  W.  Ho.,  A.  US,  264).  IlMMphorpentacblorid  ut  in  der  Kälte  und  bd  100*  im 
geacUoeMO«!  Bohr  ohne  Wirkoi^  auf  CS.  (A.  W.  Ho.),  erst  bei  hfiherer  Temperatur  ent- 
stehen Tetraoblorkohlenstoff  und  SohwefeTphosphoiohlorid  (Rathkx,  Z.  1870,  67;  A.  187, 
196).  —  Bei  mehrtägigem  8t«hen  vonCS,  mit  trooknem  Brom  entsteht  ein  IM  CBrtS,  (6.208) 
(Hiu,,  Ubboh,  B.  16,  278).  Setzt  man  dem  Gemenge  von  CS,  und  Brom  Waaeor  Aoer  om- 
nisebe  SSnren  zu,  ao  entsteht  zwu  auch  daa  Ol  CBr^Sj,  aber  daneben  werden  C0|  imd  HJSOt 
gebildet  <H.,U.,  B.  15,  000).  Bei  langandanemdem  Erhitzen  von  OS, und  Brom  un  Kesomos> 
aenen  Rohr  auf  180—200*  entsteht  etwas  Tetrabromknhlenstoff  (Bous,  Gbotss,  Soe.  S4, 
773).  Beim  Eriütsen  mit  Brom  im  geschlossenen  Bohr  auf  ISO*  in  Otsenwart  von  Jod  oäler 
Antimdntribromid  wird  C^  glatt  in  Tetrabromkohlenstoff  verwandelt  (Bo.,  Ob.,  3oc.  SS, 
161;  ^1S8, 61;HaLaiiD,  A!a40, 238);  an  Stelle  vtnt  Antimontribromid  kennen  auch  andere 
Hamide,  c  B.  dl»  dea  Wismnts,  Arsens,  Goldes  verwendet  werden  (Bo.,  Ob.,  Soe.  84,  773). 
Beim  Erhitt«n  von  CS,  mit  Aluminiumohlorid  und  Brom  auf  dem  Waeserbade  entsteht 
ebenfalls  etwas  Tetrabromkohlenstoff  (HoimTBAT,  BL  [3]  18,  263).  Bei  der  Einw,  von 
Brom  auf  eine  Lösung  von  Aluminiumbromid  in  CS,  in  der  Kälte  entstehen  die  Verbin- 
dongen  CBrT8,Al  und  CBri,S,AI,  (S.  207}  (Pummow,  Z.  a.  Ch.  81,  128). 

Unterohlorigsäureanhydrid  erzeugt  Phosgen  und  Thionylchlorid  (Schütbku- 
BKBOKK,  B.  S,  219).  —  Beim  Kochen  mit  einer  kons.  Lösung  von  Kaliumsulfit  in  Gegen, 
wart  von  etwas  Alkohol  Üeferl  Sohwefdkohlenstoff  etwas  methylmercaptantrisulfonsaurea 
Kalium  HS'C{SO,K),  (8.  134)  (Albbkoht,  A.  181,  147),  Mit  SchwefeUäureanhydrid 
entstehen  bei  100*  Kohlenoiysulfid,  Sohwefeldioiyd  und  Schwefel  (Armsteojjo,  B.  S, 
712).  --  Kohlendioxyd  setzt  sich  mit  CS,  bei  Rotglut  untsr  Bildung  von  Kohlenoxyd 
und  Schwefel  um  (SOHfixx,  Ann.  d.  Phuaik  119,  107).  Nach  WiAklib  (zitiert  in  FxHLnta, 
Handwörterbnoh  der  Chemie,  B^.  HI  {Br^unephweig  1878],  8.  1007)  reagieren  CO,  und  CS, 
bei  Rotglut  oder  in  Gegenwart  von  erhitztem  Fiatinasbeet  unter  Bildung  .von  COS. 
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UmiBandlungea  durth  ommtehe  ÄgenzUn.  SchwefedkohlensUrff  löst  sich  in  alkoho- 
lischer Kalil«u2e 'unter  Bildung  von  athylianthogenBaurMik  KUiuni  C(H('0-CS-SK 
(B.  S.  209)  [Zhisi,  Sekutäager«  Joum<ü  f.  Chemie*.  Phj/nkM,  6l  Berteüus'  JakreibtHchte  B, 
80);  analaae  Verbindungen  („XanthogenBäuren")  entstehen  mit  anderen  Alkoholen. 
Alkohole,  £e  in  Gegenwart  von  Älkalihydroxyd  nicht  reagier^i,  mÜBSen  in  die  Alkoholat« 
übergeführt  werden  [vgl.  LObisch,  Loos,  M.  S,  376:  Tschuqajew,  m.  86,  1263;  C.  1806  I. 
526;  BL  [3]  S4.  279).  Über  Bildui^  von  Methyl  xanthogen  säure  CH,-OCSSH  bei  der 
Einw.  von  Schwefelkohlenstoff  anf  Hagneeiam  in  G^^nwart  von  Heth^aJkobol  vgl.  Pbt, 
Am.  8oe.  Se,  796.  Xantbogenmure-Derivate  bilden  Hich  auch  bei  der  Einw.  von  CS.  auf 
„AlkaUoelluloae"  (Cboss,  Bbvam,  BxADUt,  B.  86,  1090;  Cboss,  Bxvak,  B.  84,  1513);  hier, 
auf  beniht  die  technische  Verwendung  von  CS,  zur  HerstelluaR  von  Viaooae  (^  S.  206).  — 
CS)  liefert  mit  Methjlätbylketon  und  gepulvertem  KOS  Dimercapttimethjlthiopj'roQ 

S<^^|}:^^:?>CO(SyHt.No.2490)(AprrascH,ß. 88.2895).  Mit  AcetondicarbonBäure- 
diäthyloBter  und  gepulvertem  KOH  entsteht  derDimercaptothiopyrondicarbonsäureeeter 
^^cisffi-clco*  C^*K*^  '^y**-  ^°-  ^^^*  (ÄPnMOH,  BLuziuaBB,  B.  41,  4031).  -  CS, 
addiert  sich  an  Olykolsäure  va  DithiokoblenBäure-O-carbo^methyl-eiter  HO,C'CH,'0- 
CS^,  an  ThioglykolBänre  zu  Trithiokohlenaäure-S-CM-boxymethyl-egter  HO,C-CH,'S'CS,H 
(HouiBKBO,  J.pr,  [2] 78, 173).  —  Beim  Erhitzen  von  CS,  mit  HarnBtoff  auf  HO*  entsteh» 
Kohlwozyaulfid  und  Ammoniumrhodanid  (LADXNBuna,  B.  1,  273;  vgl-  ferner  B.  S.  271). 
Bdm  Erhitzen  mit  Amidinen  R'C('.NH)-NiI,  saf  100-130'  enUtehen  unter  Austauach 
den  Imid-ReBt«H  gegen  Schwefel ThioamideR-CS-NH, und  RhodtuiwS8Berstoff«aure(B^iiTH' 
SKM,  A.  198, 30,  lO);  in  analoger  Reaktion  bildet  sich  bei  der  Ein«,  auf  Triphenylguanidin 
Thiocarbanilid  (HOBBSOKBB,  B.  9,  689;  Merz,  Weits,  B.  8,  25).  Carbodiphenylimid 
C(:N-C,H,),  (SyBt.  No.  1640)  liefert  bei  140-160i>  im  EinschluBrohi  mit  CS,  PhenylsenKI 
(WUTH,  B.  7, 1308).  -  Mit  primären  und  sekundären  (A.  W.  HonuKK,  B.  1, 171)  alipbatiacbeo 
Aminen  verbindet  sich  CS,  in  kalter  alkohohscher  oder  ätherischer  LöBuns  m  AminBidEUi 
von  AlkylditlüocarbamtdBäuren  R-R'^TJ -CS ■  S ■  NH,R'R"  {A.  W.  Ho.,  Pivcee^itg»  of  &e  Boyal 
Society  of  LondonH.b^;  J.VBBa,^:^;  B.  1,25,  169).  Analog  verfaßten  sieh  Amine  der  hydro- 
aromatischen  und  der  TerpM>-Beibe  (V.  Bbadn,  RVHnr,  B.  86.  830).  Dagegen  reagiecoi 
aromatische  primäre  Amine  mit  Schwefelkohlcnatoff  bei  gewöbnUcher  Temperatur  m\ir 
träge,  etwas  rascher  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  unter  Bildung  von  disubsti- 
tuierten  TbiobMMtoffen  {A.  W.  Ho.,  A.  67.  26fl;  70,  144).  häutig  neben  etwas  SenfiS  (y^ 
z.  B.  PAtroKSOH,  ß.  17.  788;  Eweokt,  B.  17,  2338;  A.  W.  Ho.,  8.  18.  1827;  v.  Bb.,  B.  8S, 
824);  eine  wesentUche  Beschleunigung  der  Reaktion  erreicht  man  in  vielen  Fällen  durch 
Zusatz  von  Katiumhydroxyd  (Wbith,  B.  8,  967)  oder  von  Schwefel  (HnOEKsaoVP,  B.  88, 
2246)  EU  der  alkohohschen  Lösung  oder  namentlich  von  WasaerBtoffsuperoiyd  zu  der  w&fir, 
Suspension  von  Amin  und  Schwefelkohlenstoff  (v.  Bbaun,  Bbschki,  B.  88,  438B;  vri. 
Fbohm,  B.  48,  1946).    Die  Art  und  SteUung  der  Substltuenten  im  Benzol-Kern  beeinfluBt 

'■    "     ■■  '  '   '  "        '  .Bb.,  Bx.).    Die  intermediär  eni 

a  Ar^min  mit  Schwefelkohlenstoff  ohne 
ZnsatE  nur  in  einzelnen  Fällen  isoliert  werden  (vgl.  Raab.  B.  10,  63;  Gbosch,  B.  88,  10S8; 
Hdg.,  B.  8S,  2847);  in  Gegenwart  von  starken  Basen,  wie  K^umhydrozyd,  Ammoniak  oder 
Pipeiidin  reagieren  jedoch  primäre  (Losanitsch,  B.  S4,  3021;  40,  2970;  vgl.  Rathei,  B. 
U,  968)  und  seknndäre  (DELiFiHB,  Bl.  [3]  87,  807)  aromatische  Amine  meist  (v(d.  dagegen 
V.  Bb.,  B.  86,  821)  leicht  unter  Bildung  von  Aryldithiocaibamidsäuren:  C,H,NH,  +  CS,+ 
NH,  =  C(Hj'NH-CS-S-NH,.  Sekundäre  aromatische  Amine  aJlein  verbinden  sich  mit 
CS,  nicht  (Will,  B.  14,  1488;  Dei.;  vgl.  y.  Bb..  B.  86.  820).  Phenyläthylendiamin  H,N- 
CH(C,Hj)-CH,'NH,  addiert  in  Chloroformlösung  momentan  I  Mol.  CS,  unter  Bildung  eines 
Dittüocarbamidsäurederivate  (Feist,  Abksteih,  B.  88,  3172);  anakig  realeren  aadäi«  ali- 
phatische {A.  W.  HOFMAHE,  B.  6,  242;  vgl.  auch  Newkah,  B.  84,  2191 ;  Schhidt,  Schacht, 
Ar.  886,  441,  462)  und  hydroaromatische  (Bajibxkoxb,  BAMiUKir.  B.  BS,  966)  Diamine. 
Aromatische  Orthodiamine  liefern*  mit  CS,  in  alkoholischer  Löeung  mrast  belerocycUsche 
Verbindungen  (A.  W.  Ho.,  B.  6.  230;  Lusst,  B.  6,  293;  Jacobsoh,  W.  Fibcheb,  B.  86, 1001; 
Busch,  B.  96,2864;  O.  Fiscseb,  B.  86, 196;  Gi;coi,  0.  17,  524;  vgl  such  Baxb.,  Baioc, 
B.  88,  967],  E.  B.  entsteht  aus  o-Phenylen-diamin  die  Verbindung  C,Hi<^>CS  (Syst. 
No.  3Ö67)  (Gucci,  0.  SS  I,  295).  Durch  Erhitzen  von  CS,  mit  2  Mol.-Gew.  p-Phenylendl. 
amin  in  Alkohol  läBt  sich  symm.  Bis-[p-amino-phenyl]-thioh8mBtoff  t!S(NHC,H,-NH,), 

rBwinnen  (Farbwerk  Griesheim  a.  M..  D.  R.  F.  58204;  60162;  B.  84  Ref.,  849;  i'rdl.  8. 
1).     Bei  der  Einw.  von  CS,  auf  Aminoäthylalkohol  entsteht  ft-Mercapto-thiau^ 

HS-C^        I    ■  (Syst  No.  427J)  (Ron,  A.ch.  [8]  1.  119).    Einw.  auf  die  Aminoderivate 
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mehnrertiger  Alkohole:  MaqüWkb,  Rodz,  Cr.  184,  168«.  -  o-Amino-pfaenrlmer- 
«Kpt»D  und  CS,  liefern  beim  Kochen  /*-Hero&pto-bensthiuol  C,H4<g>C-SH  (Syst.  No. 
4278)  (A.  W.  HonuRN,  B.  flO,  1780).  GlykokolleBter  addiert  CS,  nnter  Bildung  der  Ver- 
bindung C,H,0- CO  GH,- NH- CS- SH+H.N-CHjT  CO- 0-C,H,  (E.Fisohbe.  ß.  84,  Ml;  vgl. 
fiBmc^KOBHBB,  B.  41.  1901).  —  Jaoobsok  und  UDOBSSHOrF  {B.  86,  3842)  erhi^t^i  beim 
Erhitcen  von  Hydraiokohlenwaaseratofffni  mit  CS,  auf  ISO*  diaiylierte  Tblohamatoffe  der 
Mitsprechenden  primären  Honoamine,  s.  B.  auB  S-Hethyl-hydnuobenzol  Phenyl-o-tolyl- 
ÜiiohamBtoff  C(Hf-NH'CS-NH'0,H,;   dMeeen   Ueferten  p-Hydruopbenolither  außerdem 

■  "  "    ' n  das  entapreobende  Orthowimidin  Imidarcl-DeriTute,  t.  B.  Bonirfhy- 

NH-NH-CgHf-O-C^Hi  dna  6-Athosy-2-mF'niaTito-l-T>henyl-benzimidaxol 

SH(SyBt.No.363S)  (Jao.,  Hca.).  Äsobenzol reagiert mitCS« 
-N(C,H^/ 

tei  hoher  Temperatur  unter  Büdung  von  /i-Hercapto-bentothiasol  (Jacobsok,  Fbakkik- 
BAOHXB,  B.  S4,  1400).  Manche  o-OiyazoTerbindungen  werden  durch  Erhitzen  mit 
CS,  in  Oxazolvcrbindungen  OheigefUhrt;  aus  2-Oxy-6-iMthyl-asobencol  s.  B.  entstehen 
Heroapto-methylhenzozan>lCH,-CgHi<^<!-8H  (Syst.  No.  4278}  und  Anilino-methylbens- 
oxazol  CH,-C,H,<^>C-NH-C,H,  (Syst.  No.  4278)  (Jac,  Sohbnct«,  B.  SS,  3236;  »gl. 
Jao.,  B.  Sl,  414).  CS,  reagiert  mit  Phenylhydrazin  in  verdQnnt«r  ätheri«cber  LOsung 
nnter  Bildung  von  phenylthiocaTbazinsaurem  Phenylhydrazin  CaH('NH-NH-CS-8H  + 
H,N-NH-C,iG(S7><t^^o-^>M)|E^  FisoHXK,  J.  190,  114)i  beim  Kochen  mit  alkoholi^hem 

Kali  entateht  die  Verbindung  S(^  j  *  (Syst  No.  4580)  (Busoh,  B.  S7,  2610). 

—  CS,  liefert  in  lebhafter  Reaktion  additionelle  Verbindungen  mit  Trimethylamin  (Blbt- 
HABD,  £L  [2]  88,  13),  mit  Trimethylphosphin  und  Tnäthylpho«phin  (A.  W.  HoniAHir, 
A.  BJL  1,  26,  69);  'Mäthylarain  und  Triäthylstibin  beiden  dag^en  keine  Veränderung 
<A.  W.  Ho.).  —  SÜt  Hethylma^neBinmiodid  in  ütherischer  L^nuig  reagiert  CS,  analog 
CO,;  beim  Zersetzen 'de«  Beaktionaproduktos  mit  rentUnnter  S&nre  entaUiht  DithioeMig' 
•Sure  (HouxxH,  Pohl,  B.  40,  1304).  Einw.  von  Zinkdiätbyl  auf  SchiretdkohlenBtoH: 
Gbabowskt,  A.  188, 166;  von  Zinkdimethyl  mtd  Natrium:  JORonreKK,  J.  pr.  [2]  66,  89. 

PhymiAotimikM  VerhaUvn  de*  SchwitOMeiulofis. 
iff  ist  giftig:  Luft  mit  6  Volumprozent  wirkt  tödlich 
tiere  und  Beptiüen  (CloKZ,  C.  r.  68,  185;  J.  1866,  120).    Zur  Olftwirkuns  vgl. :  t'oiHC&f^ 


Scbwefelkohlenfltoff  ist  giftig;  Luft  mit  6  Volumprozent  wirkt  tödlich  auf  Väoel,  Säuge- 
e  und  Beptiüen  (CloKZ,  C.  r.  68,  185;  J.  1866,  120).  Zur  Olftwirkuns  vgl. :  FoiHC&Ii, 
-.  87,  863;  WKCrrnKSa,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Schwefelkohlenstoff-^^rgiftung  [Dorpat 


18921;  Hauiseb,  C  1S06  II,  1738;  Tgl.  femer  KOBXST,  Lehrbuch  der  Intoxikationen,  2,  AuJl., 
Bd.  11  [Stuttgart  1908],  S.  821.  -  Über  Wirkung  de«  Schwefelkohlenstoffs  auf  Pflanzen  vgl.; 
BoKOBNY,  C.  leosll,  127;  auf  den  Aokerbo^n:  Heihze,  C.  1907 II,  270;  StAbmeb,  0. 
190BI,  080.  —  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  gutes  Antiseptikum  (ZO1J.KB,  B.  8,  707;  H. 
SOHTTF,  B.  8,  828;  Ckiakdi-Bxt,  C.  t.  99,  H>9). 

reneendunjr  dea  SeKweftlhoUtnstoff». 

Sohwefelkohlraistoff  lüat  mit  Leichtigkeit  Ole,  Fette  und  Paraffin  und  wird  trotz  seiner 
Entzündlichkeit  und  (Hftigkeit  auch  im  noSen  zur  Ol-  und  Fettextraktion  verwendet.  Er 
findet  femer  Yerweodung  beim  KaltvuBunisieren  des  Kautachuks,  zur  Herstellung  von 
Tetrachloibhlenrtoff  (ütLLWB,  DüBOis,  D.  B.  P.  72999;  Frdl.  8,  8)  und  der  als  „Viscow" 
bekannten  Kunataeide  (raL  SfhrKBN,  Die -kUnstUche  Seide,  3.  AuQ.  [BerUn  I912],  S.  31Öff.). 
Infolge  Heiner  giftigen  Wirkung  auf  niedere  Organismen  wird  er  mit  Erfolg  zur  Vernichtung 
der  Reblana  (niuooT,  C.  r.  99,  687)  und  andenr  Schädlinge  (vgl.  z.  B.  Wilfabtb,  Roekkb, 
WmjtKB.  0.  1906  1,  492)  benutzt. 

Bei  der  Handhabung  von  Schwefelkohlenstoff  ist  Vorsicht  wegen  seiner  groOen  Ent- 
■ündlichkeit  geboten;  v^.  dazu:  H.  M.  Biohtxb,  CA.  /.  80,  302,  418;  di  HaXh,  CA.  I.  SO, 
417;  BemfsgenoBaenBohaft  der  chemischen  Industrie,  CA./.  81,  116. 

Naehtntit  vttd  BesHmmung  da  Sekwtidhohleiutofl». 
Hmi  leitet  das  zu  untersuchende  Gas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Triäthylphosphin 
and  beobacht«t  die  Ausscheidung  roter  Krystalle  P(C,H.), -f  CS^  Durch  Trocknen  der 
Krystalle  im  Valraum  und  Wägen  läßt  sich  die  Menge  des  SchwefeiKohlenstoffe«  quantitativ 
bestimmen  (A.  W.  Hofmaiin,  B.  IS,  1736).  —  Man  leitet  daa  Gas  in  eine  Lösung  von  Atz- 
kali in  absolutem  Alkohol,  neutralisiert  mit  Esstgsäute  und  versetzt  mit  einigen  Tropfen 
Knpferanlfat-Lösung;  bei  Anwesenheit  von  Sohweielkohlenstoff  entsteht  eine  gäbe  Fälfung 
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von  äthylxanthogeiuaurem  Kupfer  (&U0AQKO,  Q.  10,486;  V^VOOEL,  J.  86,369).  —  Foniiai- 
scher  Nachweis:  Hklzkr,  Ft.  87,  346.  —  Über  Nachweis  und  Bestimmung  von  Schwefel- 
kohlenstoff im  Rohbenzol  b.  bei  Benzol  (Syst.  No.  483).  Über  Beatimmung  im  Alljbenfai 
B.  bei  AllylBenfÖl  (Syst.  No.  338). 

Die  gebräuchlichsten  Hethoden  zur  Bestimmung  von  ISchwefelkohlenstoff  berubeu 
Ulf  der  Bildung  von  AtbylzuithogenBäuie  (S.  209)  beim  Behandeln  mit  alkohoUacber  Kali- 
lauge (vgl.  dam  Schmitz -DnxOMT,  Ch.  Z.  Sl,  4S8).  Man  oxydiert  die  alkalische  flilsugkeit 
mit  KaQumpermai^anat  (Scbil-D.)  oder  mit  Waaaeratoffsuperoxyd  (PftBBani,  Fr.  48, 
411;  v^.  STAVOBiMtra,  C.  1806  I.  706)  und  bestimmt  die  gebildet«  Schwefelaänie.  Rad- 
CLOTE  (Joum.  oftht  Society  of  C\eväeal  Industry  28,229;  Z.Ang.va,  1413;  vgl.;  Gastink, 
G.  r.  8S,  1S8S:.J.  1884.  1588;  Ritpp,  Kraüss.  B.  SC.  41S7)  säuert  mit  EsBigBäure  an.  neutra- 
Ueiert  mit  Natriumdicarbonat  und  titriert  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Stärke;  C^,-0-CS- 
6H  +  I,  =  2HI  +  [C,Ht-0CS-S-]i  (Diianthonen,  b.  S.  214).  —  Häufiger  setzt  man  die 
Athylxanthogenaaure  mit  Kupfersalzen  um  und  bestimmt  die  nach  der  Gleichung  2CuS0i  + 
:,H,OCS-SK  =  2C,H,-0-CS-8Cn  +  [C,H.-OCS-S-],  +  2K,SO,  erforderliche  Kupfer- 


lösung  enteprioht  0,0152  a  CS.  (Gkxtx,  A.  ISO,  211).  Öder  man  neutraUBert  das  freie  J^uü 
mit  EsBigsäure  und  setzt  KufnerlÖBUne  zu,  bis  (durch  Tüpfelversuche  mit  gdbem  Blutjaugf  ~ 
sali)  eben  ein  Überschuß  an  Kupfer  m  der  Lösung  nachweisbar  ist  (Macaono,  G.  10,  4E 
Fr.  fil,  133;  Hkhhbb,  Gabpbnteb,  The  Analyst  8,  37;  J.  1888,  IßßT).  KImi  sfruert  mit  ver- 
dünnter Essigsaure  schwach  an,  fällt  sofort  mit  einem  gemessenen  ÜbersohuQ  Kupferacetat- 
I^uns  und  titriert  im  Filtrat  das  übersohüssige  Kupfer  mit  Kaliumjodid  und  Katrium- 
thioaulfatiHABDiNO,  Ddkan,  .^m.  Soc.  S0.  1476,  1480).  —  b*)  gravi  metrisch.  Han  neutra- 
lisiert mit  verdünnter  Essigsäure,  fällt  mit  überschüssiger  Kupterlöeung  und  führt  das  Kujrfer- 
xauthogenat  durch  Glühen  in  Kupferozyd  Über  (Mx.,  Q.  10,  487;  Fr.  Sl,  134;  vgl.  JoRKsoM, 
Am.  SfK.  fl8,  1211;  Raoo,  Ch.  Z.  82,  655Änm.  9). 

ScHUrrz-DuKONT  {Ch.  Z.  fll,  487,  610)  bestimmt  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Er- 
wärmen  mit  5%iger  alkoholischer  SilbemitratlOsung  und  Anilin  auf  60—60',  Absaugen  de« 
entstandenen  Schwefelsilbers,  welchem  etwas  metalUsohes  Silber  beigemengt  ist,  und  Über- 
führung des  im  Niedersclilag  enthaltenen  Schwefels  in  Bariumsulfat,  das  zur  Wägung  ge- 
bracht wird. 

Man  erwärmtmit  EilkohoUachem  Ammoniak  im  Dnickfläschohen  auf  etwa  60*,  erhitzt  nach 
beendigter  Umsetzung  mit  einem  UberschuB  titrierter  ammoniakaliscber  Zinklösung  mm 
Sieden  und  titriert  den  ZtnküberschuQ  mit  Natriumsulfid -Lösung  und  Nitroprusaidnatrinm 
(als  Indicator]  zurück  ((üotDBBRO,  Z.  Ang.  18,  76);  die  Bestimmung  beruht  auf  folgenden 
Umsetzungen:  1.  CS,  +  2NH,  =  H,NCSSNH.,  2.  H^-CS-SNH,  =  H,S  +  NH«-8CN, 
S.  HJJ-CS  SNH«-HZnO  =  ZdS  +  H,0  +  NH4-SCN,  4.  ZnO  +  H,S  =  ZnS -|-H,0. 

Zur  Bestimmung  von  CS,  in  wäBr.  LÖBUnsen  erhitzt  man  im  geschlossenen  Bonr  in  einer 
Stickstoff atmosphäre  mit  Bariumhydrozyd  auf  100*  und  bringt  das  gebildete  Bariumcarbonat 
zur  Wägung  (Chanckl,  Pakmentikk,  C.  r.  80,  892). 

Bestimmung  von  Schwefel  kohlen  stoß  in  TÜthiocarbonaten ;  Mtiinz,  Fr.  98.  270; 
Fali^rbs,  A.  eh.  [6]  S,  134;  Dklaohanal.  Mermet,  B.  8,  1192;  Gius,  THOHHKtsr-Gius, 
C.  T.  06,  967. 

AdditioitdU   Yerbindurtgen  du  SchtoeletkolUeiutalli. 
Zur  Frage  der  Existenz  eines  Schwefelkohlenstoff-Hydrats  vgl.:  Mabokt,  OilbtrU 
AHitaUn  dtr  Phy»ik  48,  172;  Bsbthblot,  A.ch.  [3]  46.  490;  BoflUux.  C.  r.  64,  1099; 
Z.  1867,476;  Wabtha,  B.  S,  80;  4, 180;  Ballo,  B.  4, 118, 294;  Vbnablk,  Am.  fi,  16;  yiu-AKD, 
A,  ch.  [7]  11.  387. 

Verbindung  CBr^S,  =  CS,-f  4Br.  B.  VerUeibt  bei  vorsichtig^  Destillation  eine« 
GemeiWBB  von  Brom  und  SchwefeUcohlenstoff  als  Rückstand  (Hbll.  Ubeoh,  B.  16,  278). 
Beim  Eilützen  von  Ferbromdimethyltrisulfid  C^r^,  (S.  1S6)  Ober  den  Schmelzpunkt, 
neben  anderen  Produkten  (H.,  U.,  B.  16.  1144).  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  CS,-f 
«Br  +  2A]Br,  (8.  207)  ira  geschlossenen  Bohr  (Fi^OTNIKOW,  SC.  SS.  431;  C.  1001 11,  1221). 
-  Braunes  öl.  Kp:  ca.  180''  (H.,  U.,  B.  16.  1144).  D"*:  2.88  (H..  U.,  B.  16.  1148).  - 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Wasser  Ferbromdimcthyltrisulfid  CtBr,S,  (H.,  U.,  B.  16,  278; 
16,  1148).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auoh  bei  der  Einw.  von  ^kohol  auf  die  ätherische 
(»sungvonCBr,S,  (H.,  U.,  B.  16,  1148). 

Verbindung  CBr^SjAI  =  CS,  - 
auf  eine  abgekühlte  Lösung  v      '  " 
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durch  Einw.  von  SobwefellK^eiutoff '  auf  eine  LÖBUUg  von  Alumininmliromid  in  Brom 
(Plotkikow,  m.  3S,  92;  C.  18011.  1193:  Z.a.Ch.  81.  128).  ~  Ortlntiohgelbe  KnstaUeu 
gchnülEt  beim  Stv&naea  in  gaBchkiMeneT  CapillaT«  bei  86—90'  (Zera.)  .(F.,  Z.  a.  Ch.  31, 
130).  Löslich  in  SahwefelkuhleiiBtoff,  unlöelioh  in  Ligroin  (F.,  Z.  a.  Ch.  81,  130,  131).  — 
Zerfftllt  beim  Erwürmen  im  ge«chlo«Benen  Bohr  in  Schwefelkohlenstoff,  Brom  nnd  Aluminium- 
bromid  [P.,  Z.  o.  CA.  81,  134).  Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entsteht  die  Verbindung 
CBfiSi  (S.  206).  Iiöat  aioh  in  Xthylbromid,  Athylanbromid  und  Bromoform  unter  Umsetzung 
(P.,  Z.  a.  CK  81,  132). 

Verbindung  CBr„S^'U,  =  CS, +  4Br  +  2ÄlBr,.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  weniger 
bIh  1  At.>Gew.  Brom  auf  1  Hol.-Glew.  Aluminiumbromid  in  Schwefelkohlenetoff  entsteht 
ein  öl,  das  bei  wiederholtem  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  Krystalle  der  Verbindung 
CBr„SJU,  absetzt  (Plotnikow,  3S.  88,  430;  C.  ISOl  II,  1221;  Z.  a.  Ck.  31,  12S).  - 
l^tallpulver.  F:  ca.  80'.  Löaüch  in  Äther,  Benzol,  unlöslich  in  Pctroläther  (P.,  C.  IßOlU, 
1221).  —  Dissoziiert  beim  Erwärmen  über  100*  im  geschlossenen  Bohr  in  Aluminium- 
bromid und  die  Verbindung  ClSr.S,  (S.  20Ö).  Dieselbe  Zersetzung  findet  bei  der  Einw.  von 
Wasser  statt  (P.,  Z.  o.  Ch.  31,  132).  Qeht  bei  der  Einw.  von  Brom  und  Schwefelkohlenstoff 
in  die  Verbindung  CBr,S,Al  (8.  306)  über  (F.,  Z.  a.  Ch.  31,  131 ;  C.  IBOl  II.  I22I).  Löst  sich 
in  Athylbromid  unter  BUdung  der  Verbindung  C,H,Br,S^  (s.  u.)  (F.,  Z.  a.  Ch.  38,  136); 
ähnliche  Verbindungen  entstehen  mit  Athylenbromid  und  Bromoform  (P.,  Z.  a.  Ch.  81,  132). 

Verbindung  CJIBr,S^  =  CS,  +  AIBr,-(-CHBr,.  B.  Au*  den  Komponenten  bildol 
sich  nach  langem  Stenen,  schneller  im  EinBchlußrohr  bei  30*.  ein  Ol,  welches  noch  Monaten 
enitaiTt  (U.  Konowalow.  Plotntkow,  ^.  81,  1023;  G.  1900  I,  966).  —  Oelbliohe  Prismen. 
SchmUzt  in  geschlossener  Capillare  bei  120,7-121,3* (Zera.  t).  UnlOslich  in  Benzol,  Bchwefel- 
kohlenitoff,  Bromoform,  Äthjlenbromid,  schwer  lOaboh  in  Athflbromid.  Zienüich  leicht 
ISelich  in  ti^jcknem  Äther  unter  Zersetzung.  —  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Dithio- 
fcohlensäarebrommethylenester  .OC<|>CHBr  (T)  (Sjrst.  IIo.  2738). 

Verbindung  C^uBr^S^.  =  CS,-l-2AlBr,  +  2C,H,Br.  B.  Bei  längerer  Digestion 
der  Komponenten  im  EinschluBrohr  (M.  Korowalow,  SE.  80,  19,  21;  C.  1888 II,  362). 
—  Ol.  Ist  in  6*/|iger  Athylbromid -Lösung  monomolekular,  in  20'/,iger  Usung  dimolekultu' 
(H.  KOHOWAIX>W,:  PLOraiKO«,  S.  81,  1021).  —  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Dithio- 
kohlensaure- S.S'-diathylester  (M.  K.,  ffi.  30,  21;  0.  188SII,  362), 

'  Verbindung  C^.Bi^S.Al  =  CS,+ 2Br  + AlBr,  +  C,H,Br.  B.  Aus  der  Verbindung 
CS,+  4Br4-2AlBr,  und  $thylbromid  in  Schwefelkohlenstoff  oder  besser  aus  den  Kom- 
ponenten in  Schwefelkohlenstoff  (PLOTNmow,  ffi.  34,  700;  C.  1803 1,  19;  Z.  a.  Ch.  88,  132). 
~  Hellgelbe  Krystalle.  Schmilzt  in  geschlossener  Capillare  bei  69—71*,  wahrscheinlich 
unter  Zersetzung  (P.,  Z.  o.  Ch.  38,  134).  Löslich  in  Äther  (P.,  Z.  a.  Ch.  88,  134).  1  Tl.  Athyl- 
bromid  löst  bei  36"  fast  1  Tl.  der  Verbindung  (P..  Z.  o.  Ch.  88,  133).  -  Wird  durch  Wasser 
unter  Bildung  von  Orthothiokohlensäure-di&thylestcr-dibromid  CBr,(S-C,H,),  (S.  218)  und 
der  Verbindung  CBr^S.  (8.  20S)  zersetzt. 

Verbindung  C»H,Br,S^  =CS,  +  AlBrj-|-CH,BrCH,Br.  B.  Aus  8  g  Aluminium- 
bromid, 8  g  Schwefelkohlenstoff  und  IS  g  Athylenbromld  oei  2-wöchigem  Stehen  im  ge- 
Mhlonenen  Bohr  (M.  Kohowalow,  HC  80,  13, 18;  C.  1888  II,  382).  -  GelbUche  Kryst^e. 
BrSunt  sich  in  geschlossener  Capillare  bei  120",  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  137-138* 
unter  partieller  Zersetzung.     Sehr  wenig  l^licb,  außer  in  Acetylchlorid.  —  Wasser  zersetzt 

unter  Bildung   von  Dithiothiokohlens&ure-S-S'-äthyleneBter  0C<^^  i     *  (Syst  No.  2738). 

Verbindung  CiH^BriSjAl  =  CS,-i-AIBra-|-CHi'CHBr,.  B.  Aus  (Jen  Komponenten 
(M.  KoHOWALOw,  Plotiotow,  ffi.  81,  1026). 

Ummutdhtng»prodiikte  de*  Sehv?eftllcohUiuloff»  von  ungemtaer  KonttUiUio». 

nrloarbo&dlsnlfid,  Kohloturabsaläd  CaS,*).  B.  Man  zersetzt  absolut  trockne 
SchwefdkDhlenstoff-Dampfe  durch  elektrisches  Bogenlicht  {v.  LatrOTXi^  B.  98,  2963).  — 
Tietrolfl  PlOamgkeit  Siedet  im  Vakuum  bei  80-70'  {unter  partieller  Polymerisation). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  —  Qeht  beim 
Krtulzen  an  der  Luft  oder  beim  Aufbewahren  in  eine  polymere  Form  Über.  —  Liefert  ein 
Heiabromid  (S.  208).   -  Wirkt  äuBerat  heftig  auf  die  SchleimhSute. 

Polymeres  Tricarbondisulfid  (Ct8,)i.  B.  Aus  Tricarbondisulfid  beim  Erwarmen 
oder  beim  Aufbewahren  (v.  Lknoyxl,  B.  S6,  2964).  —  Schwarze  harte  Masse.  Unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  usw.     Löot  eich  mit  schwarzer  Farbe  in  Kalilauge. 
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TrtcarbondiBulfidhexftbromid  C,StBr,.  B.  Aiu  C^^  und  Brom  in  Chlorofonn 
<T.  LwaTCL.  B.  26,  2967).  -  Qeib.     SeWet  lüaUoh. 

Varblndiuig  011^,048,.  B.  Bei  der  lanpamen  Verbrennung  Ton  Scbwefelkohlraistaff 
in  Oegenw&rt  von  Wuserdampf  bei  L7fi-IS0*  {Smitb,  8oe.  88,  144).  —  BötUchbnnner 
ITiederBchlBg.  Unlöslich  in  oi^aniscben  Löaungsmitteln.  Gibt  beim  Kochen  mit  AlkftUea 
braune  Löeungen,  wird  aus  diräen  durob  Säuren  wieder  al^^eechieden.  ~  Zeraetzt  sich  beim 
Erhitzen.  —  Ammoniume&lz.  Braunschwarze  Hasse.  ~  Ag,C,,HO,S,.  Ans  der  Ver- 
bindung und  Silbemitrat  in  am moniakali scher  Lösung.     Branner  Niederschlag. 

Verbindong  C,H,0„S,P,  (I).  S.  Beim  Erhitzen  von  1  Vol.  trocknem  Phosphoninm- 
Wid  mit  3—4  Vol.  Schwefelkohlenstoff  im  Einachlußiohr  auf  120—140*  und  nachfolmKlem 
Verdunst«n  der  entstandenen  Lösung  erhalt  man  rot«  Nadeln,  die  mit  Wasser  Jo^raaser- 
■toff,  Schwefelwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  die  Verbindung  CiH|0,|S|P(  liefern  (Jasn, 
B.  18,  132;  Tgl.  auch  Dbkohskl,  J.  pr.  [2]  10,  1S3).  Dieselbe  Verbindung  enttrtebt  auch  bei 
der  Einw.  von  absolutem  Alkohol  auf  die  rot«n  Nadeln  (J.).  ~  WeiBer,  sehr  zersetilicher 
Niederschlas.  —  Oeitt  beim  Behandeln  mit  Wasser  im  EinschluSrohr  unter  Ausschluß  Ton 
Luft  fast  TJiilig  in  Lösung  und  liefert  Schwefelwasserstoff,  Kohlendioxyd,  phosphorige  ^ure 
und  Phosphor  (J.). 

Verbindung  CSiPtt.  B.  Beim  Leiten  von  Schwefelkohlenstoff  über  auf  400-4SO* 
«rtützten  Flatinsohwamm  in  einer  Stiokstoff-AtrooiphiLre  (Sohützuibsbqkb,  C.  r.  Ul,  391). 

—  Schwarzes  amorphes  Pulver.  —  Beim  Eriiitzen  im  Saueretoffstrom  mtstehen  unteiiialb 
Bot^ut  Sohlendioxyd,  Scbwefeldiozyd,  Sohwefeltrioxyd  und  Platin.  HeiBe  Salisäure  und 
SiripeterHÄure  sind  ohne  Einw.    Königiwasser  greift  die  Verbindung  kaum  an. 

CarbolaobntjTaldin  CLH^N^^    Besitzt  Tielleicht  die  Konstitution 
^"Ko        iVn  nn /i  n    (DMLtpixm,  K.  [3]  16,  898).    B.    Durch  Schüttehi  von  Isobutyr- 
«Idehyd  mit  Schwefelkohlenstotf  unter  Zusatz  Ton  kons.  Ammoniak  (PruFriK,  B.  6,  701). 

—  Prismon.    F:  Ol*.     UnlOolicb  in  Waesei,  leicht  löelich  in  Alkohol  und  AtJier. 

OarbolaoTalerftldln  CuH„N.S^    Besitzt  vielleidit  die  Konstitution 
-NH-CH-CH, 
^*Ko        ika  ™  \i  n   (D»-*"™.  Ä.  [3]  Ifi,  898).   B.    Man  schQtt«lt  ein  dAmenge  tob 

3  g  Schwefelkohlenstoff,  5  g  Isovalerddehyd  und  Uberschüssigem  w&Br.  Ammoniak  (ScHxO- 
DZB,  B.  4,  469;  ObABXSOHi,  A.  8BII,  31Q).  Aus  IsoTiileraldehyd-ammoniak  in  Alkohol  mit 
Schwefelkohlenstoff  (SoH.).  Aus  IsoTaleraldehyd  und  dithiocarbamidsauiem  Anunonium 
in  alkoholischer  Löeung  (Min<DSB,  A.  168,  237}.  —  Warzen  (aus  Äther),  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Fi  109-109,5*  (G.),  116,6-117*  (SoH.).  SubUmiert  im  Vakuum  (Sch.).  Dampfdichte 
zwischen  100*  und  ie0i>:  60,0  [H  =  1)  (Soh.).  Unlötdicb  in  Wasser,  lOelich  in  kaltem  Alkohol 
und  Äther  (Soa.).  —  Beim  Behandeln  mit  Permanganatlösung  entstehen  Schwefelsanre, 
Cyanwasserstoff  saure  und  IsoTaleriansäure  (Q.).  Die  alkoholisohe  LSsun«  gibt  mit  Eisen- 
«hlorid  Eunüohst  eine  braune  Färbung,  darauf  mit  überBchOssigem  Eisencmorid,  namenUioh 
in  der  W&rme,  die  rote  Rhodanreaktion  (G.).  Beim  Sohüttän  der  kalten  alkoholischen 
LQeung  mit  Eisenchlorid  und  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  etwas  Thiuramdisulfid  (G.). 

,NH-CHCH:CH, 
Vorblndnng  C,H^,8^  Besitzt  vieUeioht  die  Konstitution  SC/  :  ' 

^o NU :  CH  ■  CH :  Ca% 

ipMLtPisx,  Sl.  [3]  16,  898).  B.  Aus  dithiocarbamidsaurem  Ammonium  und  w&Br.  Aorolran- 
Lösung  unter  Kühlung  (Müldxb,  A.  168,  237).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkobi^ 

EtleT  der  DithiokokUnsäure. 

DlthlokohUna&nM-O-metliylMtar,  Hethylxanthogansänr«  CiUtOSi^CHt'O-CS- 
SH.  B.  Das  Kallumsalz  entsteht  aus  Schwefelkohlenstoff  und  methylalkoholisoher  Kali- 
lange (Dumas,  Piuaor,  A.  ck.  [2]  7<i,  13:  Zetsx,  A.  68,  375).  -  KC,H,OS,.  Nadeln,  jy": 
1,7  (Clakkb,  B.  U,  1505).  Liefert  mit  Jod  in  wäBT.-methyldkoholischer  Lösung  Bis- 
tnethylxanthogeu  [CH,-0-CS'S-].  (S.  214}  (Dkbaims,  A.ch.  [3]  20,  604;  J.  1847/48, 
674).  -  Pb(C,H,08,),  (D»), 

DlthlokohleiiMlaFB-Ca-dlmethyleBtar,  Kethrlxanthogons&itTa-meUiylMtm- 
CiH,OSi  =  CH,-0-CS-S'CH,.  B.  Ans  methylzanthogenaauiem  Kaüum  und  CH,I  in  alko- 
holischer Lösung  (SAiiOUON,  J.  pr.  [21  8,  117;  vgl.  Zsisb,  A.  68,  375;  Cahodbs,  A.  ek.  [3] 
19,  180;  J.  1847/48.  673;  Dksains,  /  1847/48,  674).  -  Flüadgkeit.  Kp:  167-168":  D": 
1,176  (S.).  —  Gibt  mit  Ammoniak  Honothiooarbamids&ure-O-methylester  und  Methylmer- 
oaptan  (S.).  Bei  der  Zersetzung  nüt  KriiumlLthyUt  ttit«t«ht  BiNsass  Sali  C^jOCOSK 
{ai32)(S.);  überdenVerlaufdieeerReoktionTgLauch:  S.,£.  8,1606;  Wallaoh,  A  1», 630. 
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I>iail<d»UMuiiir«-aa'-diiiMtittrlMtsr  CA<>8|<=C0(S-CH«b-  B.  Bei  der  Einw. 
von  kom.  Sahw«Ui»ni«  ni  UethjUfaodHiid  (Schmitt.  Ounx.  B.  1.  169).  Beim  Erhitwo 
von  DiUnokoUeulUm-dimethylMtei-iimd  HN:C(S-C^  (DlLiFin,  Bl,  [3]  SO,  S6)  oder 
«OB  DithiokohleiuäiuvKUmeUiyleatw-llthTliniid  CA-N:C(S-CH,).  (I>xl.,  BL  [3]  28.  69) 
HitTeidQimkirSaiMitiinMifdemWaNeriMde.  -  Kp:  16S*(Dku},  ieg<><SGH..  G.).  -  Liefert 
mit  «Ikaltoliaoheu  Ammoniak  im  omchloaaenen  Bohr  bei  100*  Hifnetoff  und  HeÜiylmercaptMi 
<Du.,  BL  [3]  «0,  M,  fi9). 

DlthiokoblMiB&are-O-fttlirleBtar,  ithyluuitlLOgBiuiun,  gBwBbnlioh  knn  Xan- 
thoirens&ar«  genaont  CiH.OS,  =  CiHi-O'QS-SH.  B.  Das  KaUnmaalE  entsteht  auB  einer 
konz.  liSBUDg  von  Kaliumhydroz^d  in  absolutem  Alkohol  mit  ttberschUssigem  Bchwefet- 
kohleoetoff;  ans  den  mit  Athei  gewaecbenen  und  getrockneten  Kry^bdlen  erbölt  man  die 
freie  Säure  durcli  Zerlegen  mit  VMdUnnter  Schwefelgäute  bei  0*  (ZnsK,  $ehvximtn  Joamal 
j.  Chemie  w.  P\^k  86,  25,  SO;  A»n.  d.  Phyaik  85,  601;  Btndiiu' JahrubentMe  8,  83:  16. 
302).  —  £i»)ntUmlioh  riechendes  Ol.  Sehr  wenig  lOriioh  in  Waawr  (Z.).  Schwerer  als  Waeser 
(Z.).  —  Ze^allt  eohon  bei  24«  in  Alkohol  und  Sckwefdkohlenstoff  (Z.\  Zersetzt  kohlensaure 
Seizie  (Z.).  Bei  der  Elektrolyse  einer  koni.  Lösung  dee  Kaüumsidiee  entsteht  Dixaotjiogen 
ICtHi-O-CS-S-l,  (a  2U)  (Schall,  C.  1886  I,  SSB).  Dieses  wird  auch  bei  der  Einw. 
von  Jod  auf  alkobcdiaohe  läningeo  des  Salze«  erhalten  (Dxsains,  A.ck.  [3]  SO,  498;  vfä. 
Z.,  A.  68,  304^  Run',  Kkaubs,  B.  SB,  4107).  Wird  eine  frisoh  beamtete  liSeimg  von  Alkali* 
Sthylxantbogenat  mit  rinem  (Taprisalz  rersetst,  so  oitateht  ein  gelber  Niedeischlas  von  Cupro- 
»thylzanthogenat;  daneben  bildet  sich  Dixanthogen  (Bnuunir,  B.  SB,  21S4;  Raog,  CA.  Z. 
SS,  830,  664,  677;  vgl.  Dmüs.  A.  78.7):  2CuS04  +  4CA-OCSSK  =  2C^,-0-CS-SCu 
+  [CäOCSS-],  +  SKjSO,.  Bei  der  Einw.  von  Äcetylchlorid  auf  Kalinmäthylxan. 
tbogenat  in  Äther  entsteht  je  noch  den  Bedingungen  das  gemischte  Anhydrid  der  Äthyl 
xanthogenaäwe  und  EMiraänre  CtHiO-CSS-CO-CHj  (S.  213)  oder  das  „Anhydrid"  dei 
AthyIxaQthog«nB&ure(C^-0-CS),S(S.  ai3)(WiLLO0X.  .ilm-Soe.  S8,  1032).    FeatM  Kalium. 


ätbylxanthog^at  wird  von  ChlorüneisenaänreeBter 

(^Hi'0'CS)iS  und  anderen  Produkten  leraetEt  (Wl.  .  .  .       ., 

Wilds  (J.  pf.  [2]  16,  45)  erhielt  aus  Kalium&tbylzantEiwenat  in  alkohoL  Suspension  (ohne 
Kühlung)  und  C^orameieensclureester  das  „Anhydrid"  der  Athylxantliogenature  (C|H,-0- 
CS)|S:  in  gekühlter  wäfir.  Lösung  ont«teht  dagegen  AthylkohlenJB&nre-Kthylxantbogensfture- 


uhydrid  C^'0-CO'S'CS-0-C,Ht  {S.  213)  (HolkbIerq,  J.  dt.  [2]  71,  265).  Thiophosgen 
reagiert  mit  Kalium&thylxaiithoKeiiHt  in  wäBr.  oder  ooetoniaoW  Läem^  unter  Bildung  der 
Verbindung(CA-0-(^S-S)|CS{?)(S.  22S)(Wi.).  Bei  der  Einw.  von  ElioBeen  in  ToteolMit- 
at«ht  in  niohlioher  Uenge  (CÄ-0-CS)|S  (Wl).  tfber  die  Umsetzung  zwischen  Ktbylxan- 
thogensaurem  Kalium  und  aromatiscbea  Chlor-  und  Nitroverbindimgen  vgl.  Blabksiu,  JI. 
90.  406.    Jhirch  Erwärmen  von  Kalium&thylzanthogenat  mit  aromatischen  Imidchloriden 


1  Benzol  entotehen  tief  gefärbte  Verbindungen  de«  IVpos  R'CS-KB'-CS-0-C,H„  z 
US  CÄCC1-NC,H,  die  Verbindung  CJH,'CS-N(C,H.)-CS-0-CA  (Jamimom,  Am.  aoe. 
S8, 177;  vgl.  TscHüOAJiw.  .8.  SB,  2470).  Bei  der  Einw.  von  aroroatischeia  Diazoverbindnngeo 


auf  Kaiin  mäthylzan tbogenat  entstehen  anter  Sticbtoffentwiclüung  Äthylzanthogensäure- 
•rylentor  CAOCSS-R  (Lbtjckam,  J.pr.  [2]  41,  179,  186). 

NHtC|HiOS(,  B.  Bei  der  Einw.  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Dixanthogen 
[CJ[j.'0-CS-S-],  (8.  214),  neben  ManOthiocarbaniidsäu^-0-&tliylester  (Dkbits,  A.  78,8; 
vgl.  Znsx,  Anii.  d.  Phynk  86,  SIO;  Btnüiui  JahretbtriehU  16,  30ß).  HanwtoffähnHohe 
Bestalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (3.  Anfl.  dieses  Handbuchs), 
nulöalioh  in  Äther  (D.).  Zersetzt  sish  leicht  unter  Ammoniakvcriust  (D.).  —  NaC^H,OSr 
B.  Aue  Natriumäthylat  und  fiberschOssigem  Schwefelkoblenstolf  (HLASiwmz,  A.  ISS. 
87;  LOKBISOH,  Loos,  31.  S,  377).  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Wasser]  (ZnSB).  Kldr 
geschwindiKkmt:  Hobo,  O.  Se  I,  496.  Die  bei  der  bockuen  DeetiBation  entatebe..  __ 
Produkte  smd  dieselben  wie  beim  Kaliumsidz  (s.  u.).  —  KC,UiOSr  DarsL  Man  vennischt' 
Schwefelkohlenstoff  mit  maBig  binz.  alkoholisoher  Kalilauge  in  solchem  Verhältnis,  daS  die 
Fifiseigkeit  neutral  reagiert,  laBt  bei  0*  kryatallisieren,  wascht  die  abgepreßten  Krystalle' 
mit  Äther  und  trocknet  sie  Aber  SohwefrisSure  (Zhisx,  SckwetMers  Journal  /.  ChtmU  u. 
Ptymik  se.  26;  vgl.  Saoo.  ^.  61,  346).  FarUose  oder  schwach  g^bliche  Nadeln.  B»:  1,668 
(Clabkb,  B.  U,  1006).  Sehr  leicht  lösüoh  in  Woeaer,  lödlch  in  6-6  Tln.  Alkohol,  sehr  wenig 
lIMich  ia  Äther  (Z.).  Bildnngweach windigkeit:  Hoko,  0.  SS  I,  496.  Das  Salz  liefert  in 
tiocknem  Znstand  bei  der  Destillation  SebwefdkohlenMoff,  Di&thybultid,  DUlth^dimUid, 
Kohlentozyinlfid  und    Kalinmoarbonat,   in    wasserhsltiRem   Zustand    T 


KaHumoarbonat  (FunsoHSB,  Maxkö,  B.  10,  I2M).  Eine  Lösung  des  Salze«  in  absolutem 
Alkohol  kann  nnzersetzt  zur  Trookne  gedampft  wetden;  durch  kochende«  Wasser  tritt  Zer- 
setcnng  ein  imler  BUdmng  voo  Sohwtlehraasentaä.  BohwcMkahlenstoff,  Alkohol,  Kidium- 
tnthiooartmaat,  .«arbonat  und  -thioauUat  (Z..  JTsndws'.  Jalvt»btne)iU  M,  304;  Saco).  — 
BKILSTKnrt  HandbDoh.    4.  AnO.   m  U 
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CuCiHtOS,.  DartL  UanftUlt  lOOoom^nerMhwefelMuren  Lömng  von  1  Hol.-Oow.Kupfer- 
milfftt  in  1  Idter  Wasaer  mit  100  com  einer  Ltaimg  von  2  H(d.-Qew.  ätbylxauthogenManw 
Natrium  in  1  Uter  Waeaer,  wBMht  den  mederachlag  «lit  Waaeer  aohwefelaftaicftei,  eztr&biert 
ihn  dvauf  inr  Bntfemiuig  ^^hieitig  Mbildet«ii  Dixuitiiogena  [Cj^i-O-CS-S— ],  ent 
mit  95*/gisem  Alkohol,  dami  mit  TetcMhlorkohlenstoff  und  trocknet  Um  sonftohat  bei  50*. 
dann  im  Exmocator  Aber  SohweMa&nre  <R400,  Ch.  Z.  SB,  664;  Zxiss,  Sekieeiggtra  Joum. 
f.  OiitrnU  %.  Phynk  86,  36;  ^ii>.  i.  Pkytik  M,  489,  493,  IS13;  Beridui^  JahrttbericiOe  8, 
82;  18,  30e;  PHiPSOir,  0.  r.  84,  1469).  Gelbe  Plocken.  UiüöaUch  in  Waaser  (Z.),  sehr  wenis 
löalioh  in  Alkohol  (P%):  anlÖBlioh  in  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  das  Sals  indeaaen  atark 
aufquillt  (Raoo,  Ch.  Z.  89,  664).  Etwas  löslich  in  kons.  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  (R.). 
Über  quantitative  AbacheldmiK  von  Kupfer  ab  CufvoÜthjlxaiithoeenat  vgl.:  Butt,  KkUiss, 
B.  SB,  4157;  Oddo,  R.  A.  L.  [G]  IS  I,  430.  Über  Verwendung  zur  Bestimmung  des  SchwefeU 
kohlenstoffs  I.  S.  206.  —  Caloiumsals.  Gummiartige  lusae  (Znsx,  Aiin.d.  Phytik  85, 
610;  Bendiii»' JakTtäUrichU  16,  306).  -  Ba(C,H,OS,),  +  2  H,0.  B.  Aus  BarinmoxTd  und 
Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  (Z.,  Ann, d.  Phytik  96,  ASß,  508;  Bendia^  JahreAtrichtt  16, 
304).  Blattchen  (aus  Waaaer).  Leicht  lersetilich.  -  Zn(C,H.OSj)^  Körniger  Niedersohlaa. 
Schwer  lüdioh  in  Wasser,  leioht«r  in  Alkohol  (Zkisb,  Schtoeiggera  Jottmal  f.  ChttnU  v.  Physik 
86,  47;  Pkuvob,  C.  t.  84,  1460).  Leicht  lOalich  in  Ammoniak  (Ph.).  ~  Hg(CiH.08t)t. 
Schuppen  (ZusB,  Schtetiggert  Journal  f.  Chtmit  u.  Phytik  86,  45;  Hluiwets,  A.  ISS, 
91).  -  Sn(C,H,OSJ,.  Gelbe  Kryatalle.  Schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  (Hl.).  - 
Pb(C,H.OS0i.  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Zsibe,  ScAwetjrffera 
Jountal  f.  Chemie  u.  PhytÜ:  36,  41;  Ann.  d.  Phytik  86,  489,  511;  Bentliui  JcArtOteriehU 
16,  305;  CoüKBBK,  Ä.  ch.  [2]  61,  248;  LiiBia,  Pklodsx,  A.  19,  261;  DxfitJS,  A.  79,  2).  Beim 
Erbiteen  entotehen  Schwefelkohlenstoff,  Diäthylsulfid,  Diätbyldisulfid  und  Kohlenoxyaulfid 
<FLEi§OHxa,  Hankö.  B.  10,  1294).  —  Ar{CsH,08^j.  B.  Aus  Araentriohlorid,  Schwefel- 
kohlenstoff und  äthylxanthoKenaaurem  Natrium  (HLASiwirra,  A.  ISS,  88).  Tafeln.  Sehr 
leicht  löalioh  in  Schwefelkohlenstoff.  —  Sh(C,H(08^,.  B.  Ans  Antimonpentachlorid, 
Schwefelkohlenstoff  und  äthyl un thogenaaurem  Natrium  (Hu).  Gelbe  Kiyat^e.  Leicht 
löslich  in  Schwefelkofalenatoff.  ~  Bi(CaH(OS|),.  B.  Aus  Wismutchlorid,  Schwefelkohlen- 
stoff und  äthylzanthoKansaurem  Natnam  in  der  Wärme  (Hu).  Goldgelbe  Blätt«hen  und 
Tafeln.  —  Cr(CiH,0§,)i.  B.  I>urch  Kochen  von  Chromichlorid  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  äÜiylxaathogeDaaurem  Natrium  (Hu).  Dunkelblaue  Krystalle.  Löslich  in  warmem 
Schwefdkohlenatoff.  —  Fe(CiH(08Jj.  B.  Ana  Bublimiert«m  Eisenchlorid  und  Ätb^lxan- 
thogensaurem  Natrium  in   ächwefeHLohlenstoff  (Hu).     Schwane   K^Btallc     Lösbch   i 


80HN,  Z.  a.  Ch.  41,  233.  B.  Beim  Kochen  von  Kobaltochlorid  mit  athyixanthogensaureni 
Natrium  in  Schwefelkohlenstoff  (Hu).  SchwarsgrÜne  Nadeln.  Löslich  in  wannem  Schwefel- 
kohlenstoff (Hu),  I^öslicb  in  Ammoniak  (Phipsos).  -  Ni(C,H,08,),  Schwarte  Tafeh) 
(aus  Schwefelkohlenstoff)  (Hu);  braune  Tafeln  (aus  Äther)  (Hos.,  Dat.).  Löslich  in  warmem 
Schwefelkohlenstoff  mit  grüngelber  Farbe  (Hu).  Löslich  in  Ammoniak  (PaiTeON).  — 
Pt(C(H^St}r  B.  AusKal]umiriatochloridKiPtaiUndKalium&thylxenthogenBtinkonz.wäBr. 
Löaung(RAlCBiao,Z.a.C»,  60,439).  Gelbe  Prismen  (aus  Benioll.  F:  12S~130»(beiBohnellem 
Erhitien).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löalioh  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Chloroform. 
dthiokoblanainrs-O-ftthyi-o  -metlirleater,  Athy  bcNathogensKara  -metbylMtar 
C,H,OS,  =  CiHi'0'CS'S-CH,.  B.  Aus  ftthylxanthogenaaurem  Kalium  und  Metl^ljodid 
(Saloxon,  J.  pr.  [2]  8,  116)  oder  methylechwefelsanrem  Kalium  {CräSCXL,  J.  1860,  470). 

-  Flüasidceit  von  ätherartigem  Geruch.  Kp:  179»  (Ca.),  184»  (S*.);  Kp~jT  181,6-183,6* 
(korr.)  (l^iKi,  SCALA,  O.  if,  75).  D":  l.liÖ  (Ca.);  D»;  1,129  (Sa.);  Dfrui  892  (N.,  8c.). 
Unlödioh  in  Wasaer,  löelioh  in  Alkohol  und  Äther  (Ch.).  Holekularrefraktion:  N..  Sc.  — 
Wild  von  KaUum&thylat  in  Methylmercaptan  und  Bkmdkbs  SalsC^OCOSK  gespalten 
(Sa.);  aber  den  Verlauf  dieser  Beäction  yp.  auob:  Sa.,  B.  8,  1506;  Waluck,  B.  IS,  530. 
ZerfäJlt  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Metbylmercaptan  und  Monothiocarbamidaäure-O- 
äthyleater  C,H,OCS-NH,  (Sa.;  Ch.,  A.  ch.  [31  SB,  468;  J.  1861,  513). 

Dithlokohlanaaur«-0-math7l-B-&th7l«*taT.  Xsthylxanthogwu&iiM-lthylratar- 
CfHiOS,  =  GH,-0-CS-S-C^^  B.  Aus  methytianthogensaurem  Kalium  CHfO-G^UDd 
Atii^jodid  (Salohon,  J.  pr.  [21  8,  116).  Bei  der  Einw.  von  120  g  Athylbromid  auf  die  an» 
12  g  Hagnesium,  162  g  SoltweMb>bleiutoff  und  600  com  Hethylalkohol  erfaidtene  rote  LOaniis 

—  "g(8C30CH,),(?)  (Btar,  Am.Soe.  S8,  787).  -  Flüaaig.    Kp:  184»  (8.;  V.).    Ü»; 


von  Us(S'i 

1.12  (S).  .     

eeter  und  Ätiiylmercaptao  (S.).  Bei  der  Einw.  von  Kalium&tbylat  «uf  eine  aUcoboliacbe 
LiSmmg  des  Esters  entsteht  BMDn»  SaU  C,Hs-0-COSK  (S.);  über  den  Verlauf  dieser 
Reaktion  v^.  auch;  S.,  B.  B,  1606;  Wallaxm.  £.  IS,  630. 

I>lthlokob]en*änre>0,a-diSth7lMt«r,  l.a7lxuiaioffsna&nr«>&tli7l«atn:  Cfi^Oß» 
=  CA-0-CS'S-C^,.     B.    Durch  DMtiHatjoa  von  Dixantbogen  [C^,-0-CS-S— f  bn 
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Syrt.  Mä.  118.]  AI£TI.XANTH0GENaiUR13N. 

30e-2I0*  (DUAU«,  A.  c«.  [3]  BO,  « 
A.  SB,  309).  Aas  äthjlxanthogenMur 
IDkä.  J.  75, 147)  oder  bower  JBhylbromid  (Salomoh,  V.  pf.  (2]  6, 445).  -  Gelbhche  ElÜBgig- 
keit  von  BÜBtichem  Geaobmaok.  Riecht  nach  KnobUuch  (Du.)-  Kp:  200«  (I>kb.;  Sa.); 
Kft«!  198,6— 200,1»  (Nabibi,  Soau,  ö.  17,  70).  D»:  1,085  (Sa.);  Df*:  1,07400  (N.,  So.). 
Dnlääliob  in  Wuser,  leicht  löelioh  in  Alkohol  nnd  Äther  (Z.i  Dkb.).  -a^x  1,6370  (WiSDKUAirit, 
J.'PT:  [2]  6.  4H).  Holekulanefraktion:  N„  So.  -  Wird  durch  Waaaer  im  EinBchluSroht 
bei  IflO*  in  Eahlendioxyd,  äohwefelwaaBeratoff,  Meroaptaji  und  Alkohol  zerlegt  (SoHMiTT, 
GtOTC,  B.  1,  168).  Bei  der  Einw.  von  alkoholischer  Kalilauge  entstehan  Heroaptan  und 
Bkhdkbs  Sali  C^,-0-COSE  (S.  133)  (Deb..  A.  7&,  128;  Sa.);  Über  den  Verlauf  djewr 
Reaktion  vgl.  auch:  Sa.,  B.  8,  1500;  Wallach,  B,  13,  530.  KaUumhydronilfid  in  alkobo- 
liBcher  Lösung  spaltet  den  Eater  in  Meroaptan  und  äthylianthoKenaaures ' Kalium  CiH^-O* 
CSiK  (Das.,  .4.  75, 126).  Bei  24-8tttndüem Dimrieren  mit  alkoboliMbem  Ammoniak  werden 
Monothiocarbainidüure-0-ät)iyleal«r  C^.'O'CS'NH,  und  Uercaptan  gebildet  (Dxx.,  A.  7B, 
127;  SCH.,  G.,  £.  1,  168).  Wädr.  Ammoniakwirkt  Inder  Kälte  nicihtein^)u.),beimErhitie& 
damit  auf  120— 140*  im  geachlosaenen  Rohr  entstehen  Alkohol,  Hercaptan  und  Ammoniunh 
rhodwüd  (Sa.,  J.  pr.  [2^6,  446). 

'  I>ltlilokolileiuiftiir«-a.B'-diätli;l«Bt«rCtHa,OS,  =  CO(S-CiH,)f.  B.  Beim  VermiBoban 
von  Atliylrhodanid  mit  konz.  Scliwefelsäurc  (SCHUITr,  Olutz,  B.  1,  166).  Bei  der  Einw. 
von  Pliosgen  auf  Natriummercaptid  in  Äther  unter  Kühlung  (Salomon,  J.  pr.  {21  6,  444). 
Beim  Verreiben  von  1  Hol.-G«w.  Diphenylcarbonat  mit  2  Mol.-Gew.  trocknem  Natrium- 
morcaptid  bei  ea.  50*(SKiFSaT,  J.  pr.  [2181,464).  Man  erhitzt DithiokohlenBaure-diäthylester- 
imidHN:C{S-a,Hj),(D«LiPiira,  ßl.  [3]  SO,  56)  oder -methylimid  CH,-N:C(SC,H,),  (DB-,' 
W,  t*l  ■*,  59)  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Waeaerbade.  Durch  Zersetzen  der  Ver- 
bindung CS, +2AIBr,+2C^,Br  (8.  207)  mit  Waaser  (KOBOWAI-OW,  at  80.21;  C.  1808  II, 
äe2).  —  TIÜBsigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch.  Kp;  196*  (Sa.  ;  Dki...  B\,  [3]  90,  56). 
196-197»  (ScH-,  G,}.  D":  1,085  (Sa.);  D":  1,084  (Soh.,  G.),  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
ßriieh  in  Alkohol  und  Atber(8oH.,  G.).  nV:  ',5237  (Wibubmahs, /. jpr.  [2]e,464).  -  Beim 
Eibitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  160*  zerfällt  der  Ester  in  Kohlendioxyd 
and  Hercaptan  (SoK,  O.).  AlkohoUsehe  Kalilauge  bewirkt  Spaltung  in  Kalinmcarbonat 
und  Hercaptan  (ScH.,  G.).  Bei  der  Einw.  von  alkoboUscbem  Ammoniak  entstehen  Harn. 
Stoff  lind  »eroaptan  (Sch.,  G.). 

Dltl>iokohl«nB4nre-0-pn>p7laaUr,  FropylxuLthoganaftiire  CiHgOEL'^C^i'O-CB- 
SH.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  PropyUlkohol,  ScbwetelkohlenHtoft  und  Kalium- 
hydroxyd; durah  ZersetBung  seiner  wäBr.  LGsung  mit  verdünnter  SalKÜure  erhält  man  di« 
freie  Süure  (Soala,  Q.  17,  79).  —  Sehr  larBetiUcheB  OL  Unlüslioh  in  Wasser.  ~  Kaliumsall. 
Nadeln.  Sehr  leicht  löalioh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Äther.  Gibt  in  wäßr.  Lfisung 
mit  Schwennetallsalzen  zum  Teil  gefärbte  Niedersohl^.  Bei  der  Einw.  von  Jod  in  w&Br.- 
■Ikobotischer  Lösung  entatebt  Bis-propylzantbogen  [C^O-CS-S-],  (8.  214). 


riechendea  öl.     Kp_  „:  202,1-203,8*  (korr.)  (So.).    D^*:   1,08400  (Nasisi,  Soau,  0.  17. 
76).     Holekularnifraktion:  N.,  ^o. 

mtlilokohlanaftnre-  O-proprl  -8-&thylMtar,   Frop7lxautliog«iäfttire-Xai3rl«Bt«r 
C(Hu08i'=C,H,-O-CS-S-C^^     B,     Aus   KaJiumpropylxanthogenat   und   ithyliodid   in 
Alkohol  unter  RtickfluB  (Soala,  Q.  17,  82).  —  Knoblauc bärtig  riechendes  gelbes  Ol.    Kp,u,M: 
215,6-217,6*  (korr.)  (Sc).    D^:  1,05064  (NAaiNi,  Scala,  Q.  17,  76).    HolekularrafrsIkUon: 
N.,  6c 

Dlthiokoiileiu&ure-O-iaobutTleater,  iBobatytxontbogaiiBfttir«  C^uOS«  ^ 
(CH,)^CH-CHfOiCS-SH.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Znsatz  von  Schwefelkohlen- 
stoff EU  einer  Lösung  von  Kaliumhydraxyd  in  Isnbutylalkohol  unter  KUhlung  (MtucS, 
B.  6,  074).  ~  KBCJf,OSr  GelbUchweiQe  Nadehi.  AuOerordentlich  ISslicb  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Atber-Alkohol.  ~  KC^H.OSr  GelbUcbweiBe  Nadeln  (aus  Alkohol).  D^:  1,37 
(Claxkx,  B.  11, 1506).  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Kohtenoxvd,  Isobutyleulfide 
und  Kaüunwulfid  (H.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wfiBr.  LOsung  des  Salzes  entatebt 
Bia-iaobatylzanthogen  [C,H,-0-CS-8-]i  (S.  214)  (H.). 

DltUokohlMiatnr«-0-lflobiityl-S>Kth:rlMt«r,  bobQtyIxftathogaualar«-ftth7loat«r 
(VH„0&'^(CHi)jCHCB,-0-CSSCJl^  B.  Aus  isobutylxuitbopDsanrem  KaUom  und 
Atbyljodld  bei  100*  (Hyliüs,  B.  B,  976).  -  Unangenehm  riechendes  gelbes  OL  Kp:  227* 
bü  228*.     D":  1,003. 

I>itliiokofaleiia&nr»-O.S<dlisobatylMt«r,  lBoba^lxaiithageiu4aT«-l*obut7l«>t»r 
C^i«0e,:=(CH,)^H<C»t-0-CS-8CH,CIH(CH,}r  B.  Analog  dem  laobiit^zwithogea- 
•iarBÄbyloster  (a.  o.)  (Mtliüb,  fi.  6,  971^.  -  Kp:  2*7-250*.    D":  1,00». 
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DltlilokoblMu£iir«>0-akt-MByl-8-ftth7leat«r,  Akt^Amrl-KmthogMMängB-Mhyl- 

Mtar  C,H„OSi  =  C|Hi-CH(CHi)-CH.-0-CS-S-C«H(.  {Au>  eiaBm  Amvlalkohol  von  [«l»: 
-4.4S»  dai^erteUt;  vgL  Bd.  I,  S.  386.)  Df:  1,0167.  [ai,;  +6,32»  (Tbchuowbw,  B.  8L, 
1781). 

IlltbiokohlaiiBftn»-0-&aiyl-8-&kt-am7lMt*r,  l.tbiylxuitboff«iu&nT«-akL-amyl- 
Mtor  C,H„OS,  =  C,U(0'C8-8CH,'CH(CH,)'CtH,.  (Axu  nn«in  AmvUlkolttJ  von  [a]|,: 
-4,46»  dtmeatcUt;  vgl  Bd.  I,  S.  386.)  DT:  1,0184.  ra1„:  +16,^  {TacmjOAJiw,  B. 
»,  1781). 

l}ithlokoia«iiaJinfa-0-iaoun7lMt«r,  lBoam7lxaiithogeiuftnnC;Hi|08,=(CHa)(CH  ■ 
CH.'CHi'O-CS'SH.  B.  Aus(lemKaliiimMlK,erlutlt«n«iulsoMivlalkolial,Kdiuinh7i&oxjd 
nDd  Sobwefelkohleiutoff  (Bu^kxo,  A.  eA.  [3]  IS,  307;  A.  M.  313;  Ebskasr,  J.  pr.  [1]  81, 
4;  A.  &9,  31S),  duroh  Zersetuo  mit  verdttiiiitor  Bklu&nre  (E.).  —  UnangMiehm  und  duich- 
dringend  riechende  flUasi^elt.  Etwa«  aohwerer  als  Waaaer  (E.).  ~  Ammoniumaftlc 
Prismen  (BDB  Alkohol  oder  Äther).  Zersetdich(JoHirBON,  ^.  84,  340).  -  KC^HitOS,.  BlftB- 
gelbe  Schuppen.  Leicht  löeUcb  m  Wueer  und  Alkohol,  schwer  Id  Äther  (E.).  Gibt  mit 
SchwennetaUsalzen  NiederachUge  (B.;  E.).  ~  Pb(C|HuOB^r     Blüttchen  (J.). 

I>ltliiDkohl«iiafinr«-8-iiieUirl-8'-isoaiiirIwter  C^uOS,  *=  (C^),CB'CHi-qH,-8- 
CO-S'CH,.  B.  Aus  dem  Chlorid  CJOu-S-COCl  and  Natriummercaptid  (SchSvz,  J.yr. 
[S]  8S,  244).  -  Unan^ehm  riechende  FtOaeigkeit  Kp:  ca.  140*.  —  WvcA  von  alkohoIiMber 
Kalilauge  in  Kohlendioxid,  HethylmerokptaD  und  IsoünylmercMitan  mtI^.  Bei  der  Ein«, 
von  warmem  alkoholiachem  Ammoniak  ent«tehen  Hunetotf,  Hethylineicaplan  und  lao- 
amy Imercapton . 

f      DltlilakohlenMura-0-laobnt7l'4-ia(MinTlAatar,  lBobutylxantlios«isftnre-lM>- 
»myleater  C^-OS,  =  (CH,),CHCH,OCSSCH,-CH.CH(CH,),     B.     Aus   iaobutjl- 
XMithogensautem  Kabiun  und  Isoamyliodid  bei  140*  (Myuüs,  J9.  B,  975).  -  Kp:  266-270* 
(ZetB.). 

DltMakolilMuiiiir*-OJB-dUsoaMjrlflatM',      I>o«mylxanüiag«is&nr«-iBCMmTlaat«r 
CuHmOS,  =  {CH,)J:HCH,CH,0-CSSCH,CH,CH(CH,}^    B.    Bei  der  Destillation  Ton 
'    OOBoamrl-thiokohlrasäuie-disumd   [CiHu-OCS-S-l,  (S.  214)  (Dxsains,  ä.  cA.   [3]  SO, 
607;  A.  84,  328).   —   Oelbe  FlUmigkeit  von  atlierisonem  Oernch.     Kp:  oa.   187*. 

I>lthlokohleiu&iira-aB'-dll«»mylMt«r  CuHmOS,<^GO[S-CH|-CH|-CH(CH,),],.  B. 
AnHlsoamylrbodaiudducchkonz.  Schwefelsäure (SoHinTT,Qi.im,£.  1,161t).  —  Ol.    Kp:281*. 

IHtblokohlonafture-O-oe^lMtar,  OatrlxuithoK«naSiire  CitH^OS,  =  CH,•[CHJ^• 
0'C8■8H.  -  Ka,H„08^  B.  Man  Teraetzt  eine  geeattigte  LOaung  von  Cel^lallibhortn 
Sohwefelkohlenatoft  mit  gepulvertem  Kaliumhydroiyd  {an  i^  Pkovostatk,  DbSadis,  C.  r. 
16,  5B3;  A.  44.  319).  -  Fettige  KTvitaUe  (ans  Alkohol  von  40  Vol.-Proz,).  Schwer  lödich 
in  kdtem  Alkohol.  -~  Wird  von  Salzsäure  unter  Bildung  von  Cetylolkohol  leraetzt.  — 
Ba(C„H„08,), 

Dlthl0kofalanB&nra<O-ftUylMtaT,  AUylxanthosuu&nre  aH,OB,  =i  CH,:CH•CH,< 
0■CS'SH.    B.   Die  Alkalisriie  entstehen  bei  Binw.  von  Ubenchfisaigem  KohwefiUiohlenBtotf 


ihluns;  aus 
,  eriiält  man  die  freie  Saure  durch  Zusatz  von  verdünnter  SoJiwe^Äaänre  unter  KAUnng  mit 
einer  Kältemisohung  (Oddo,  del  Robso,  0.  88  I,  16).  —  Zenetslichea  Ol.     Sokwetet  ab 
Wasser.  —  NaC«H(OSi.  Ähnelt  dem  Kaliumsalz  (s.  u.].  Lfislich  in  Wasoer,  Alkohol  and  Äther. 

—  KC^HfOSt-  Nadeln.  Leicht  löehch  in  Wasser;  die  waBr.  Lösung  zeiwtst  sich  naoh  «niger 
Zeit;  löslich  in  Allylalkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther,  Beoud, 
Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther.  —  Cuprosalz.  Orangegelb.  UmOelich  in  Waceer, 
Alkohol  und  Äther.  —  AgCfHiOEL  Hellgelber  Niederschlag.  Sehr  wwtig  ISalioh  in  Wasser. 
Kolödiob  in  Alkohol  und  Äther.  Wird  durch  Ammoniak  redunert.  —  ZntCfHiOS,)!-  WeiOer, 
Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Atber.  Leicht  löslich  in 
Ammoniak.  —  Pb{C,HtOS,)f  Qelblicho  Kijstalle  [aus  Alkohol).  Fast  nnlöelich  in  Waaer, 
leicht  löslich  in  Äther  und  heißem  AlkohoL  ~  Co(CtHfOSi),.  Braune  Hasse.  Ldoht  löalich 
in  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wossei,  unläaUch  in  Alkohol  und  Äther.  —  Ni(CtH.OSi)(., 
Heball^nzende,  gelbe,  rasch  grünUch  werdende  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

StthlokohlensHar«-  O-  aUyl-S-msthf leBt«r,    Allylx)U>thoffaauAiu«>niatliyl«at«r 
C,H,OS,  =  CH,:CHCH,-OCSSCH,.  B.  Bei  etwa  T-stündigem  EriütMn  einer  paittigten 
Lösung  des  KaUumsolzee  der  Allylianthagensäure  in  Methylalkohol  mit  der  entameohenden 
Heiwe  Hethyljodid  auf  dem  Wasserbade  am  RnckfluQkühler  (Oddo,  DKL  Bosao,  G.  88 1, 21). 

—  Ol  von  knoblauohartigem  Geruch.    Kp:  200-203*.    D**:  1,1214. 

DitUokohlana&nre-O-allyl-S-fttliylevtar,   AUjlxantbcvanaAure-ftthylMtAr 
C,HuOS,  =  CU,:OHGHi  0-CS-S'C,H(.     B.    Aua  dem  KalhuMlm  der  AUyUanthogw- 
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•Aare  und  Atb^iodid  in  Alkohol  (Oddo,  dkl  Rosso,  O.  80  1, 22).  —  Knoblanchartig  rieohendea 
Ol.     Kp:  210-212*      D»:   1,0690. 

Dithiokohlsns&nre-OA-dlallrlMtar,  AllyIxuithog0nBaara-allylMt«r  C^„OS,=: 
CHi;CH-CH,-0'CS-S-CH,'CH:CHr  B.  Bei  Iqineiii  Erhitzen  des  Kuiumsalies  der  AUvl- 
xuithogensäure  in  AUyüikohol  mit  AUyljodld  (Oddo,  dkl  Bosso,  Q.  30  I,  23).  —  Gelb- 
brannes  nach  Knoblanch  riechendee  OL    Kp;  221  —223'. 


Ko.  273S. 

Äth;lMi-blB-&thybunthogeiut  C,Hu0.g,  =  C^,'0-CS'S'CU,-CH,-S-CS'0-C,H(. 
B.  Aus  äthylxaiithaKenBaurem  Kahum,  Athylenbroinid  und  Alkohol  (Weldb,  /.  pr.  [2] 
US.  56).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Äther).  F:  42".  ÜnlQeUch  in  Wauer,  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Liefert  mit  l  Hol-Oew.  Kalininhydroxyd  in  koDi.  alkoholischer  Löenng 
ä  S«lz  C,H,-0-C08K  (S.  132)  und  Äthylenglykoltrithiocarbonat  S<'^^'^'^'>S 


Blthlokohleiu&ure-O-glyoeriiiester,  „GlyoerlnxantliogeiiBänr«"  C4H,0,S,  ~ 
(HO)^,H^O-CS-SH.  Konnte  nicht  in  freiem  Znertand  erhalten  werden.  —  :<aC,H,0,S, 
B.  Heim  Brhitzen  von  getrocknetem  Natriumglycerat  (HO),CgH,'OKa  mit  Schwefelkohlen 
Stoff  Nif  60°  unter  Druck  (Löbisch,  Loos,  if.  S,  373).  £a  unn  nicht  durch  Behandeln  von 
"■  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Natriumhydroiyd  erhalten  i      '  " 

i  Harz.  Schmilzt  unter  Schwefelkohlenstoff  bei  ca.  30"; 
erweicht  es  bei  30*  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  Hpprenweiae 
lÖaUch  in  Schwefelkohlenstoff.  Läebch  in  Waeser,  die  Lösung  trflht  sich  bald.  Beim  Ver- 
dnnaten  einer  wäBr.  L5Hung  des  Salzes  über  Calciumchlorid  hinterbleibt  neben  Soda  ein 
selber  schwefelhattiger  Gummi,  der  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff und  veraünnten  Säuren,  wohl  aber  in  verdünnten  Alkalien  löst.  Absoluter 
Alkohol  entfärbt  das  Salz  und  scheidet  dann  einen  pulverigen  Niederfchleg  ab.  Die  Lösung 
de«  Salses  in  verdünnten  Alkalien  halt  sich  einige  Tage;  verdünnte  EssigEaure,  rascher  ver- 
dünnte  Mineralsänren,  scheiden  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  ab.  Die  wäBr.  Läeung 
pbt  mit  SchffermetaJIsalzeu  gefärbte  zetsetzhche  Niederschlage.  —•  NaCfHiO^S,  +  C^,0. 
B.  Aus  der  Alkoholverbindung  des  Natriumglycerates  und  Schwefelkohlenstoff.  Hell- 
gelbe zähflüssige  Hasse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  viel  leichter  zersetElich  als  die  alkohol- 
fi«ie  Verbindung.  -  CuC,H,0,8r  B.  Durch  FäUen  einer  wäßr.  LCaun^  des  Salzes  NaCJ{,0,Si 
mit  überschüssiger  KupfersulfaÜösung.  Braunes  Pulver.  Unlöslich  m  Wasser  und  Alkohol. 
UnloaUch  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Waschen  mit 
Alkohol.  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte,  von  konz.  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure erst  in  der  Wärme  angegriffen. 


dthiokohleiufture-  O-äthy l-B-MMtolsBtar,  Äthylxnutboaeniänrs-aostolMtar, 
.,X«ithog»n-w»ton"  C,H„0,S,  =  C^(OCS-S-CH,COCM,.     B.     Aus  Chloracetcoi 
und  äthylianthogensaurem  KaUnm  (Tboeokb,  Volkmeb,  J.  pr.  [2]  70,  448).  —  Dunkd- 
braonea  Ol.    UnliJsUch  in  WoMer. 

Ä»hydridt  an»  Dilhiotohle%9äuTt   und  Carbonsdurtn. 

EuJ«atire-Uhjrlximtbog«n«änra-uiliydrid  C(R,0,S,  =  CA-O-CS-S-CO-OH»  fi. 
Bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  eine  gekühlte  Suspension  von  Hi^umäthvlxanttiogenat 
in  viel  Äther  (WiLLCOX,  Am.  3oe.  96,  1032).  —  Sehr  unbeständiges  01,  das  beim  Erhitzen 
in  Äthylacetat,  Schwefelkohlenstoff  und  andere  Produkte  zerfällt. 

ÄthylkohleDsftnre-äfhylxanfhogeiuifturfl-aiiliydrld  C,Hu,0,S(  =  C^^-  O  -  CS  -  S '  CO  • 
0-C|Hi.  B.  Aus  Kahumäthylxanthogenat  in  Wasser  und  Chlorameisensäureäthylester 
unter  Kühlung  (Holmbxeo,  J.  pr.  [2]  71,  265).  -  HeUgelbea  öl.  Kpj,:  133*;  Kp„:  149*. 
DTr  I.ISO.    n^:  I,S27  (bei  Zimmertemperatur). 

O  -Äthyl  -QiiokolilAiiB&ura  -&tltylxanitboKenBiLurB  -  wihy drid,    , JLthy IxanthogMi- 
■äBMMÜiydrid"  CJH„0,S,  =  C^iOCS-S-CSOC,H,.     B.    Man  übergieflt  3  Tfe.  Ka- 
iin mäthylxanthoRenat,  in  absolutem  Alkohol  verteilt,  alhnälüich  mit  2  Tln.  Cblorsmeisen- 
wnre&thylester  (Welds,  J.  pr.  [2]  16,  46).    Durah  Einw.  von  Acetylchlorid  auf   Kalinm> 
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äthylxuithogeaat  in  Gegenwart  von  etwaa  Äther  bei  nicht  zu  tiefer  Temperatur  (Wnxoox, 
^m.  8oc.  96,  1032).  Bei  der  Einw.  von  ChlorameiBengüureBBter  oder  von  I^OBgen  auf  Kalium- 
äthyl zanthogenat,  neben  ejtderen  Produkten  (Wi.).  —  Goldgelbe  Nadela  (mu  ab80lut«m 
AUroholl.  Y:  64«  (Wl.),  55«  (Wa.).  UnlösUoh  in  Wasser,  löslich  in  Äther,  sehr  leicht  lösUoh 
in  absolutem  Alkohol  (Wb.).  --  Zerfällt  mit  alkoholischem  AmmonjAk  in  Honothiocarbamid- 
säure-O-äthylester  nnd  Schwefelammonium  (Wk.).  Beim  Behandeln  mit  alkoholiBchem 
Kali  entstehen  Bmndxbs  Salz  C^fO-COSK  und  Kdiumäthylxanthogenst  (Wk.). 

Pertulfide  au»  DithiokohUntäure-0-alkylettern. 

O-Xethyl-thlokoblenBäure-dlsalfid,  Bis-methylxaiitliogeii  C«H«0,S«  =  [C^-0- 
CS'S— V  B.  Hau  venetzt  eine  wttßr.  Lösung  von  methylxfuithogensaiirem  Kalinm  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  Methylalkohol  {Dxsains,  A.  ck.  [3]  SO.  SOi;  J.  1M7/48,  674).  — 
(M.  —  Bei  der  Destillation  entsteht  Hethylxanthogensäuremethylester  CH.-O'CSS-CH. 
(Cahouss,  A.ek.  [3]  10,  ISB;  J.  1847/48,  673;  ZxiSE,  A.  6S,  376). 

O-Ätbrl-tliiokohlensätire-dlsiilfld,  Bla-äthylxanthogen,  ,J}ixan.thogen"  („Äthyl- 
dioxysulfocarbonat")  C^i,OA=  [C,H,-0-CSS-]t.  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf 
.Uhylxanthogeniisunn  Kalium  (Dksains,  A.  eh.  [3]  30.  498;  J.  1847/48,  690)  oder  auf  ftthyl- 
xantbogeiuaures  Blei  (Dneca,  A.  73,  4).  Neben  Cuproathylxanthogenat  beim  Zusatz  einer 
CuprisMzlösung  zu  einer  Lösung  von  äthylxanthosensaurem  Alkali  (Buluasm,  B.  8B,  2186; 
Raoo,  Ch.  Z.  33,  654;  vgl.  Couirbe,  A.  eh.  [2]  §1,  247;  Dbbus,  A.  TS,  7).  -  Dar^  Hao 
▼ersetzt  slkoholiache  K&Qlauge  mit  Schwefelkohlenstoff  bis  zur  neutralen  Keaktitm,  ver- 
dünnt mit  dem  doppdt«n  Volumen  Wasser,  versetzt  mit  etwas  Kaliumiodid  und  leitet  Chlor 
ein,  bis  die  flüssigkeit  sich  von  ausgeschiedenem  Jod  zu  bräunen  beginnt;  das  als  Ol  ahge- 
BoÜedene  Persulfid  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  erstarrt  naeh  eimger  Zeit  krystailiniBch 
(Dra.,  A.  83,  261).  -  Tafeh)  oder  Schuppen.  F:  28"  (Dm.,  A.  73,  5;  Nabini,  Scala,  ö. 
17,  75).  28-29' (B.),  ca.  72»  (R-).  Kp:  112«  (Zers.)  (R.).  D:  1.2905  (R.}.  Df-*:  1,26043  (N., 
S.).  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser  (Dxb.,  A.  TS, 
6),  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol,  in  Schwefelkohlenstoff.  Tetfa- 
□hlorkohlenstoff  und  Benzol  (B.).  Molekulsirefraktion:  N.,  S.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  AthTlxanthogensaureäthylester  C^g'0'CS-8-C|H„  Monothiokohlm- 
saure- O.O'-diäthylester,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenoxrd  und  Schwefel  (Dkb.,  A.  75, 123). 
Verbindet  sich  in  Äther  bei  Gegenwart  einer  Spur  Alkohol  direkt  mit  Kalium  oder  Natrium 
zu  athylxanthogenaaurem  Salz  (Dbeohskl.  Z.  1866.  583;  R.].  Alkoholisches  K^  erzeugt 
K^umäthylxantliogenat.  Kohlendioxyd  und  Schwefel  (DKsns,  A.  75,  122).  Bei  der  Einw. 
von  alkolülischem  KaUumhydrosulfid  entweicht  unter  Schwetelabscheidung  Schwefel- 
wasserstoff, gelöst  bleibt  Kaüumäthylianthogenat  (DXB.,  A.  TB,  123).  Sattigt  man  die 
alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  die  Lösung  enthält 
Monothiocorbamidsaure'O-äthylester  und  äthylxonthogensaures  Ammonium  (Deb,,  A.  73,  8). 
Analog  entstehen  bei  der  Einw.  von  Anilin  N-Phenyl-monothiocarbamideäure-0-äthyleater 
und  Athylsanthogensäuie;  ein  Teil  der  letzteren  wird  doroh  überschüssiges  Anilin  in  Thio- 
carbanihd  abei^fUhrt  (A,  W.  Hofhakh,  B.  8,  774). 

O-Fropyl-tMok0lilenB&ure.diaiilfid,  Bis-propylxanthogen  C^uOi8(K>  [C^-O- 
CS -8—],.  B.  Aus  propjlxanthogenBaurem  Kalium  in  wöBr.  Lösung  und  slkonoliscber 
Jodlö9ung(SoAU,O.17,80). -Flüssig.  Df:  1,19661  (NA9mi,SCiL4,0. 17,76).  Moleknlar- 
refraktion:  N.,  S.  —  Zersetzt  sich  gegen  ISO«  (S.). 

O-Isobutyl-thlokohlensänre-diBuläd,  Bla-lBobatylxanthogen  CuH„0i8.  ^ 
i;(CH,),CH-CH»-0-CS-S-],.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wäür.  Lösung  von  KaJium- 
isobutylxanthogenat  (Mylius,  B.  ß,  976).  —  Schweres  gelbes  öl.  Erstirrt  nicht  bei  —10». 
~  Natrium  regeneriert  aus  dem  Persulfid  NatriumiBobutylxanthogenst.  Beim  Behanddn 
der  ätherischen  Lösung  mit  Ammoniak  entstehen  Schwefel,  isobutylxanthogensauTee  Ammo- 
nium und  Monothiocarbamidsänre-O-isobutylester;  analog  verlauft  die  Einw.  von  Anilin. 

O-Isoamyl-thlokohlenBänre'diBuMd,  Bis-laoainybtanthogeTi  CuHmOiSj  =  [C|Hii- 
0-CSS— ]f  B.  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  KBliumisoamylxanthogenat  (DKSAIDS,  Xcil. 
[3]  SO,  506;  A.  84,  327;  Johnsoh.  A.  B4,  336).  -  Gelbes  öl.  ~  Gibt  bei  der  Destillation 
Isoamylianthogensaureisoamylester  CJIu-0'CS-S'C(Hu  (D.).  Bei  der  Einw.  von  wäSr. 
oder  alkoholischem  Ammoni^  entstehen  Monotbiocarbamidsäuie-O-tsoamylester,  isoamyl- 
zanthogensaures  Ammonium  und  Schwefel  (J.). 

Kvpptlungtprodvktt  aut  DithiokohUn»ävTe  bezw.  DithioorthokohltnaäKre 

u*d  HalognTuvaaBerstoffaäuren. 

Dithlokohl«na&iir«-8-ät}iyl«st«r-  ohlorid,  Chlordlthioameisensänre-äthyleBtar 

CiH,ClS,  =  CICS-S'C|H,.    B.    Aus  frisch  destiUierttm  Thiophosgen  nnd  Äthylmeroaptao 

in  Schwefelkohlenstoff  (Klason.  B.  30,  23S4;  vgl.  v.  Bbaun,  B.  36,  3377).  —  Gdbea  ÖL 


..Google 


fiTrt.No.  21&]    DITHIOKOHLENSAÜREAI^YLSSTEBHALOOENIDE  new. 


Ton  Waaser  langsam  zersetzt  (V.  B.).    Liefert  bei  der  Einw.  auf  sekoiKUn  Amine  io  Jltiwri- 
8cher  Lösung  I>ithjourethane  (V.  B.,  B.  86,  33T0). 

dtblokohleois&ure-B-trlahlonnetliyleater  -ohlorld,  Ferahlor-dlthlouneiBSDB&nr«* 
mathyleat«rC/n4S,  =  aCS-S-CCl,.  B.  Bei  der  Einw.  des  Liobte  «■{  Thiophoegen  (Rathkk, 
A.  167,  205);  ganz  ninee  Thiophoagen  scheint  siefa  jedoch  niobt  umsnsetxen  (R.,  B.  SL,  263S; 
vgl.  auch  Jamks,  Soc  El,  271).  —  Farblose  Krystolle  von  beiSendem  Geruch  (R.,  B.  IO, 
2M9).  Hält  sich  aa  der  Luft  unverändert  (R.,  Ä.  197,  206).  F:  IU-116«  (J.),  116»  (R., 
£.91,2539).  Sub)imiertingeechloseenenGefäSenlanKWm(J.).  Mit  WaeBerdämpfen  flüchtig 
<R.,  A.  167,  206).  Unlöslich  tn  Woeser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther  (J.),  sehr 
leieht  in  Schwefelkohlenstoff  (R.,  B.  31,  2539).  -  Winl  beim  Krbitzffli  im  geschlosBenen 
Xtohr  wieder  in  Thiophosgen  verwandelt  (B.,  A.  167,  206).  Alkoholische  Ealilange  er- 
zeugt KsÜnmaalfid,  E^umchlorid  und  Kaliamoarbonat  (K.,  B.  BI,  2544).  Mit  konz.  wSBr. 
Ammoniak  entstehen  AnunoniumThodanid  und  Anunomamcblorid  (R.,  B.  Sl,  2543).  Zer- 
l&Qt  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  im  geschlossenen  Rohr  in  Schwcrfelkohlenatoff 
und  Tetrachlorkohlenrtofi  (R.,  B.  31,  2643).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entBt«hen  Kohleu- 
diox^,  Kohleitozjcrulfid  und  Schwefelwasserstoff  (B.,  B.  fil,  2544).  Beim  Erwärmen  mit 
3  UoL-Oew.  Anilin  in  Benzol-Löauns  entstehen  eine  Terbinduns  C^^CI,8.  {Syst.  No.  4271} 
Dod  Aniünhydrochlorid,  mit  6  Hol.-Oew.  *"'!'"  PhenyUeniöl,  Triphrä^guanidin-hjdro- 
«hlorid  mid  Anifin-hydrochloiid  (R.,  B.  Sl,  2540}. 

GhloTditlüoamals«aBäiir«.imtai>ahlorlg«&ttre-Biili7drldCCl^=ClC6-8CL  B.  Aw 
ThioTAuMgen  und  Schwefel  im  gesohlosaenen  Bohr  bei  130— IfiO*  {KusoK,  B.  SO,  23S1>. 
—  CfelbDa  Ol.  Siedet  im  ViJnram  bei  oa.  140*.  —  Chlor  wirkt  eobon  in  der  KiUts  «u  nnd 
craeogt  FerohlormeUiylmarcaptan  CCat-SCl.  Beim  BriutiMi  nüt  Schwefel  auf  160*  eat- 
«tehim  Schwefelkohlenstoff  mid  Sahwefdohlorfir  S,C1^ 


IuOwCl,S,  =  CCy80,-CAW  B.  Beim 
in  Bis-athylsulfon-methan  (Bd.  I,  S.  593)  <] 
':  98-99« 


dohlor-bii-äthjrlsnUbii-mathaa  CfH^ 
kiten  von  Chlor  durch  eine  wäßr.  Lösung  von 
A.  S58,  168).  -  Nadeln  (aus  Waaser).     " 

SlthioorthDkafalnuKara-di&tltylB  stör-  dlbromld,  Dlbrom-bta-äthyltliio-mstluui. 
IHbromm0tli7lnidlm»roivtMi-dl&th7iatlier(\Hi^r,S,=  CBrf(8-CtB|)r  B.  Durch  Zen. 
der  Verbindung  C8,  +  2Br  +  AlBr,+C^,Br  (S.  207)  mit  Wasser  (pLOXMisow,  ffi.  84,  703; 
C.  ie08  1,  19).  -  Orangefarbene  Kiystslle.  F:  68*  <Zer8.).  LösUoh  in  Athylbromid  und 
Alkohol,  weniger  in  Ath«'.  —  Qibt  mit  fi*/gigem  Ammoniak  DithiokohlensaDredi&thyleatet- 
imid  (S.  220). 

IMbrom-bis-ütbrUnUbn-matban  C^iaO.BraS,  =  CBrj(SO,'C|Ht)t.  B.  Beim  Vw- 
•etcen  von  BiA-äthrlsulfon-methaa  (Bd.  1,  8.  S93)  mit  Bromwasser  (BATnutm,  B.  19,  281 1). 
-  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  131°(B.;  Fbomx,  A  aA8,  159),  134*  (Holmbkbo,  B.  40,  1743). 
Terflftohtigt  sieh  obeiiialb  des  SolimelzpunkteB  unter  geringer  Zeraeteuiig  (B.).  Fast  nn- 
Ifialioh  in  Kalt«m  Wasser  (B.)-  —  Leicht  löslich  in  verdünnter  NatronlauRe  unter  Brom- 
abepaltung  (B.);  beim  Erwärmen  entetehen  Bis-athylsulfon-methan  und  Sohwefeleauie 
(F.,  A.  BBS.  159).  Mit  Natriumthiophenolat  C,Hi'  8Na  in  wäDr.  Lösung  entsteht  das  Snlfon 
CJä.SCH(SO,C^,).  (F.,  A.  258,  164,  166). 

Dibrom-blB-lBobn^lsaUbn-methan  C,Uu0^r,8,  «^  CBr,rSO,-CH,-CH(CHi)Jr  B- 
Aus  Bis-isobutrlsulfon-metban  (Bd.  I,  8.  693)  und  Brom  waaser  (Stuttxb,  B.  BS,  3^1).  — 
KrystaUe.     F:  77-78*. 

T«trabromdarlv&t  dea  I>im«thyldim»thTl«iitriralftmB  (Bd.  I,  8.  094)  C.B 

r%T¥      art     r*-o-   .  att      nu_   .  or\    .rra  o        *,_-     T^r.^-*i u- ^*i , *   - »*__     _?_ 


=  CH,-S0,-CBr,-80,-CBr,S0,CHj.  B.  Aus  Dimethyldimethylcntrisulfon  ünJ  Brom- 
WBsaer  {BADHAtiN,  B.  SS,  1873).  ~  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zenetrung  bei  190*.  Un- 
löaliob  in  Waaser. 

DUod-blfl-KthylniUbn-methAn  C,H„OJ^  =  CIi(SO,-CiH^f  B.  Bei  mehrtägiger 
Knw.  des  Sonnenlichts  auf  ein  Gemenge  von  Bis-äthybulfon-methan  (Bd.  I,  S.  593)  nnd 
Jod-Jodks^um-Löaung  (FnoUM,  A.  BfiS,  161).  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  das  Dikaliumaalz 
des  Bü-äUiylfmlfon-methans  (BisoHon-,  SoqkOttmb,  B.  80,  487)^—  Nadeln  (ans  Waaser). 
F:  176-177*  (F.),  180*  (B.,  SoH.).  Sohwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (F.).  —  Verwandelt 
bä  der  Einw.  auf  Natriummalonester  denselben  in  AthylentetraoarbonsäuTetetra&tli^eatOT 
<Bd.  II,  8.  875),  indem  ee  scdbst  in  Bis-äthylsnUon-methan  ttbergeht  (B,,  SoiL,  B.  80,  4rä). 
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DithiokohUtttdtireamid,  Dilhiocarbamidsäurt  (nebtt  Dtrivaten^^ 
DithlokoblenBäuceamid,  Dlthlooarb»Toi  d  rtnra,  AiiilaocilUii.oamaiB«iiBätire 
CHiNSt=  H,N'CS'SH.  S.  Siehe  du  AmmoniumsalK.  Die  freie  Säure  erhält  man  aus 
einer  konx.  wäBr.  Löeung  des  AmmoniumHÜzeB,  durch  verdOnnte  Salzsäure  und  deichzeitises 
Abkühlen  auf  0-10*  (Duüs.  A.  73,  27;  HVLDSR,  A.  168,  232;  vgl.  Zxisb,  Sekieaggert 
Jimnai  f.  Chemie  u.  Phyrik  41, 184;  Bendiu^  JaknsbenehU  4,  99).  —  Farblose  Nadeln  (H.). 
RMgiert  s&uer  (H.).  Sehr  teioht  löslich  in  Waeaer,  Alkohol  und  Äther  (M.).  —  Die  freie  Säure 
■ersetzt  sich  in  Qegenwul  von  Waeser  ruch  unter  Bildung  von  viel  RhodanwMaer^toff 
'"  '    beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösimg  en' "'"''"  "'"'   * ' "-'-     '  ■" 

179).    Beim  BriiitBen  mit  Alkohol  seilKIlt 

s  Ammonium  (Hüldeb,  A.  168,  233). 
Salze.  NH(CHtKS(.  B.  Aus  alkoholischem  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff,  neben 
Ammoniumtrithiocaibonat  und  Ammoniumrhodanid  (Zbisb,  Sekireiggera  Journal  f.  Chemie 
u.  Physik  41,  172,  179;  Beneliut'  JahretbtrieUe  4,  97;  vgl.  Dxbus,  A.  73,  26).  Durch  Er- 
hitien  von  Schwafelkohlenatoff  mit  Ammoniumcarbonat  im  geschlossenen  Rohr  auf  100* 
bis  110"  {iNOHILLEBi,  G.  39 1,  635).  -  Dartt.  Man  leitet  in  WO  Tle.  95%iKen  Alkohol  da« 
Ammoniak  aus  150  Tln.  Ammoniumchlorid  und  300  Tln.  Kalk,  fügt  96  Tle.  Schwefelkohlen- 
stoff hinzu  und  läQt  bei  30*  krystoUisieren  (Hülokb,  J.  pr,  [I]  lOS,  178;  A.  168,  232).  Man 
läßt  50  g  lO'/eiges  alkoholisches  Ammoniak  mit  SO  g  96*/,igem  Alkohol  und  12  g  Schwefel- 
kohlenstoff 8  —  10  Stunden  stehen  (Fbbttnö,  Bachbach.  A.  28B,  201).  —  Citronen gelbe,  etwas 
zerflieBliche  Prismen.  Leicht  lösbch  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  warmem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Petroleum  {Zkibb,  Schaxiggert  Journal  f.  Chemie 
i.  Phyaik  41,  173).    ZereeUt  aioh  oberhalb  60<*  (Z.,  Bekwäwre  Journal  f.  Chemie  «.  Physik 


U,  176).  Zersetxt  sich  in  wäSr.  Lösung  «Umäbliob  unter  Bitdung  von  Ammoniumrhodanid 
(Z.,  Schwtiggtrt  Journal  f.  Chemie  a.  Phgeik  41,  180).  Die  alkoholische  Lösung  kann  unter 
LaflabsohluB  mehrere  Tage  unverändert  aufbew^irt  werden  (Z..  Sehweiggers  Jotimal  f. 
Chemie  v,.  Phytik  41,  182);  in  Berührung  mit  Luft  ent«triien  Schwefel  (Flkschxk,  B.  9. 991) 
und  Ammoniumrhodanid  (Z.).  Die  wäBr.  Lösimg  des  Ammoniumsalze«  gibt  mit  Eiaen- 
cblorid  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  namentlich  in  Gegenwart  von  Säure  rasch  in  das 
weiße  Thiuramdisulfid  [HJNCS-S-]«  (S.  219)  übergeht  (Z.,  8ehm.iggtrt  Journal  f.  Chemie 
u.  Phytik  41,  175,  199;  Freusd,  Baohbach,  A.  S86,  201);  dieses  entsteht  auch  bei  der 
Einw.  der  Halogene  (Z.,  A.  48,  96;  Dbbus,  A.  73,  27;  Klasos,  J.  pr.  [2]  86,  62).  Wird  durch 
Quecksilbero^d  unter  Bildung  von  Ammoniumrhodanid  leicht  entschwefelt  (Fleisches, 
B.  9,  991).  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauee  unter  Bildung  von  Ksliumsulfid, 
Kaliumrtiodanid  und  Ammoniak  (Beb.,  A.  78.  27).  Liefert  bei  der  Einw.  von  1  Hol.  Alkvl- 
hokigenid  die  am  Stickstoff  nicht  sub8tituiert«nI>ithiooarbamidaäureeBter  H,N'CS'S-R,  bei 
der  Einw.  eines  zweiten  Mol.  Salze  der  ebenfalls  am  Stickstoff  nicht  substituierten  Ditliio- 
kohlensaure- aS'-dialkylester-imide  HN;C(SRx8-R')  +  HHaJg  (DELipiNB.  Cr.  186,  875). 
Einw.  auf  Aldehyde  und  Aceton:  MmJ>KB,  A.  168,  232. 

Cu(CHiNS^  Gelber  pulveriger  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Debus, 
A.  78,  81).  -  Zn(CH^Si)^  Pulveriger  Niederschls«  (Dwi.,  4,  78,  30).  -  Pb(CH^8,)» 
WeiBer  Niederschlag  P»B..  Ä.  78.  SS).  —  Co4CH,NS,)i.  B.  Aus  dithiocarbamidsaarem 
Anunonium  und  einem  KobaltosalE  (Dxl±fihx,  C.  r.  148,  982;  Bl.  [4]  8,  660).  Schwarse 
Krystalle  (aus  waBr.  Aceton).     Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  den  Übrigen  organi- 


Dtriwüe  vom  Tyjw  (X)(Y)N-CS-8(Z). 
DlÜiiokolileTia&ure-oyBiuinid,  Cy anamino  -  ditiiloainelaen»&nre,  N-CTsn-dittiio- 
oarbunidsänre,  „Dlthiooraiu&tu«"  C.HJf.S.  =  NC-NH-CS-SH.    B.    Beim  Bebandeln 

CS-S'S 
von   Isopersulfocyansäure  (Xanthan Wasserstoff)    ■  ■  (Syst  No.  4445)  mit  Kalium- 

hydrozyd  in  wäSr.  oder  alkoholischer  Lösung  wird  das  Kaliumsalz  erhalten  (Fleischer, 
A.  179,  204).  Entsteht  neben  Isopersulfocyansäure  bei  der  Zersetzung  von  Rhodsji Wasser- 
stoff in  WäBr.  oder  mineralsaurer  Lösung  (Klason,  J.  -pr.  [2]  88,  368,  383;  Stoees,  Caih, 
^m.  Soc  S8,  446).  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Hinzufügen  von  alkoholischer  Kalilauge 
SO  einer  Lösung  von  Qvanamid  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  (Hanizsch,  Wdlve- 
KAHF,  A.  881,  283).  -  Dargl.  Hon  llbergieBt  26  g  Isopersulfocyan^Bure  mit  der  Lösung  von 
I  d  s  Kalinmbydrosyd  in  23  g  Wasser  nnter  Kühlung,  filtriert  nach  1  OHinuten  vom  Schwefel  ab 
und  veraatEt  das  futmt  zur  Abaoheidung  dee  KaUumsalus  mit  Alkohol ;  aus  der  gekühlten 
LSaung  des  KalinmsatzeB  wird  die  freie  Säure  durch  Zusatz  der  berechneten  Heoge  Sak* 


»Google 


S7Bt.No.21S.J  DIXHIOCARSAUma&URE  DSW.  217 

■iure  Muptfällt  (H.,  W.,  A.  981,  283,  28S).  —  Oelbe  ütäüa.  Die  Säure  iBtVhr  rahwer 
löalioh  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  b«aS«in  und  BobNdet  sich  dftr&us  beim  Abk^len  io  kleinen 
KOgekben  ab;  löalicb  in  Alkohol  (FLKiBOHxa,  A.  179,  814),  Incht  löslich  in  Amylalkohol 
(^.,  C).  Löeliah  in  Alkalien  (F.).  Nach  Flksohxk  Higen  die  kalt  bereiteten  Löeungea 
der  Sjüire  in  Wasser  und  Alkohol  keine  Rhodanreaktion,  dieselbe  tritt  abpr  sofort  beim  Er- 
hitien  ein.  Nach  Stokks,  Cain  wird  die  waBr.  Lösung  durch  Ferriealie  braunrot  gefärbt, 
doch  TerblaOt  die  F^arbung  in  einigen  Minuten.  Die  Säure  wird  durch  Persulfat,  Wasser- 
■toffsuperoxyd  und  durch  Bromwasser  sehr  schnell  unter  Bildung  eines  gelben,  pulverigen, 
in  Wasser,  Ai^lalkohcd  und  Äther  unlöslichen  Körpers  oxydiert  (St.,  C).  Wird  durch 
Minenlalara  leidit  BereetBt  (H.,  W.).  Die  AlkaliMUe  addieren  Schwefelwaeserstoff  unter 
Bildang  von  trithioaUophanMurem  Alkali  (s.  n.)  (H..  W.,  A.  881,  288;  H..  B.  tt,  4215; 
RosBKHSiif,  Lkvt,  OBÜiiBAüif,  B.  48,  2926).  Beim  Brhitien  dee  Blei-  oder  SflbeisalEcs 
winl  KetalbnUid  abgespalten  unter  Bildong  vgu  Cyaaaenföl  NC-KiCS(T)  (s.  o.)  (H..  W., 
A.  881.  289). 

lale  scheint  nicht  eu  enstieien;  beim  Ysidtinstai  et, 


sehen  Lösung  der  Sfcure  über  SohweMsiure  hinterUeibt  die  freie  Sibm;  mischt  man  das 
Kalinmsalz  mit  Ammoniuincblorid,  so  scbeddet  sieh  beim  Viffdnnsten  in  der  Kälte  Euuächst 
Kaünmcblorid  und  dann  Ammoniumrhodanid  ans  (F.,  Ä.  170,220).  ~  K,CiN,Ri  +  H.O.  Mono- 
Uine  (Koch,  A.  178,  211)  Prismen.  Verwittert  an  der  Luft  (F.,  A.  179,  212).  Sehr  leicht 
lödioh  in  Wasser,  onlö^oh  in  Alkohol  (F.).  Reagiert  alkäisch  (F.).  Geht  in  wäBr.  Lösung 
allmählich  beim  Strien,  schneller  beim  Kochen  grOfitenteils  in  Kaliumrhodacid  aber;  eine 
ToUstAndigei«  Dmwandhing  wird  dnrob  Schmelten  des  Salzes  cneicht  (F.,  A,  179,  908). 
EiseBchkmd  srBenrt  in  der  Lösung  des  Kaliomsabes  eins  dankdbramurote  FätbunR,  welche 
dimh  mehr  Eismcnlond  schwach  roHnrot  wird,  indem  ^eichseitje  ein  gelber  Nieaerschlsg 
•nftriU  (F.,  A.  178,  222).  —  CuCJIiSr  Brannrotes  Polver.  Wird  von  veniOnnten  Sauren 
nieht  angegriffen  {F.,  A.  179,  216).  -  AgdC^,Sr  Helünlbes  {HAimsoH,  WOLTBKaiir. 
A.  881,  284)  Pulver  (Flsisckkb,  A.  179,  218).  -  AgKC^^j^  BIbQgelher  Niedenohla«; 
wirdbeim  Waschen  mit  WaMersersetet  (F.,  ii.  178,  21»).  ~  BaC^,S,  +  2H,0.  Rhombische 
(Koch)  KrystaUe.  Leicht  löeUoh  in  Wasser  (F.,  A.  179.  215).  -  PbCiNiSr  atronengelber 
pulveriger  Niederschlag  (P.,  A.  179,  217). 

Cyansen{ölC^tS(I)  =  NCN:CS(T).  B.  Beim  Erhitien  von  N-cy  an-ditfaiocarbaniid- 
saurem  Blei  oder  SUber  (Hantzbch.  WoLvnuHF,  A.  SSI,  269,  289).  -  Gelbliche  Flüssig- 
keit, die  eich  allmählich  lu  einer  festen  gelben  Masse  polymerisiert.  Zieht  auf  der  Haut  Blasen. 
—  Vereinigt  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  krystalliniachen  Verbindung.  ,  Uit  AlkaUen  ent- 
steht AUuOirhodanid. 

DitUokohlansftnr»-moiiotliloar«ld,  ir-lSiio<HU'bamliiyl-ditbiooftri>aiiiid>tar«, 
TrithloftUoi^iMW&are  CiHtN.S,  »=  H,N'CS-NH-CS-SH  be^w.  H^-CS'N:C(8H)^  B. 
Das  Kalivmäals  «eitsteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasseretoff  in  eine  kons.  wäBr.  Lösung 
von  N-cyan^dithiocarbamidsaurem  KaUunt  (Haktsscb,  Wolvkkakp,  A.  SSI,  288;  H-,  S. 
ASk,  4215;  BoalUHWit,  Lbty,  GeDkbaum,  B.  4S,  2926;  R.,  B.  42,  4439);  beim  Digerieren 
von  IsoperBulfocyansäure  (Xanthan Wasserstoff)  (Syst.  No.  4446)  mit  alkobolischer  Kali- 
kuge  in  der  KiUte  (R.,  L.,  G.,  B.  4S,  2927).  -  Darst.  Hon  kocht  zur  Darstellunsdeti  Kalium. 
salus  2  Hol.-Gew.  Kaliumhydroiyd  in  alkoholischer  IJösung  mit  1  MoL-Gew.  Thiohanisteff 
und  \  Mol-Gew.  Schwefelkohlenstoff  unter  Durchleiten  von  Luft  bis  zur  tiefgelben  Färbung 
und  sättigt  dann  unter  Eisktthlung  mit  Schwefetwoaserstaff  (R.,  L.,  G.,  B.  4S,  2927).  Mineral- 
sauren  setcen  ans  dem  Kaliunifi^z  die  Säure  in  Freiheit.  ~  Gelbe,  wenig  haltbare  Nadeln 
fH.,W.).'  Löst  sich  im  reinen  Zustand  farblosin  Äther  (R.,L.,G.).  -  Gibt  mit  koni.  Schwefd- 
«äure  Isopereulfocyansäun;  und  Schwefelwasserstoff  (R..  L..  G.).  —  KCiH,N,S,  +  H,0. 
Gelbe  prismatische  Krystalle(R.,L.,  G.;  H.,W.).  Leicht  löelich  in  WoBseri  die  wäßr.  Lösung 
»reetrt  sich  nach  einiger  Zeit  {R.,  L.,  G.).  —  Cu(C,H,N,8,)_  Rotbraun,  amorph  {R.,  L., 
G.;  H.,  W.).  -  Silbersftlu.     Gelb  (H.,  W.). 

Ditblokoblvna&nre-methrleMer-ainid,  DithiottBrbamidB&nre-mvthylsBter 
CtH.NS,  =  HiN-CS'S'CH,.  B.  Aus  dithiocarbamidsaurem  Ammonium  und  Msthyljodid 
in  s&oholisoher  Lösung  (Dkl^fihb,  C.  r.  ISB.  975;  Bl.  m  S8.  62;  V.  Bradn,  B.  SB.  3380). 
—  K^stallinisches,  im  frischen  Zustand  gemohioses  Pulver  (aus  Äther  +  Petroläther). 
F:  40-42i>  <D.),  42"  (t.  B.).  UnlösUch  in  Wasser,  schwer  löaUch  in  Petroläther,  sonst  leicht 
löslich  (D.).  —  ZerfiUlt  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  oder  vermindertem  Druck 
vollständig  (D.;  v.  B.). 

ÜT'Aaetyl'dlthiooarbamldB&UM-meairlMtAr  C^,ONSi  =  CH,'CO-NH'CS-S-CH, 
bezw.  CH,-CO-N:C(S'CH,)'SH.  B.  Aus  Hethylriiodanid  und  Thioessigsänre  durah  Er- 
hitsen  (Wbkxlkr,  Mkbbiah,  Am.  Soe.  SS,  290).  Aus  Dithiocarbamidsauremethylesler  und 
EssigMueanhydrid  auf  dem  Waseerbade  (DELinns,  £1.  [3]  S8,  60,  61).    Aus  Dithidtohlen- 
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mid-Hydroiodid  HN: 

100*  (D.,  Bt.  [3]  S8,  Sny  ~  Oelbe  FTiBmen  (m  ... 

in  Tndfiimten  Alkalini  (Ws.,  H.;D.).    Gibt  in  alkklwohor  LOrangmiT  mit  Jod  einen  Nieder- 

•chlag  von  Diaulfid,  niobt  mit  Pemaaliea  and  mit  islpettign  SInie  (D.). 

ir<IsovAleryl>dithio<»rbamids&nra-iiMthylMtar  C,H„ONS,  =  (CHf)/7H'CH,'CO- 
NH-C8-8-CH,  bezw.  (CHJtCH-CH,-CON:C{S-CHJ-SH.  B.  Aue  IsoraJerylchloria  und 
Dithiocftrbamidüuremethylester  (DXLipnnt,   Bl.   [3]  S9,   SL).    ~    (Mbe  Nadeln.     F:   S7f 

BT-TbicKwrbaintnrl-dlthlocnrbnnildMiire-methrlant«-,   TrithionUoplwiuiiii«- 
nwthrlartar  CtH^iSl  =  HaN-CS'NH-C8-8-CHr    B.   Aua  triUii<MllophaiüaaKm  KaUwn 
und  H«thyl)odid  in  »Umboliacber  Utnng  (Rosksekdi,  Lxtt.  Obübbadii,  B.  4S,  2929). 

—  GalUicbwei0e  Nittcben  (uu  Alkohol).     F:  164*. 

Z>ltUok<dilatuft«r«-fttli7le«tar-aiiiid.  IHthioottbaiiildslare-ithrlMt«!',  DltUo- 
iu«tluuiC^H8,=  HJj-CS-S-CtH(.  .?.  Beim  Einleateo  von  SobwefelmMeratoff  in ÄthTl- 
rtwdHüd  (JmAMJXAS,  ^.  1600,  601);  du  £ätileit«a  vm  8chw<ialwMBeisto&  oniS  nnter 
dem  Druck  einer  WaiMaviale  von  Beohe  FdB  Hohe  imd  bei  100*  ecfi^en  (Suohox,  Con- 
rad, J.pr.  [2]  10,  29).  Ana  ditbiooarbwüdMnrMn  Amnrmfnwn  nnd  Atb^ljodid  in  elkobo- 
Uaeher  LUanng  (DBLfonx,  0.  r.  186,  B7&;  SL  [3]  S»,  49,  62).  —  WOrfd  oder  BUtter  <««• 
Atfaw)  von  unaogenehmem  Oenwbe.  F:  41-42*  (a,  &),  42*  p.)-  UnUtaUob  in  Wmmt, 
■ehr  kjobt  lOeUch  in  Alkohol  nnd  Äther  (&,  a).  -  Zeraetrt  doh  bebn  Erhitsen  in  SohwdM- 
WMiNstoff,  AthylrfaodMiid,  SohwefdkDhlentoff  nnd  hnnpUlofaUob  IbnwptNi  (D.)-  Zes> 
flUt  ndt  «Ikobolüsobem  Ammoniak  bei  100*  in  Hercaptan  und  Ammnrinmnodanid  (6.,  C.>. 
AnalM  Witte  KaGomfttlqrlat  (S.,  C.}.  Gibt  mit  Hercnriohtorid,  ^bemitnt,  KnpIcHaUM 
und  Tliallooxyd  weiBe  NiederaoblK»  {S.,  C).  Wird  dnreb  pcimlie  und  aekandli»  Amine 
in  Heroaptan  nnd  daa  Rbodanid  de*  AminB  gnpalten  (D.).  liefot  bei  der  ESnw.  von 
SiantBahTdriden  and  -oÜoriden  Acyldithiouretbane  (DO-  Oeht  darch  Einw.  von  1  IbL 
AJkylbalo^enid  R-Halg  in  ein  halogenwasaerstoffsanreB  Sals  von  DithiokohlenHXare-B.3'- 
dialkyleater-imid  HN:C(S'B)-8'CtH,  +  HHalg  über  (D..  Bl.  (Sj  M,  53;  vgL  J.}. 

ir-Aoetyl-diUüooarbunldaftnre-Kthyleater  C,H,0N8,  ^  CH,-C0>NH-CS'8-CA 
beiw.  CH,-C0-N:C(8-C^,)-SH.  B.  Durch  wochenlanges  St^henlesaen  (WsSKi-EB,  Mkb- 
BXm,  Am.  8oe.  SS,  2fiO|  oder  kurseR  Erwärmen  von  Thioeaatgaäure  mit  AthylrtiodBiud  (Chah- 
iiASOW,  B.  15,  1987).  Aus  EssigiäuTeanhydrid  nnd  Dithionretban  auf'dem  WaaBMt>ade 
(DkApirs,  Bl.  [3]  89,  61).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122-123*  (Ch.),  123*  (Wh., 
M.;D.).  Leichtlöelichin  Alkohol,  Äther  und  heißem  Waeser  (Gh.).  Reagiert  »chwaoh  aauer: 
löst  aich  leicht  in  kaltem  Barytwoaser  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Säurt«)  geeilt  (Ch.). 

—  Zerfällt  bei  der  Deatillation  in  Thioeastgsäare  und  AthylrhodoDid  (Gh.).  Born  Kochoi 
mit  Barytwasser  entstehen  Hercsptan,  Rbodonwasaeretoff  nnd  Eengnare  (Gh.).  Bei  nieht 
KU  langem  Erhitien  mit  verdünnter  Sabaüure  wird  Dithionrethao  geUMet  iCk.). 

N-Thiooai^aminyl-  dlthlooarbEunida&ure-Kthyleater,  ZT-niltiowrbaaiinTl-ditlito* 
TiretliBn,TrlthioaUoplu«ia&ure-ätliyleBterC,H,N,&  =  H.N-CS-NHC8-SC,H:,,  B.  Ana 
tri thio^ophan saurem  Kalium  und  ÄthyJjodid  in  alkoholischer  Lösung  (Bosbmheih,  Lktt, 
GnßimAüM,  B.  42,  2S2B).   ~   OelblichweiUe  BUttehen.     F:  174*. 

DltMokollIanB&are-propyleat«r-Bfflid,Dithiocarbaiiiida&aT»-prop7leBteTC4H^S, 
=  H,NCSSCH,-CH,-CH,.  B.  Aus  Propyljodid  und  dithiocarbamidaaurem  Ammonium 
in  alkoholischer  Lösung'  (Dkl^NK,  C.  t.  186,  976;  Bl.  [3]  28,  49,  62).  I>urch  Emleiten 
von  H,S  unter  Druck  in  Propylrhodonid  bei  \W  (Boqirt,  Am.  Soe.  36,  290).  —  HonoUine 
<BooBB9.  Am.  8oc.  26,  290)  Priamen.  F:  57"  (B.),  58"  (D.).  UnlösUch  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkoholen,  Benzol,  Aceton,   SobwefelkohlensUiff  and  heißem  Petroläther  (B.), 

IT'AoeCrl-dithioaarbamldBänre-propylester  ^uONS,  =  CHi'CO-NH-CS-S-CH,* 
CHi'CHi.  B.  Aus Propylriiodanid und Thioeseigsaure(WHBHLE&,UKBKIAH,.^m. Soe. 33,291). 

—  Gelbe  Platten  oder  Prismen  (aus  Alkohol).     F;  78*. 

IHthlokoUenaäur  e  -laopropyleater-amld,  DlthlocarbamldaAnre-lBaproprlMtAr 
C4H,NS,  =  1U«-CS  S-CH(CH,)r  B.  Bttm  Einleiten  von  Schwefelwa«ei«toff  in  Iso- 
pTopylrhodanid  unter  Druck  bei  100*  (Gehuoe,  A.  178,  82).  Ana  Isopropyliodid  und  di- 
thiocarbamidaaurem  Ammonium  in  aJkoholischer  Löaung  (DuJfihx,  C.  r.  136,  976;  Bl 
£3]  aS,  49.  52).   -  BlätUhen  (aus  Alkohol  und  Äther)  (G.;  D.).     '"    — 

N'-Aoetyl-dithiooarbamidfl&iire-tert.-batTleater  C.B 
0(CH,),.    B.    Durch  Einw,   von  Thioesaigsinre  auf  tert.-Bi    ,. 

auf  dem  Wasserbade  (Wheelkr,  Johnson,  Am.  Soc.  24,  684).  —  Gelbe  Kryatalle  (mu  F 
ättier).     F:   112-113".     Leicht  löelich  in  Natronlauge. 

Ditl)lokohlensftiu«-iaoamyleeter>ajnid,   DitbJooarbamlde&nra-laoamylester 
C^HuNSt  =  H,N-CS'S-CH.CH,-CH(CHs)..    B.    Beim  Einleiten  von  Schwefelwataerrtoff 
ant«r  Druck  in  laoamylrfaodoDid  bei  100*  {Boaman,  Am.  Soe.  SS,  290).   —    SäolMi  (mu 


C,HuONS,  =  CH,-CO-NH-CSS- 
.-Butylrhodanid  in  Beniol-Ueraw 
184).  -  Gelbe  KryataUe  (mib  PetroH 

i-laoomylester 

I  SchwflfelwataeratofI 

m-  -    SänlMi  (Mu 
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Petrolätber  +  Schwefel kohlenetoff).     F:    61  .S'.    Leicht  löslich  in   Alkohol   und   Benzol, 
Mfawer  in  kaHem,  leicht  in  heiBem  FetroEther,  sehr  wenig  in  heiBem  Wasser. 

Xr-Aoetyl-dlthiooarbamidBftiire-lflOBmylMtn-  C^uONS,  =  CH,-C0-NH-C8-S' 
CH,-CH( -011(011  j}r  B.  Aus  iBoamylrhodanid  und  ThioessiK^Äiire  (Wekelxr,  Johksok, 
Am.  Se,  193).  -  Gelbe  Platten  (aas  Alkohol).  F:  84>  -  Lielert  mit  Natriomättt^t  und 
Isoamvlbromid  in  alkoholischer  ZjOsang  I>ithiokoh]en8Sure-S.S'.<]ÜFDam;lrat«r-a«ot^iiiid 
(8.  S2l). 

Di  thiokohlenaäiir«-n-h«ptyleBt«r-ainld,      SlthlooarbamldalLiire-n-liaptylest«r 
C,Ht|NS,  =  H^-CS-S-OH.-[CU,l|-CHi.      B.      Beim   Einleiten   von    Schwefelwasserstoff 
unter  Druck  in  n-Hep^lriiodanid  bei  100*  (Bogxbt,  Am.  8oc.  SC,  290).  —  Prismen  (aus 
FetroUtber  +  Sohwefelkohlenstoß).    F:  60*.    Laicht  ICelich  in  Methylalkohol,  Ohloroform, 
Benztd,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Petroläther. 

ir-Aoetyl-dlthiooarbamldaänre-oetyloBtarC^gONSiBOHi-CO-NH-CS-S-CHHB. 
ß.  Ana  O^lrikodanid  und  Thioeangsäani  bei  IO<J*  (Wkeelkb,  Mkbbiah,  Atit.  Soc  W, 
SBI).  —  Hellgelbe  Nadebi  (aus  Alkohol),     F:  89-90*.  -  Natrinmsala.    Dflnne  Platton. 

Dithlokohlenaäm-e-allyleBter-amid,  DltMooarbamldailare-allrleatar  CfH^S, 
=  H^-OS-S'CRt'CH:OH,.  B.  Man  achattelt  dithiocarbamidsanree  Ammonium  mit 
eioer  aUcoholischen  Lösung  von  Alljljodid  in  der  Költ«  (v.  Bsainr.  B.  80,3381).  -  F:  32*. 

Bla-ditliloearbamlda&are-&thyleneBt«r,  Äthylen-bia-dithlooarbamst  C,H,N,84  » 
H^'-CS'S'CH,'CH,-S-CS'NSi.  B.  Aus  ThiobenEoesäure  und  Athylenrhodanid  in  Benul 
auf  dem  Wasaerbode  {Wekeleb,  fttXR&iaJi,  Am.  Soc.  84,  444).  —  BlaDselbe  Prismen  [aus 
Eiaessis).  F:  186-189*  (unscharf).  —  Wird  durch  Alkali  leicht  in  Athylendimercaptan 
nnd  RhodanwaaBerstoffsaure  leclegt. 

Bia-dithlooai'bamldsäure-metliylenaBtar,  Methylan-bla-ditMooarbamatCiHiNtS. 
■  -  "^  "  CH,-SCS-NH^   B.   Ans  Methylendirhodanid  und  Thiobenioesäure  in  Bensol 


=  HJi 

auf  den 


a  Wasserfaade  (Whkxi.xb,  Hxbbiah,  Am.  Soc.  S4,  442).  —  BlaDgelbe  Priamen  (aus 
Eiaeaaig).  F:  166*  (Zera.).  —  Wird  durch  Alkali  in  Hethylendimercaptan  und  Rhodan- 
waasentoffi&nre  zerl^t. 

Konothlooarb  amldaänr  e  -dlthioo&rb  amldaiur  a  -  anbydrid,  Thiur  amsnlfld  CMJS.8% 
^  H^-CS'S'OS'NH,.  -  AmmoniumsaU  (NH^JtC^aN.S,.  DariL  Mut  läQt  ein  Ue- 
misch  von  20  g  Schwefelkohlenstoff,  2  g  Campher  und  40  s  wäUr.  Ammoniak  im  verschlosBeneD 
GefäBe  an  einem  kiUilen  Orte  stehen,  bis  keine  Krystalle  mehr  abgeschieden  werden,  ISfit 
die  Ki^talle  an  der  Luft  liegen,  bis  sie  fast  farblos  geworden  sind,  l&t  sie  dann  in  rodf^ohst 
wenig  Wasser  und  verdunstet  die  Lösung  im  Exsicoator  Über  Atxkalk  (Husnmz,  Kaohub, 
A.  106,  138).  Schiefprisinatische  (DiracHMiifXB),  hyomkopiBohe  Kiystalle.  Sehr  lerseta- 
lioh.  Die  wäBr.  TAmng  wird  dnrah  SalsaSiue  in  derK&lte  nicht  Tei&ndert;  beim  EriiitBcst 
entstehen  Hi8,  CS»  Sibwefel  und  Ammoniumrhodaaid.  Gibt  mit  Sim-  nnd  Slbersalieii 
gelbliche  Niederschlage,  die  rasch  schwarz  werden.  Durch  saure  EisenchloridlCsuDg  entstdit 
Thintundisulfid  (s.  u.)  neben  Ammoniumrhodanid  nnd  Ammoniumcblorid.  —  CiiG)H^,St. 
Kanariengelber  Niederachlag.     Wild  durah  H,S  nicht  angegriffen. 

Bla-[monoUiiooarbamiayl]-diBulfld,ThluranidiaulfldCAN,8t»H^-CS'8-8-C8> 
NBr  B.  Bei  der  Einw.  von  saurer  Eisenchloridlösung  auf  das  Ammoniumsalz  des  Thiuiam- 
Sulfids  (s.  o.)  (HiASiwsTZ,  Kachlkb,  A.  169,  141).  Bä  der  Behandlung  TOn  dithiocarbamid- 
saurem  Ammonium  in  wäQr.  LiösuDg  mit  Eisenchlorid,  namentlich  in  G^enwart  von  Sääic 
(Zeisk,  BeiiMtiggera  Joumai  f.  Chtmie  u.  Pkynk  U,  175,  199).  Aus  ditmooarbamidaaurem 
Aramouinm  durch  Chtorwasaer  (Z.,  A.  46,  96),  Ohlor,  Brom  oder  Jod  (Dsbvs,  A.  78,  27). 
Hsn  versetzt  eine  gesattigte  wäBr.  Lösung  von  KalinmihtKlBoid  unter  Kühlung  mit  kons. 
Salzsäure  oder  mäuig  konc  Schwefelsäure;  £inleit«n  von  Schwefel waaBerBtoffbegbnHtiKt 
die  Reaktion  (Kuson,  J.  -dt.  [2]  86.  69,  61).  —  Dartl.  Mui  tröpfelt  unter  Umsohatt^ 
sehr  verdünnte  Eisenchlorid-Iiosung  in  die  mit  100 com  10°/>iger  Suzsiure  versetzte  Lösung 
von  30  K  dithiocarbamidsaurem  Ammonium  in  l'/i  Idt«r  Wasser  (Fkrüks,  Baohb^cr,  A. 
S86,  201).  -  Stark  elektrische  (El.)  Blättchen  (aus  Aceton  +  Chloroform]  (Fbk.,  Ba.).  Br- 
weiobt  g^en  150°,  zersetzt  sich  bei  153*  (Fbe.,  Ba.;  Fbomh,  B.  48,  1BS4).  Unlöslich  in 
Wasser,  ChlorofoTm  und  Äther  (Fbk,  B*.);  löslich  in  siedendem  Alkohol  unter  partieller 
Zersetzang,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton  [Fbk.,  Ba.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
146*  zum  Teil  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und  Ammoniumibodanid 
(Frk.,  Ba.).  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  unter  anderem  Schwefelkohlenstoff 
und  Ammoniumrhodanid  (Kl.,  J.  pr.  [2]  86,  62).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasaer  in 
Scbwefrikohlenstoff,  Schwefel  und  Ammoniumrhodanid  (Hl.,  Ka.;  Ku).  Wird  von  alko- 
holisoher  Kalilauge  anter  Bildung  von  Kaliumrhodanid  und  Schwefelkajinm  a 
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(Z.);  Thiurundiaulfid  lögt  sich  in  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  unter 
Bildung  eine«  imbeetändigen  NatriumariRw  [SaSC(:NH)-S-]i  {v.  Bkaitn,  B.  86,  826). 
Durch  Einw.  von  Jod  auf  die  olkoholisobe  LüBunffdeB  NatriunuEdcee  entateben  Schwefel 
und  Rhodanwosserstoffsäui«  (v.  Bb.,  B.  SB,  829).  Thiuramdisulfid  eibt  mit  Anilin  bei  40* 
Sohwefelwaaeeretoff,  Rhodonwaaseretoff,  Ammoniak,  Schwefel,  Dipnenjlthioharnatoff  und 
PhenylthiohamBtoff  (Kl.;  Frouk,  B.  4S,  1965);  mit  Phenylhydracin  gibt  qb  NH,,  H^S. 
Schwefel,  PhenjlthiOBcmicacbaiid  und  Diphenylthiocarbazid  (Fro.). 


DerivaU  vom  Typus  (X)S:C<'. 


S(Y} 
S(Z)  • 


[3189. 
LöBhc 


I}ithiokohleTisäiira-B.B'-dim«thylaBter'lmid  C,H,N8,  =  HN:C(S'CHi)y  B.  Am  Di- 
thiocarbamidüiuremethylester  und  Hethyljodid  in  Oegenwül  eines  indifferenten  Läaungs- 
mittele  entsteht  doa  Hydrojodid,  aus  dem  durch  Alkalien  die  Base  in  Freiheit  geaetEt  wird 
(DKLiFINX,  £1.  [3]  80,  65).  -  Ol.  D*;  1,18.  Unlöslich  in  Wasser,  läeUeh  in  Äther,  Alkohol. 
Chloroform  (D.,  C.  r.  18B,  676).  —  Schwärzt  sich  im  Laufe  einiger  Tage  unter  Abscheidung 
von  Kiystallen  des  Trithiooyanunfturetrimetbyle«ters  (D.,  Bl.  [3]  80,  55).  Zerfällt  beim 
Krhitzen  auf  80  —  100"  in  Methylmercapton  und  Trithiocyanursäuretrimethylester  (D., 
Bl.  {3]  89,  65).  Spaltet  sich  bei  längerer  Berührung  mit  AUialien  unter  Bildung  von  Di- 
methyldisulfid,  Alkalicyanid,  -carbonat  und  -methylmercaptid  und  Ammoniak  (D.,  £1. 
rsn  9a.  M).  Bildet  eine  intensiv  blaugefärbte,  sehr  unbeständige  Nitrosoverbindung  (D., 
I,  67).  -  C,H,NS,  +  HI.  Farblose  Prismen.  F:  130°  (unscharf)  (D.,  Bl.  [3]  SO. 
nh  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Äther  und  Benzol  (D..  Bl.  [3]  80,  M).  Zersetzt  sich  unter  GasentwicUuns  bei  140*  (D., 
Bl.  [3]  89,  54).  Beim  Erhitzen  der  wäBr.  Lösung  auf  100'  entsteht  Dithiokahlensäure- 
S.S'-dimethyle8ter.  Durch  Einw.  von  Easigsäureanhydrid  bei  lüCenteteht  N-Acetyl-ditbio- 
carbamidsBure-methylester  (D.,  Bl.  [3]  SO,  57). 

CHO»  .  ... 

in  dkobolischer  Lösung  bei  0"  (Wheeleb,  Joensoh,  Am.  S6,  102;  vgl.  Wk.,  Am.  87,  278). 

-  Hellgelbes  Öl.    Kp«:  142-144". 

DltMokohl«ns&ure-B.8'-dimeth7l«M«r-ureid  CtH,ON,S,  =  H,N '  CO-  N :  C(S-  GH,).. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Dithiokohlensäure-S.S'-dimethyleater-lcyan-imid]  (b.  uJ  mit  konz. 
Salzsäure  auf  dem  Waaserbade  (HaJ4TZ8oh,  Wolviekuip,  A.  SSI,  288).  —  WeiSe  stern- 
förmige Kiystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  wgni  217*,  ohne  zu  schmelzen.  Löslioh  in 
heißem  Wasser  und  Essigsäure,  sonst  schwer  löslich.  Löslich  in  Alkalien.  —  Gibt  mit 
Silbemitrat  und  mit  Mercurichlorid  weiße  Niederschläge. 

I>lthlokohleiiBäiire-B.B'-dtm»tti7l«Bter-[07aii-lmid]  Cfl^N-S,  «  NC'N:C(S'CHi)^ 
B.  Aus  N-cjan-dithiocarbamidsaur«m  Silber  oder  Kahum  und  Mothyljodid  [HAtrrascH, 
WOLVXKAMP,  A.  381,  285).  —  Farblose  Blättehen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  F:  57".  Sehr 
weuiB  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Mitteln.  —  Kicht  uniersetzt  deetillierbs«'. 
Bei  am  ZersetEung  durch  Sdzsäure  im  gescbloeaenen  Bohr  bei  200"  entsteht  Methylmercapt«n, 
aber  kein  Methylamin.  Wird  der  Ester  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
so  entsteht  DithiokohlenBäure.dimethyle6ter-ureid  (s.  o.). 

DitblokoIil«iiBäure-B.S'-diäth7l«Ster>iinid  C,H„KS,  ^  HX:C(S-C.H.)j^  S-  Aus 
Dithioorthokohlensäurediäthylesterdibromid  (S.  215}  und  5"/gjgem  Ammoniak  (Plotnikow, 
TU  S4,  706;  C.  190S  I,  19).  Da«  Hydrojodid  entsteht  aus  Dithiourcthan  und  Athyliodid 
in  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittels  [DELiFUix,  Bl.  [3]  SO,  54).  —  Farblose 
Nadeln.  F:  33"  (F.).  -  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Äthylrhodcmid  und  Mercaptan  (D.). 
Bei  längerer  Einw.  von  Alkali  entstehen  Diäthyldisulfid,  Alkalicyanid,  Alkaticarbonat, 
Alkalimei«aptid  und  Ammoniak' (D.).  -  C»HuNS,  +  Hl.  Farblose  Prismen.  F:  80-90» 
fD.).  Löslicli  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenigin 
Äther  und  Benzol  (D.).  Zersetzt  eich  unter  Gasentwicklung  bei  130-140"  <D.}.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasaer  auf  dem  Wosserbad  entsteht  Dithiokohlensänrc-S.S'-diäthylester  (D., 
Bl.  [3]  ae,  56). 

Dlthi<iiohlenaäuro-S.B'-diäthyleBt«r-tao»tTl-iniid]  CiHuONS,  =  CH,-CO-NjC(S- 
CtH.)^  B.  Aus  N-Acetyl-dithiocarbamidsäuie-ä^lester  durch  Athylbroinid  und  Natriun 
in  alkoholischer  lüsung  (Whbelbk,  Mebeiji«,  ilm.  äoc.  8S,  290).  —  Farbloses  Ol.    Kp,«:  142*. 

DitUokohlensäaTe-S.8'--diätl\yleHter-[oyan-lmld}  C,HuN,S,  ==  NC'N:C(S-CiH()r 
Zur  Konstitution  vgl.  Hamtzsch,  Wolvxkamp,  A.  S31,  271,  287.  —  B.  Aus  dem  ent- 
wäsaerten  Kaliumsalz  der  N-Cyan-dithiocarbamidsäure  (S.  216)  und  Äthylbromid  bei  100* 
(FunsoHEB,  A.  178,  222).  ~  Dickliche  Flüssigkeit.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  unta 
Bildung  von  Diäthyldisulfid. 
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I>itliiokcdil«iiaftiire-a8'-dllMainT]Mt«r>[MMferl<ljiild]    CuHaONB,  =  CH,-CO-N: 

C[S'CH,-C^-CH(CH^lr  B.  An*  N-Aoetrl-dithioearbamidsüure-uoHiiylHter,  IwMmyl- 
brömid  und  NBtrianwtBylat  in  alkobolüchor  Lösung  (Whjm.kb,  Johmsok,  Ant.  B6,  193). 

-  OL     Kp«:  198-200* 

a8'-Dl]nath7l-lBothiimmdUnUfldC(H,N^<=<[HN:C(SCH,)-8-]t.  B.  Darob  Einv. 
vm  Hethyljodid  auf  die  LBaung  von  liiiunmdisumd  in  olkohöliKher  Natriiunithylat- 
Mning  (V.  BuüH,  B.  85,  827).  —  WeiBe  Nadeln  (aus  Beniol).    F:  80"  (T.  B.,  B.  Sit,  828). 

—  mrd  beim  Ediitaen  im  Dniokrobi  mit  oder  olme  SohwefiÜcohlenstoff  in  Rhodanwaaaer-' 
«toH  and  Dimeth^ldinilfid  geapaltm:  vird  durch  Koliampenuangaiiat  auch  in  der  Kälte 
btü  groBet  VeidUnnung  TOlfia  leraUrt  (t.  B.,  B.  86,  2267).  liefert  mit  Säuren  Hethjrl- 
nwrcapbui  <T.  B.,  B.  86,  828). 


DilhiokohU»täurekifdratid. 


«tfnator«"  CH^N.S,  "  H,N-NH'CS-8H.  B.  Das  HvdnuinBalz  enteteht  bn  allm&blichem 
Eintragen  yoa  2  Hol.-Gew.  Hydruinbydrat  tn  1  Hirf.-Oew.  reinen  Sohwefeltehlenataff  unt«r 
KUdiing  <Cu«Tnis,  Hkidknbkiob,  B.  9T,  68;  J.  pr.  [2]  5S,  486).  Nicht  in  freiem  Zustande 
bekannt.  —  N^4  +  CH^tS).  Priunen.  Im  mgeeohmolzenenOeftfi  haltbar  (StollI,  Bowlbs, 
B.  4L.  1099).  T:  124*  (Zerö.)  (C,  H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Warner,  unlQalich  in  Alkohol 
imd  AtbcT  (C,  H.).  Die  wSfir.  Uaana  cerfällt  schon  in  der  Kulte,  raaeh  beim  Enr&rmen 
«der  bei  Einw.  von  Keioxyd,  unter  Bildung  von  H,8  (C,  H.;  ai.,B.),  NH^  Schwefä,  Thio- 

«urbohydtaaid  und  der  Verbindung    i^  "pLaJ/S  (Syst  No.  4680)  (St.,  B.).    Wird  durch 

Siurm  in  CSi  und  NiH«  geapalten  (a,  H.,  J.  pr.  [2]  69,  486).  Mit  Benzaldehyd  entsteht 
BenzalasiD  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  63,  486).  -  AgCH^Jr  Bellgelber  pulveriger  Niedenohlag 
<C,  H). 

TrilhiokokU»»äure  u»d  TttratbioorfkokohUntäurt  beiu.  ihre  Derivate. 

TrltlilokcdilenaiareCH.&sCS(SHlf  B.  Die  Alkalisalxe  dieeer  Siure  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  wäßrige  Losungen  der  Alkalisulfide  unter  Laft- 
sbeohluD  bei  30*  (Bkhzslids,  Jhn.  d.  Phgtih  6,  444,  446),  sowie  neben  kohlensaurem  SaU 
brim  AuflSsen  von  Schwefelkohlenstoff  in  wäßrigen  Alkalien  (BKBZKJtrs,  Oübert*  Aniudtn 
der  Physik  48,  1S9;  Lehrbuch  der  Chemie,  6.  Aufl.,  Bd.  I  [Leipzig  1866],  S.  886).  Die  freie 
8&ara  erhält  man  durch  ZMsetmng  der  festen  Salze  mit  Minrä^lsäuren  (ZUSB,  Sehweiggert 
Jtmmai  f.  Chemie  u.  Phyaik  41, 108;  Bkbz.,  Ann.  d.  Pkj/sik  6,  448).  -  DarM.  Man  echattelt 
CalciumbydroBulfid,  Cä^  und  Warner  unter  Luftabschluß  und  versetxt  die  erhaltene  rote 
Usung  in  Ueinen  Portionen  mit  CS.  und  Calciumhydroxyd,  bis  das  Ausbleiben  einer 
schwamm  iF^ltung  mit  Bleiacetat  die  Abwesenheit  von  Folygulfiden  anzeigt ;  die  so  bereitete 
LBaung  von  Calciumtrithlocarbonat  trägt  man  unter  Kühlung  mit  eiocr  Kältemischung  in 
bmz.  Salzsäure  ein.  Nach  einiger  Zeit  trennt  man  das  ausgeschiedene  Öl  ab  und  trocfaiet 
«s  unter  Kühlung  mit  einer  KUtemischung  im  Vakuum  zunächst  über  Chlorcalcium,  dann 
über  Phospborpentoiyd  (O'Dokoohüx,  Kahak,  Soe.  8B,  1816). 

Schweiea  rotes  Ol  von  Hteoheudem  Qeruch.  Erstarrt  in  flüsaiger  Luft  (O'D.,  K.).  Schwerer 
4ds  Waaser  (Z.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Toluä  und  fUtsHigem  Ammoniak, 
nnlöalich  in  Wasaer  (O'D.,  K.);  die  Lösungen  xersetien  sich  sehr  raach,  am  haltbarsten  sind 
die  Lösungen  in  Äther  und  Chloroform  {O'D.,  K.).  Löst  Schwefel  (OD.,  K.).  -  ZerfUlt 
bei  der  DestiUation  unter  vernüodertem  Druck  bei  20—30*  unter  Bildni^  von  Sohwefd- 
kohlenstoff,  Schwefel  Wasserstoff  uml  Schwefel  (O'D.,  K.).  Wird  durch  reines  und  saliaäure. 
haltigea  Wasser  rasch  Eersetzt  (Z. ;  O'D.,  K.).  Kann  unter  kam.  Salzsäure  in  der  Kälte  einige, 
*"  e  aufbewahrt  weiden  (O'D.,  K.).  Zersetzt  Kaliumcarbonat  und  Bariumcarbonat  unter 
1  trithiokofalensauren  Salzen  (Z.). 

Saite.  Die  konz.  LSaun^n  der  Alkali-  und  Erdalkalitrithiooarbonate  sind  orange- 
farben und  schmecken  hepatisch  und  brennend  pfefferartlg-  (Bebebuus,  ^nit.  d.  Phyeik 
4,  448).  Die  Alkalisalze  halten  sich  in  konz.  wäfir.  Lösung;  £e  verdünnten  Losungen  absor- 
bieren an  der  I^ift  raach  Sauerstoff  und  scheiden  Schwefel  ab  (BkbZ-,  An»,  d.  Phyaik  8, 
460).  Die  AU^trithiocarfaonate  aersetien  sich  beim  Kochen  der  wäBr.  Lösung  in  sauerttoff- 
freier  Atmosi^iäre  zunächst  naoh  dem  Schema:  HejCSi  =  MetS  -I-  CS«  sekundär  tritt  Hydro- 
lyse ein  nach  dem  Sehern*;  HOfS  +  2H,0  =  2MeOB  +  H^S;  in  sauerstoffhaltiger  Abnoaphäee 
verläuft  die  Reaktion  naoh  der  CHetAnng:  2He^S,  +  2H,0-t-40  =  Me,CO,H-He,SjO,-t- 
CSj  +  2Hj8.  In  Kohleodioiyd-Atmoephäre  tritt  zunächst  die  allaemeine  Be^tioniMe,CS*  >= 
He,S+  CS*,  dann  die  folgende  Spaltung:  Me^+CO,  +  HtO  =  HetC0i-f-H,8  ein  (Tuiiai, 
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Haobi,  Q.  88  I,  406).  In  den'  LOmingen  aobwOTer  Ketalle  Ulden  die  AlkBÜB^Ee  ohankteri- 
•tMoh  gefärbt«  NiederBotüäge  (Zsisb;  Bxbz.,  ä*%.  d.  Physik  6,  454).  Nitropruasidnatriuin 
eneugt  eine  tiefrote  Färbung  (OprufHEiM,  J.  pr.  [1]  81,  307).  —  VerwraKlnng  der  HaJse  ala 
LösungBmittel  lum  Färben  mit  Scbwefelfarbetoffen:  Casbkli^  &.  Co.,  D.E.  P.  117732;  O. 
1901  li  546.  Die  Läeungen  der  Alkalisolze  werden  zur  Bekämpfung  der  iCeblaiu  verwandt; 
vgl  darüber  ^  B.:  Hoinu.ErKR,  C.  r.  78,  646;  Domas,  C.  r.  80,  1048. 

AmmoniumBaIz(„TotwerdendeBSaJe"  vonZalsE).  B.  Ab  Hauptprodukt  bei  der  Einw. 
von  überschilsaigem  alkoholischem  Ammoniak  auf  SchwefelkohleoBto^  unter  Lnftabsab]u& 
(Zeisb,  Sckwaggers  Journal  f.  Chemie  u.  Physik  41,  100,  106;  Berzdiv^  Jahresberichit  4,  96) 
bei  30—40°  (DEBtrs,  A.  78,  26).  Entateht  in  Lösung  aua  Schwefelkohlenstoff,  gesättigtem 
Schwefelammonium  und  Ammoniak  (unter  Zusatz  von  etwas  fettem  Ol)  (GfcLis,  Journ. 
Pharm.  Chim.  [3]  88,  9S;  J.  1861,  341).  Oelbe  federförmi^  Kryatalle,  die  an  der  Luft 
raach  Wasser  anziehen  und  dabei  rot  werden  (Zeisx).  läBt  sich  unzersetzt  sublimieren  (Z., 
Sehuitiggtra  Journal  f.  Chemie  u.  Physik  41,  111).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Äther  (Z.).  Die  ca.  lOVnige  wäBr.  Lösnng  ist  rot  (Z.).  Geht  beim  Eindampfen  in  ätsalka- 
Liflober  (Z.,  Sehweiggers  Journal  f.  Chemie  w.  Ph^M:  41,  110)  oder  ammoniakalischer  (G.) 
Löanns  in  Bbodanid  über.  Beuu  Digerieren  mit  Alkohol  unter  Luftabschluß  entstehen 
SchwefelwBwerstoff  und  dithioc&rbamidsauree  Ammonium  (Z.,  Sehweiffg"'  Journal  f.  Chemit 
u.  i'&y«ti41,  111).  —  Na,CSi.  B.  Bei  der  Einw.  von  Katriumamalgam  auf  Wasser  in  Gegen- 
wart von  Schwefelkohlen  Btoft,  neben  Kohlenoxyd  und  Wasaerstofl  (Taixob,  Chem.  S.  46, 
12C}.  Aus  Tritbiokohlensäure  und  Natriumäthylat  (O'DosoOHüB,  Kabam,  Soc  88,  1817). 
Qfllbel  knetalUnischer  Nieden>chlw.  Sehr  leicht  löshoh  in  Wasser  und  Alkohol  (Bbbskuus, 
iliu*.(f.PAynifce,451:  O'D.,  K.).  Wird  aua  der  kons.  wäßr.  Lösung  durch  Alkohol  da  rotes  Ol 
gefällt  (HusBKANN,  A.  ISS,  ST).  Die  wäBr.  Ltetmg  l&st  1  Äquivalent  Sohwefel  unter  Bildung 
der  Veraindang  Nb,CS(  (Otus,  C.  r.  81, 28A.  Das  wasserfreie  Salz  lerfäUt  beim  Gltthen  nntm- 
Luftab8ehluBinNatriumtrieulfidundKoble(BKBK.,^fim.<j.Phynit6,447;LehrbuchderCheniie, 

5.  Aufl.,  Bd.  III  [Leipzig  1856J,  S.  82).  -  K,CS,.  B.  Aus  Trithiokohlensäure  und  alkoho- 
lischer Kalilauge  (O'D.,  K.).  Beim  Erwärmen  einer  wäßr.  KabumcubonatlJMung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  55-60*  (Sestini,  0.  18,  478).  Darsl.  Man  sättigt  die  Lösung  von  100  g 
Kaliumhydrosyd  in  300  g  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  fügt  100  e  Kabumhydroxyd 
hinzu  und  schüttelt  das  Gemisch  bei  40*  mit  130  g  Schwefelkohleneton;  auf  Znsatz  von 
Vi  Liter  9ß'/»igem  Alkohol  scheidet  sich  eine  rote  Elüssigkeit  ab,  die  76*/ii  Kaliumtrithio- 
carbonat  enthält  (Püzibram,  Glückbman»,  M.  IS,  625).  Man  sättigt  absmut- alkoholische 
Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff,  versetzt  mit  Schwefelkohlenstoff,  filtriert  und  wäscht 
mit  AJlu>hol  (HoLMBEBO,  J.  vr.  [2]  71,  294;  78,  244;  vgl.  dag^en  BmjLANN,  Studier  over 
organiske  Svovlforbindelser,  Dissert  [Kopenhagen  1901],  S.  31  ff. ;  A.  848, 142).  Darstellung 
des  Sidzes  im  grüßen:  ViNCEirr,  A.  eh.  [5]  SS,  544.  Gelber,  krystallini scher,  sehr  hygrosko- 
pischer NiederBchlag.  Verliert  nach  Berzeuitb  (Ann.  d.  Physik  8,  450)  zwischen  öO*  und 
80*  Krystallwasger.    Löst  eich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  (Bekz.,  A»n.  d.  Phyrik 

6,  461);  leicht  löslich  in  flüssigem  Ammoniak  (O'D.,  K.).  Dicht«  der  wäBr.  Lösungen:  V. 
Die  wKBr.  Lösung  löst  1  Äquivalent  Schwefel  unter  Bildung  der  Verbindung  K|CS.  (G^LIS, 
C.  T.  61,  283).  Beim  Glühen  unter  LuftabschJuB  entstehen  Kaliumtrisulfid  und  Eolüe  (Bebe., 
Anii.  d.  Physik  a,  447;  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  Bd.  III  [Leipzig  1856],  S.  82).  - 
Cu>(NH(JCS^  B.  Man  löst  20  g  Cuprochlorid  in  rauchender  Salzsäure,  fürt  unt«r  Eisküh- 
lu^  600  ocm  konz.  Ammoniak  und  55  k  Schwefelkohlenstoff  hinzu  und  bewehrt  die  Mischung 
6  fkga  bei  0*  auf  (K.  A.  Kanuss,  HöCKTLBN,  B.  86,  1148).  GrÜnglaniende  trapezoide 
Täfelchen.  —  Cu'KC!^.  B.  Durch  Zutropfen  konz.  Cuprichloridlösung  zu  einer  KekOhltoi 
Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  konz.  Kalilauge  und  lO-tägiges  Stehenlassen  der  Mischung 
in  Eis  (K.  A.  H.,  H.,  B.  86,  1146).  GrUnglänzende  Täfelchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  Ammoniak  und  Natronlauge  mit  gelblichgrüner 
F^be.  -  (Cu'),CS,  +  2KCN  + 2H,0.  ß.  Durch  Lösen  von  4 g  Cu'(HN,)CS,  und  5  e 
Kaliumcyanid  unter  Eiskühlung  in  40  g  Wasser  und  Vermischen  des  Filtrats  mit  Alkohol 
(K.  A.  H.,  H.,  B.  86,  1147).  OrünglSnzende,  blutrot  durchsichtige  KiystaUe.  stark  pleo- 
ctaroitische  Prismen  oder  sechsseitige,  optisch  zweiachsige  Tafeln.  Wird  von  warmem  Wasser 
und  verdünnten  Laugen  allmähbch  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Entwickelt  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Cyanwasserstoff.  -  [Cu'S- CS- 8Cu"],S.  B.  I>urch  Einw.  von  Natrium- 
disulfit-Lösung  auf  das  Salz  Cu'(NHi)CS,  (K.  A.  H.,  H.).  Broni«glänzende  sechsseitige  Täfd- 
chen.  Unlöslich  in  Wasser.  Ammoniak  erreugt  langsam  einen  dunklen  Niederscnlas  und 
eine  blaue  Lösung.  Kalte  verdünnte  Chlorwasserstof^äure  ist  fast  ohne  Einw.  —  CaCS,  H- 
Ca(OU),  +  7  HiD.  B.  Aus  Calciumsolfid  und  Schwefelkohlenstoff  in  Gegenifart  von  etwa« 
Wasser  (Velby,  Soe.  47,  488).  Rote,  äußerst  zerfljeBliche  Prismen.  Wird  durch  Kohlen- 
diozyd  unter  Bildung  von  Calciumcarbonat  rasch  zersetzt.  —  CaCS,  +  2  Ca(OH),  +  6  HiO. 
B.  Aus  ^bwefelkohTenstoff  und  Kalkmilch  in  der  Kalt«'  (Wajaxb,  Ohem.  N.  80,  28;  J. 
1874,  235).  Orangefarbene  Nadeln.  Etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Schwefelkcdilenstoff.    -    CaCS, -|- 2Ca(0H), -f  lOHiO.     B.     Man  leitat  DÜt   Scbwiefd.. 
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kahimatott  beUdenen  Wasaentoff  in  «ine  LDaung  tod  Calohuitl^dwilM  (Vbat,  Soe. 
47,487).  OelbeKryatid«!. -2C&CS. +  6Cm(0H)i  + 10H,0.  «.  Hu ichfittelt Schwafd- 
koUenatoif  mit  Wmmt  und  Calciunuiydroeulfid  imter  LaftalMohluS,  venetit  mit  klanea 
PorÜmi«)  CalcinmhTdrozTd  und  Sohwelelkohleiutoft,  bis  die  Löauna  mit  Bleiacetst  keinm 
BohwaiKin  Niederaonbig  inshr  gibt,  und  niBt  im  Vaknum  uif  ein  Benngea  Volnin  ein  ((VD., 
K..  Boe.  88, 1814).  Bote,  bisweUen  orangelw-bene  Nadeln.  UnlMioh  in  Wuwr.  Wird  beim 
Erfaitwnfarbloa. -C&CS,  +  3Ca(OH].  +  3H,0.  B.  Beim  Waschen  von  CaCS,  +  3Ca<0H), 
+  dHJO  mit  flUatdgem  Ammoniklc  (0*I>.,  K.).  —  CaCS,  +  3Ca{0H),  +  7  H,0.  B.  Aus 
SohwrJfstkohlcfHtoff  und  Kalkmilch  im  SonnenUoht  <SBSTitn,  G.  1,  474;  J.  1871,  262).  Man 
erwftrmt  Sehwetelkohlenatoff  mit  Kilkmilch  auf  fiO*  und  renetst  daa  abgekühlte  Fütmt 
mit  CiOciumbydtaxTd  (S.).  Onnnfarbene  Frionan.  —  CaC^  +  3  Ca(0^  +  II  HfO.  B. 
Man  Bchüttelt  SchwalÜknhlenstofi,  Caldumhydrocnilfid  und  WaMer  unter  LnfteohlvB,  vw 
setzt  mit  Ueinen  Portjanen  Caloiumhjdiozyd  und  Sohwefelkohlenataff  bis  mm  Yereohwinden 
«ner  schwarKen  FäUun^  duroh  BIraacetat  und  acbüttelt  mit  Alkohol  (O'D.,  K.).  Gelbe 
Blattchen.  Frisch  bereitet  löaliob  in  Wasser.  Wild  beim  Aufbewahren  treiB  und  unlöslich. 
-  BaCSr  DartL  im  KroQen:  ThAxaxd,  C.  t.  79,  073;  C.  1874,  664.  Intensiv  gelbe,  be- 
Htändige  Kryetaile.  Hält  sich  an  trockner  Luft  unveri^ert,  zersetzt  noh  in  feucnter  Luft 
Mhnell  unter  BUdung  von  farblosen  Produkten  (Holhbkbo,  J.  pr.  [2]  78,  24&).  100  Tle. 
Waaaer  von  0*  lösen  1,08  Tle.  (H.).  —  ZnCS,  +  2  NH,.  Zur  Konstitution  vd.  JObobnseii, 
Z.  a.  Ck.  18,  118.  B.  Beim  Schütteln  einer  anunonisJcalischen  LÖsune  von  Zinksulfat  mit 
Schwefelkohlenstoff  bei  5'  (K.  A.  HoMtiNU,  Z.  a.  Ch.  14,  277).  licWarbeneB  KrystaU- 
pulver.  —  CdCiJ^  TiefRelber  Niederschlag.  Zersetit  sich  anter  Bildung  Ton  Gadmium- 
sulfid  (O'D.,  K).  -  PbCS-^  Hellroter  amonrtier  Niederaohlas.  ZrasetEt  sieh  an  der  Luft 
unter  BUdung  von  PbS  (OT>.,  K.).  -  [SCSiPe^^S  +  6NH,  +  2H,0.  B.  Durch  Er- 
vinnen von  FenümlroiTd  mit  kons.  wABr.  Ammoniak  und  Schwefelkofalenstoff  (Wibdk, 
K.  A.  HonuNN,  Z.  a.  Ch.  11,  383).  Schwane  Prismen  mit  vialett«m  Elächenttchimmer. 
Löslich  in  Wiwaer  mit  dunkelweinroter  Farbe.  Unlöslich  in  Natronlange.  ZersetEt  friob  an 
der  Luft  unter  ä^tihen.  -  Co"'(CSJ(SH)  +  3NH».  Zur  KoneUtution  vgl. :  Omd.-KnnU 
5,  Abt.  1,408;  JOroikskn,  Z.a.  CA.  18,  117.  B.  Man  läBt  Schwefelkohlenstoff  mit  Kobalti- 
hjrdraxyd  und  lO'/oigein  wüBr.  Ammoniak  4-5  T^e  stehen  {K.  A.  H.,  Z.  a.  Ch.  14,  274}, 
Schwarze  Priiimen.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  10«lich  in  Wasser  mit  intensiv  gelber 
Farbe.  Natronlauge  und  Ammoniak  geben  stark  grüngelb  gefärbte  Lösun^n.  —  [CS|Co'"]|S 
+  6  NH).  Zur  i^nstitution  v^.  JflsoxMaXK,  Z.  a.  Ch.  10,  117.  B.  Bei  kurzem  ErwSnnen 
von  frisch  gefülltem  Kobaltobydroxyd  mit  kons.  wäBr.  Ammoniak  und  ScbwefelkohlMi- 
ttoft  (WiBDK,  K.  A.  HonuKS,  Z.  a.  Ch.  U,  37B).  Sehwarce  diamantdftniend«  Kiystalle. 
Sehr  wenig  lödich  in  Wasser  mit  gelbgrUner  Farbe  (Zere.  1)  (W.,  K.  A.  H.).  UnuraetEt  lös- 
lich in  kalter  Natronlauge;  bei  Ifingerem  Kochen  damit  entweicht  alles  Ammoniak  (W., 
K.  A.  H.).  Wird  durch  »luren  unter  HohwefeUbscheidnng  leicht  Eersetct  (W.,  K.  A.  H.). 
Zenatsung  dnroh  rauchende  SalisäurD  unter  LoftabschluB  bei  gnrOhnUoher  iWp. ;  K.  A.  H. , 
Z.  o.  Ck.  14,  268.  Bei  der  £inw.  von  salpetrigen  Dämpfen  auf  die  mit  Wasser  oder  ver- 
dOnntem  Alkohol  bedeckte  Verbindung  entsteht  Trinitrotriamminkobalt  Co(NO^NH,), 
(K.  A.  H.,  Z.  a.  Ch.  14,  271].  Bei  me&manatigera  Verweilen  unter  lO'/.ieem  waBr.  Am* 
maoiak  entsteht  die  V^binduns  [C8iCo'°],BtO,  +  6NH,  und  KobaltTsiUfitammoniak 
CoSfO,  +  ANH.  [K.  A.  H.,  Z.  a.  Ch.  14,  266).  liefert  mit  kons.  NatriumdisulfitlCeunK  die 
VerbiiMiung  C§,OCo"'0-80^4-2Na,SO,4-4H,0.  mit  Kaliumdiaulfit  die  Verbindung 
Ca,OCo^OSO,H  +  2K,SO,  +  3H»0  (K.  A.  H.,  Höohtl«n,  B.  86,  1148).  Mit  60%iger 
EsrigsKore  entsteht  in  der  Kälte  unter  LuftabschluB  eine  Verbindung  (CSs1iCd,S  +  2NH,  + 
CfH(0,  +  4H,0  {K.  A.  H.,  Z.  a.  Ch.  14,  26B).  Essigsäureanhydrid  reagiert  langsam  unter 
Bildung  von  Co^,S,  +  fiNHt  (K.  A.  H.,  Z.  a.  Ch.  14,  269).  Hit  Benzoldiaconiumnitiat 
in  nskaltem  Wasser  entoteht  eine  Vertrindnng  CoX.S.  +  6NH,  +  H.O  (K.  A.  H.,  Z.  a.  CA. 
14,  270).  -  CSjCo^OH +  CS,Co™-SH  +  5NH, +  HtO.  B.  Man  schflttelt  Kobalti- 
hjdiond  mit  lOVoigem  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  bei  0*  (K.  A.  H-,  Z.  a.  C^ 
14,  272).      Grüne  Nadeln.      Schwer  ItteUcb  in   Wasser,   lösUcb  in  absolutem  Alludiol. 


[CS,Co'°]t8,0,  +  6NH^  B.  Beimehrmanatigem  Aufbewahrender  Verbindung  [CSjCo"']^ 
+  6NH.  unter  10*/aigem  w&Br.  Ammoniak  (K.  A.  B.,  Z.  a.  Ch.  14,  266).  Schwarze  sechs- 
eakigBBUtter.  -  NiCS,  +  3NH^    Zur  Konstitution  vgl.  JÖBGCNsm,  Z.a.Ch.  18,  118. 


6.  Durch  Erwärmen  von  Niokelohydroxyd  mit  kons.  Amitioniak  und  Schwefelkablenstoff 
(Wm>I,  K.  A.  Honuxs,  Z.  a.  Ch.  U,  382).  Rubinrote  doppeltbrechende  Nadeb).  Zer- 
setat  «ich  wi  der  Luft.  Schwer  leslich  in  Wasser,  leicht  in  Natronlauge.  —  PtCS,  +  2NHg 
+  H,0.  Zur  Konstitution  vjjL  JöBOBUsn,  Z.a.Ch.  16,  118.  B.  Beim  Schütteln  van 
Kalla mplatochlorid  K,PtGI,  mit  kons.  wSOr.  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  (K.  A.  H., 
Z.  a.  CA.  14,  278).  Bote  Prismen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  UnlöeUch  in  Nstronlauoe 
oderAmmaniakinderKälte.-SC(8PtCl)t +  4NH,  B.  Aus  Kali  umplatochlorid  K,PtCr„ 
koa&  wiBr.  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  bei  kurier  Einwirkungsdauer  und  stärkt 
KDhlang  (K.  A.  H.,  Z.  a.  Ch.  14,  S7B).    Bot«  Nadeln. 
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Tiitlilökohl«iutar*-41math7lMtar  CA^i  =>  CS<8-CHtL.  B.  Durek  ÜNtillaUoB 
kons.  Löeungen  von  KalinmtiiÜuocarbonAt  aiM  metiiybohwefeWuiem  Calranm  (Caboov. 
jf.  eik.  [3]  le,  162;  BtrtdiiU  JaJtreAeriehU  17.  648).  ~  Durdtdringead  rieobendw  gdbea 
OL    Kp:  SU-806*.    D>«:  1,159.    In  aU»  VetfaUtaiMwi  mit  AUcoM  and  Atber  miMhbw. 

—  Liefert  mit  Brom  ein  Dibromid  <C. ;  vgl  Bkkind,  A.  19B,  333).  .  Bei  der  Einw.  too  alko- 
hoÜBcher  Kalilauge  entotohen  K^nmiithylxtuith<^en»t  C^,'0'CS-SK  tutd  Dimethrl- 
diBuUid(T)  (CJ. 

Dibromid  Br,SC(8-CH,}|.  B.  Ana  Trithiokohlensttaredimethylerter  und  Brom  (Ca- 
HOUB8,  ^.  eh.  {3]  IB,  162;  Beridiu^  JahnAerieMe  S7,  548;  Bmbkhd,  i.  IS8,  333).  -  Oraa«- 
rote  Krystalle  (vi»  Brom).  UnlöBlich  in  Wumt  mid  Alkohol  (C),  lüBlich  in  Atiier.  SehweM- 
kohlenstoft  (B.).  -~  Wasser  zersetst  unt«r  Bildung  von  Biomwtuwretoff  (B.).  Kens.  Kali- 
lauge liefert  den  Esl«r  Eurüok  (B.). 

TrithiakoU«naaare-moiioKthyl«Bt«r,  ÄthyltrlthiokohlmiaAnr«  0^8,  •>  C,Hi'8- 
CS'  SH.  B.  Du  Kaliumsalz  entsteht  aus  Schwefelkohlenitoff  mit  Kaliummercaptid  (OÜm- 
OKL,C.r.  SS,  843;  J.  18111,013;  vgl.  Houcbkbo,  J.  pr.  [2]  78,  246);  «8  liefert  beim  Zeraet(«n 
mit  Salzsäure  die  freie  Saure  (H.).  —  Rotea,  eohwene,  sehr  tibelrieohendes  Ol.  —  KCAßf 
Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Zerfällt  an  der  Luft  bu  einem  blaforiben  Pulver  (H.).  Leicht 
lealich  in  Waeser  und  Alkohol  (Ch.;  H.).  Zersetzt  sich  bei  100' unter  Bildune  von  Mehr- 
fachschwefelkaÜum  (Ch.).  Silber-,  Quecksilber-  und  Bleisalse  eeben  mit  dem  Kaliumaalie 
gelbe  Niederschläge  (Cb.),  Kupfersalze  einen  brannroten  Niederschlag  (H.)  von  CnprosslzfCH.). 

THthlakohlena&ura-dlÄthrlwtar  C|HuS,  =  CS(S-C,H«).  B.  Aus  Thiophoogen  und 
Natriunimercaptjd  (Klabon,  B.  90,  238ö).  Aus  Alkalitrithiooaibonat  und  Atfarichlorid 
<£oHwnzxB,  /  pr.  [1]  32,  254),  Athyljodid  (Hdbemauk,  A.  US,  67;  Tgl.  LAwio,  Scholz, 
/.  pr-  [1]  TB.  441 ;  J.  186©,  397;  Na3IM,  Scal*.  0. 17, 238)  oder  beeser  Äthylbroimd  (Sammom, 
J.  pr.  [2]  e,  447).  -  Unangenehm  riechendes  öl.  Kp;  237-240»  (Dmds,  A.  76,  147),  240» 
(HcamuKNi  Salohon;  Klason;  Sohwkukb),  241'  {Uolmbxbo,  J.  pr.  [2]  7B,  183).  Kp": 
109*  (Ho.).    D";  1,152  (Sa.);   I?:  1,149  (Ho.).    Uiacht  sich  mit  Alkohol  uud  Äther  (Sosw.) 

—  Zerfällt  bei  langsamem  Erbitien  teilweise  in  Sohwefdkohlenstoff  und  Diäthylsulfid 
(Nasimj,  SoAi^,  ff.  IT,  240).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  ÄthansulfoiuiHU« 
(Hü.,  A.  lae,  297).  Liefert  mit  Brom  ein  Dibromid  (s.  u.)  (Bebend,  A.  1S8,  333).  Alkoho- 
Usobe  Kaliumäthytatlösung  zerlegt  den  Eat«r in  Mercaptan  und  Bkndkbs  SdzCiHi'O'COSK 
(Salohok,  J.  pr.  [2]  6,  446).  Bei  der  Einw.  von  aJlutiolischem  Ammoniak  im  geschlosaeDen 
Bohr  bei  12()°  ent«tehen  Atliylmercaptan  und  Ammoniumrhodanid  (Hu.,  A.  198,  68).  Durch 
Kochen  mit  Alkohol  und  Anilin  wird  ThiocarbatiiUd  gebildet  (Hc,  A.  1S8,  69). 

Dibromid  CiH„S,Brt  =  BriS(J(S-C^,)r  B.  Aus  Tiithiokohlensaurediätbylester  und 
Brom  (BxftnKD,  A.  ISS,  333).  —  Bote  sechswitige  Prismen  (aus  Brom).  Löslich  in  Äther. 
Schwefelkohlenstoff  und  BenzoL  —  Waaser  zersetit  die  KrystaJIe'  unter  Entbindung  von 
Bromwassershiff.  Kon».  Kalilauge  scheidet  Brom  ab  und  hinterläßt  der  Ester.  Zwfüllt 
an  der  Luft  unter  Entwicklung  von  BromwasserstAff  und  Bfiokbildung  des  Esters. 

Trithlokohlans&nr«>inoTiol«obatylaBt«r,  Isobo^ltrlthlokohlAiu&Tire  C^HuS,  = 
fCH,),CH'CH,'S-C8-8H.  -  NaCfH.S,.  B.  Aus  Natoiumiaobutylmercaptid  und  Scbwefd- 
kofalenstoff  (HTTJUS.  B.  6.  316).  Gelbe  Naddn  (aus  Alkohol).  In  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100'  entstehen  Natrinmdicarbonat,  Schwefel- 
Wasserstoff  und  laobutylmercaptAn. 

Trlthlokol>leuaiure.dU«QbutyleBt«r  CHuS,=>C8[8'GH,-CH(CHJ|Jr  ^-  AnseiiiM 
kons.  wäßr.  Lösung  von  Kaliumtrithiacarbonat  und  Isobutyljodid  bei  ISO*  (Hyutts,  B.  6. 
316).  —  Oraneerot^  Ol  von  schwachem  Oeruoh.  Kp:  285—289*.  —  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer KalUause  entstehen  Isobutylmercaptan,  lü^iumsulfid  und  Kaliumoarbonat.  Bei 
der  Einw.  von  Änunonial:  werden  Ammoniumrhoiiafiid  und  IrcinitylmKcaptan  gebildet- 

TrifhiokohleaBät]re-illlsosinylMt«TC„HBSt='CS[S-CH^-CH,-CM(CH,)Jt.  B.  Dui 
längeres  Kochen  von  Natriumtrithiocarbonat  und  Isoamyljodid  in  alkoholischer  LOai. 
(HusEKAMK,  A.  IM,  297).  —  Gelbliche  Flüasigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kp:  i^ 
Ins  248*.  D:  0,877.  UnlOslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  JUkohol,  Äther,  Chlorofonn.  — 
Bei  der  Oxydation  mit  8alpetersäute  entsteht  l«opentansulfons&ure.  Oibt  mit  Ammoniak 
Ammoniumrhodaiiid  und  Isoamyhnercaptan. 

Tritlüokohlana&ure-dl&Urlutar  C,Hu8.  =■  CS(8'CHi-CH:CH,)r  B.  Ana  Allyl- 
jodid  und  Natriumtrithiocarbonat  schon  bei  Zimmertemperatur  (HosmiAint,  A.  1S6,  Hfl). 

—  Gelbe,  höchst  widerUoh  riechende  Flflssi^it.  Kp:  I70-17Ö*  D:  0,943.  -  Bei  der  Einw- 
von  Ammoniak  entstehen  Ammoniumrhodanid  und  Allylmercaptan. 


■Sf 
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Thloasrb«Mi^-Ua-ith7lxaiithog«n«t  C^uO,S,  =  CS(B-CS-0-C^)i(7)  B  Bei^ler 
Einw.  von  KaligmäthylmnthogBnat  »of  Thiophoagen  in  Gegenvkrt  von  WaBser  oder  Aceton 
<Wiuxmz,  ^«N.  3oe.  98,  1033).  —  Weiße  KryaMln  (atu  Bensol).  F:  160*  (Zers.).  Unlito- 
lieh  in  Alkohol.  —  Beetändig  gegm  veidUnnte  Säuren  und  AUÜüiMi;  konx.  SchwefelsÄnre 
senetxt  unter  Absoheidung  von  vid  Sohmfel. 


e  alkoholische  Läsung  voi 


■  Bei  der  Deetill&tion  wird  Diäthyldinilfid  gebildet. 
AthanBnUbnaänre  oxydiert. 

Sel«H-Anatoga  und  TeUur-Analoga  der  Kohlmudure  bexw.  ihrer  li&rivate. 

B^Avnoajmnaiar»,  B«lMiayuiwuaarBtoff  CHNSa.  B.  Du  KklinmMls  eatrteht: 
durch  Veracknolsen  von  Selen  mit  Kaliumferrocywud  [Bkbeklius,  Lehrbuch  der  Chemi^ 
3.  Aufl.,  Bd.  IV  tDnsden  und  Lrapsig  1836],  S.  79;  Cboous,  A.  78.  177);  aua  Selen  und 
KAliamovaoid  in  wäBr.  Löaung  {SomcLLKBCr,  A.  lOS,  126)  oder  in  der  Scbmelie  (Hins- 
MAiiM,  SohbOdkk,  B.  88,  176S).  —  Die  freie  Säure  läßt  sieh  durch  Zerlegen  des  Keiealies 
mit  Schwefelwasserrtoff  darstellen  (Cr,  A.  78,  184).  Sie  i«t  nur  in  wäBr.  Urning  bekuint, 
4Ck.}.  Dieee  ist  sehr  nnbeständig  tmd  läBt  sich  seilet  im  Vakuum  nicht  IconKsitrieien  (Cs.). 
Reagiert  aeia  H«ier,  läet  Eisen  und  Zink  und  zerlest  Carbonate  (Cb.).  Säuren  aobeideii  sofort 
Selen  ans  (Cb.).  —  Bei  der  Einw.  von  Chlor,  Brom  (Vekneuii.,  Bl.  [2]  4fl,  193, 196;  raL  KXFKX, 
Nboeb,  A.  UB,  207)  oder  Stickstoffdiosyd  (HuTHXAy»,  ScbkOdxr,  B.  38,  17Sf)  auf  eine 
kons.  wäBr.  Lösung  von  KaUumHelenocyanat  scheidet  sich  lunächst  die  Verbindung 
KC^tONtSet  (8.  226)  ab,  die  durch  mehr  Chlor  usw.  in  die  Verbindung  CiN,8e,  (8.  286)  nm- 
gewMxMt  wird;  zugleich  fällt  etwas  Dicfanselenid  (CNj^Se  (8.  227)  an«  (V).  Jod  scheidet 
■OB  einer  LOerung  von  Kaliumselenocytuiat  die  Verbindung  K«C»H..OaNuISeH  (S.  226)  ab 
(V.,  A.ek.  [63  B,  366;  vgl.  V.,  Bl  [2]  41.  18). 

Satte,  —  NH,CNSe.  Dartt.  Aus  Kaliumselenocyutat  und  Anunoniumsulfat  in 
Qepnwart  von  Alkohol  (Camkbon,  Davy,  Clum.S.  4A,  63;  J.  1881,  296).  ZerfUeBliche 
(CmoOKU,  'i.  78,  186),  sehr  lersetzliche  Nädelchen.  —  NaCNSe.  B.  Durch  Verschmelien 
von  Natriumcyamd  mit  Selen  (Sinom,  M.  38,  964).   Weiße  BUUohen.    Leioht  ISsUoh  (Ca). 

—  KCNSe.  Dartt.  70  g  Ksliumcyanid  werden  mit  79  g  lein  gepulvertem  Selen  bei  miß- 
lichst niedriger  Temperatur  mgammengeeobmolsMi ;  man  erwärmt  die  Schmelze  mit  40  com 
Wasser  3—4  Stunden,  dampft  nach  dem  Verschwinden  der  skenkügelchen  zur  Trockne 
ein,  löst  den  Rückstand  in  1  Liter  Alkohol,  leitet  in  die  Lösung  2  Stunden  Kohlendi- 
oxyd ein  und  befreit  das  FUtrat  von  Alkohol  (Hüthiuiik,  SohbAdib,  B.  88,  1766).  Sehr 
serfUeBUche  Nadeln  (CTbooxxs,  ^.  78,  178).  Beaffiert  stark  alkalisch  (Cb.).  LosUch  in  Wasser 
und  Alkohol  (Zofpkllaki,  Q.  84 II,  400).  Brechungsvermögen  der  wäßr.  Lösung:  Z.  Hole- 
kulAres  Leitvermögen :  RoszNHEiif,  Pbitzx,  2.  a.  Ck.  88,277.  —  AgCNSe.  Krystallinischer 
Niederschlag.  Uidöslich  in  Wasser;  fast  unlöslich  in  Ammomak  und  in  kalten,  verdünnten 
Säuren  (Cx.,  A.  78,  180).  —  KAu(CNSe),(T).  B.  Aus  Anrichlorid  und  Kaliumselenocyanat 
in  alkoholischer  Lösung   (Ci>abxe,  B.  11,   1326).      Sehr  unbeständige   dunkelrot«  Friämen, 

—  HgCNSe.  B.  Aus  Ksliumselenocyanat  und  Mercuronitiat  (Ca.,  D.,  CA<m.  S.  44,  63; 
J.  1881,  296).  Olivengrüner  Niederschlag.  -  Hg(CN8e)f  B.  Aus  QuecksUberacetat  und 
EaÜnmselenocyaaat  (Ca.,  D.,  Ghem.N.  44,  63;  J.  1881,  296).  Weiße  Nadeln.  Schwäret 
■ich  am  Licht  (Ca.,  D.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Losungen  von 
Kaliumeyanid,  Kalinmrhodanid  und  Kaliumselenocyanat  (Ca..  D.).  Wird  von  heißem  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Selen  zersetzt  (R.,  P.,  Z.  o.  CA.  68,  275).  -  Hg(CNSc)»  +  HgCl, 
B.  Aus  warmen  wäßr.  Lösungen  von  I  Hol. -Gew.  Kaliumselenocyanat  und  1  M(ri.-Gew. 
Hercurichlorid  (R..  F.,  Z.  a.  Ch.  88.  27Ö;  Cb.,  A.  78,  182).  Gelbliche  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  Wenig  löslich  In  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (R.,  F.;  Cb.).  -  KHg(CNSe]j. 
B.  Aus  3  Mol.-Qew.  Kaliumselenocyanst  und  1  Mol.-Gew.  Hercurichlorid  in  wäßr,  Lösung 
<B.,  F.,  Z.  a.  CK.  88,  276;  Ca.,  D,).  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  k^tem  Wasser  und 
Alkohol  (K.  F.).  ~  K^g(CNSe)^  B.  Aus  4  Hol.-Gew.  Ksliumselenocyanat  und  1  Hol.- 
Oew.  Quecksilberchlorid  [R.,  F.,  Z.  a.  Ch.  88,  276).  Bernsteingelbe  Tafeln  (aus  absolutem 
Aürohol).  SehrleiohtlöslichinWaeserund  Alkohol.  -  KCNSe -f  HgCl^  B.  AnsMorcuri- 
chlorid  und  überschüssigem  Kaliumselenocyanat  (Ca.,  D.).  Weißer  Niederschlag.  Schwer 
lOslieh  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  -  KCNSe  +  HgBrj.  Frismatische  Kiystalle. 
WenigiesliehtnkaltnnWasSMnnd  Alkohol  (Ca..  D.).  —  KCNSe  -h  Hgl,.  Dftnne  Tafeln. 
Wenig  lOsÜoh  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (Ca.,  D.).  -  KCNSe  +  Bg(CN)t.    Prismen. 


__      _.    ,      gBrj.     Pri , 

WemgiesliehinkaltemWasSMnnd  Alkohol  (Ca..  D.).  —  KCNSe  -h  Hgl,.    Dftnne  Tafeln, 
"'mg  lOsHoh  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (Ca.,  D.).  -  KCNSe  +  Bg(CN)t.    Prismen. 
BBILSTKIiri  Hsodbadi.   4.  AuIL   m.  IS 
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Sohwn  lOeliofa  in  kKltem  Waoser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  (Ca.,  D.).  -  KCNSe 
»»   ,«.,«.      n    «..-.,     ..  .^^^  Lüsunp  von  KalinmselBnoojaiiat  mit  Q 

Schwer  röeUch  in  Wasser  und  Alkohol  !_ 

Kälte,  leichter  in  der  Wünne.  ~  ZnHg(CNSe).  +  H,0.  WeiBe  Krystalle  {R..  P.).  - 
Pb(CNSc),.    Citronengelbe  Nadeln.    Loelich  in  heißem  Waeser,  unldaljoh  in  Alkohol  (O., 

A.  78,  ISl).  —  CoHglCNSeV  GrünUohblftue  Krystalle  (R,  F.).  ~  K,Pt(CN8e)(.  B. 
Aue  Kaliumselenocy&nat  und  Platinchtorid  in  alkoholischer  L&sung  (Claxxk,  B.  11,  1326). 
Fa«t  schwarze  Schuppen,  im  durchfallenden  Lichte  granatrot.  D'*'-.  3,377.  LäsUch  in 
Alkohol. 

Verhindung  C.N.Se,  =  (CNSe),(I)  s.  Bd.  11,  %.  8a 

Diojantriselenid  C^,Sei.    Besitzt  einfache  HolekulargröSe  (HurmunN,  SchbOdol, 

B.  83, 1768).  —  B.  Man  leitet  einen  ohloiiuJtieen  Luft«troin  auf  die  Oberfläohe  einer  10*/«- 
igen  wäBr.  Lösung  von  Kaliunuelenocyanat  (Verhbuil,  A.  eh.  [6]  8,  328).  Durch  Einw. 
von  Stickstoffdioxvd  auf  stark  gekülüteB,  mit  Wasser  zum  Brei  angerührtes  Kaliumaoleiu)- 
oyanat  unter  Zugäbe  von  etwas  rauchender  Salpetersäure;  dem  aus  Salpeter  und  Dicyan- 
triselenid  bestelu«iden  Bohprodukt  entzieht  man  daaselbe  mit  Benzol  (Huthiuiik,  SCBaSDKK, 
B.  88,  1767).  —  Qelbe  Biättchen  (aus  Chloroform).  Schmilzt  bei  132*  zu  einer  dunlcelnjlben 
nUssigkeit,  die  sich  bei  148,5*  unt«r  Abscheidung  von  Selen  zersetzt  (H.,  Sch.).  IM  Tle. 
k>l(«s  Chloroform  lösen  0,2  Tle.;  nicht  viel  leichter  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther  und 
Sohwefdkoblenstoff  (V.);  löslich  in  heiBem  Benzol  (M.,  ScH.).  -  Beim  Erhitzen  im  Salzbade 
im  Vakuum  sublimiert  Dicjansclenid  (CN),Se  (S.  227),  während  eine  Verbindung  CJEINjSe,  (?) 
zurttokbleibt  (V.).     Wird   von  Wasser  in  der  Kälte  langsam,   rasch  in   der  Warme   unter 

.  Bildung  von  Q;ranwaseeTBtoff(V.),  Selendioxyd  und  Selen  zerlegt  (V.;  M.,  SCH.).  In  Qegen- 
wart  von  Caloiumofkrbonat  oder  Kaliumhydroxyd  bewirkt  Waaser  <Ue  Bildung  von  Seleno- 
oyanB&nra,  Selendioxyd  und  Selen  (V.).  Kalter  Alkohol  bewirkt  Abscheidung  von  Selen 
und  Bildung  von  Dionnsdenid  (V.,  A.  eh.  (6]  0,  350).  Bei  läneerem  Kochen  mit  wasser- 
freiem Äther  entsteht  Dicyaneelenid,  mit  feuchtem  Äther  dagegen  (ue  Werbirdung  CjHjON^Se, 
(s.  n.)  {V.,  Ä.  eh.  [6]  S,  337,  351).  Vei«iniet  sich  mit  Kaüumselenocyanat  zu  der  Verbindung 
C^,ONjK8e,  [s.  u.)  (V.).  Wrkt  ant  viäe  oreanische  Verbindungen,  z.  B.  Aceton,  Nitro- 
methan  oder  Aoetesaigestor,  heftig  ein  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Entwicklung  von 
HausäuTe  [U.,  SoH.). 

Verbindung  C,N,KSe..  B.  Han  verreibt  Dtovantriselenid  C|N,Sei  (s.  o.)  mit  Kalium- 
ayanid  und  absolutem  Alkohol  (Vebnetii.,  A.  eh.  [6]  9,  349).  Han  übergicBt  die  Vertnn- 
dun^  C^iONiKSe.  (s.  o.)  oder  die  Verb.  (^(H„0,N,^K,Se„  (a.  u.)  mit  alMolutem  Alkohol, 
filtnert  vom  auageechiedenen  Selen  ah  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vakuum  (V.,  A.ek, 
[6]  6, 348;  Bl.  [2J41, 19;  vgl.  V.,  ^4.  eh.  [6]  9, 367),  -  Braune  KrystaUe.  Löslich  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  anderen  Lösungsmitteln  (V.,  A.  eh.  [6]  9,  348;  Bl.  [2]  41,  20).  -  Zer< 
fillt  oberhalb  100*  (V.,  A.  eh.  [619,  349)  unter  Bildung  von  Selen,  Kaliumselenocyanat  und 
Dioyan  (V.,  Bl.  [2]  41,  19,  20).  Wird  durch  kaltes  Wasser  sofort  zersetzt  in  Kaliunweleno- 
oyanat,  Bicyantriselenid  C,N,Se,  und  Dicyanselcnid  (CN),Se  {V.,  A.  eh.  [S]  9,  350). 

Verbindung  C,H,ONiKSe,  =  KC,N,Set  +  H,0  (T).  B.  Bei  nicht  zu  langem  Einleiten 
von  chlorhaltiger  Luft  in  eine  10'/»>gc  waßr.  Lösung  von  Kaliumselenocyanat  (VkbnxüTI^ 
A.  eh.  [6]  9,  §tö).  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Dioyan  tri  sclenid  CjN,Se«  (e.  o.)  in 
Chloroform  mit  einer  alkohoUschen  Lösung  von  Kaliumselenocyanat  (V.).  Bei  der  Einwir- 
kniw  von  laobutylenbromid  auf  Kaliumselenocyanat  in  Alkohol  (Haoelbebo,  B.  88,  1001^ 
—  Hellrote  Krystalle.  Wird  durch  alle  gehräuchlichen  Lösungsmittel  leraetrt  (V.).  Wird 
durch  Alkohol  in  Selen  und  die  Verhindung  C,N,KSe,  (s.  o.)  zerlegt  (V.,  A.  eh.  [6]  9,  348). 

Verbindung  C,»Hi,0,Ni,IK,Se„  =  (KC.N.Se^  +  H.O), -f  CNI  (T).  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln einer  Jod- Jodkali um-Lösung  in  eine  IO'/«ige  waßr.  Lösung  von  Kaliumseleno- 
cyanat (VuENBUiL,  .,4.  cÄ.  [6]  9,  356;  vgl.  V.,  ßl.  [2]41,  18).  -  Boter  k^staUinischer  Nieder- 
schlag. Unlöshoh  in  Äther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  (V.,  £1.  [2j  41,  19).  — 
ZerfäDt  bei  120*  unter  Bildung  von  KaUumselenooyanat,  Selen  und  Dicyan  (V.,  Bl.  [2]  41. 
19).  Wild  durch  Waner  sofort  unter  Bildung  von  Selen  und  Kaliumselenocyanat  leric^ 
<V.,  Bl.  [2]  41,  19).  Bei  der  Einw.  von  absolutem  Alkohol  enUtehen  Selen  und  die  Verbin- 
dung CjN^Se.  {s.  o.)  (V,  Bl.  [2]  41,  19). 

Verbindung  C,H.ON«Se,  =  NH^C.N.Se, -H  H.O  (T).  B.  Bei  lO-stündigem  Kochen 
von  Dicyantriselenid  C,N,Se,  (s.  o.)  mit  feuchtem  Äther,  neben  Selen,  Dicyanselenid  (CN)tSe 
und  Cyanwasserstoff  (Vebneuil,  A.  eh.  [6]  9,  351).  Aus  der  Verbindung  C^ON-Se.  (a  n.) 
und  absolutem  Alkohol  (V.,  A.  eh.   [6]  8,  356).   —   Braunrote  KiystaUe  (aus  Äther). 

Verbindung  C,H,ON,Se,  =  NHAN.Se.-hH,0(?).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  1  Tl.  Ammoniumaelenocyanat  in  5  Tln.  Wasser  (Vxbnkcil,  A.  eh.  [S]  9, 
365).  —  Bei  der  Einw.  von  absolutem  Alkohol  entstehen  Selen  und  die  Verbindung  CaHgONfSe^ 

VerbindungC,H<N4Se4  =  NH,C»N.Sei(T)-  B.  Aus  Ammoniumaelenocyanat  in  Alkohrf 
nnd  Dii^aatriBeUmid  C|N,8^  (■.  o.)  in  Chloi  -  "  


blorolorm  (Vebuxuil,  A.  eh.  [6]  8,  366). 
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BdaiioayKiiB&aTa-metliylMter,  ICethylMlanooTaaat  C^^Se  =  CH,-8e-CN.  B. 
Ana  K&liumaeleQOoyBnat  und  Hethyljodid  in  heiBem  Hetb^lBlkohol  (^toltv,  B.  1B,  1S77V 

—  Intenaiv  widerwärtig  riechende«,  golbtichea  Ol.     Kp:  löS*.    Sohwerer  als  Woaeer. 

8«lanoayana&iu«-&thylMtar,  ÄChylsalonooTanat  C^H^Se  =  CA>Be-CN.  B.  Ans 
Kalinnuelenocyanat  vnd  Äthylbromid  in  alkoholiacher  Lösung  (Wheelkb,  Hkbsuk,  Am. 
Soc  BS,  299).  —  Oelblicbe«  öl  von  widrigem  Geraoh.  Kp,u:  172*.  —  Reaktion  mit  Tbio- 
beDtoesäure:  Wk.,  H. 

SelraaaTMW&nre-aUrlaatar,  AU7lB«leiioo7uiat (P)  CA^Se(?)^CH,:<M-CH,-So- 
C!N(T>.    B.    Ana  Allyljodid  und  K&liumHelenocyanat  in  AUcoboI  (ScHiXu.XBcr,  .il.  109, 126). 

—  Höchst  widrig  deohendea  ÖL    Nicht  rein  erhalten. 

JLthylBn-bla-MLaiuMTUiat  CiHtN,Sei  =  NC'Se-CH,'CH|-Se-CN.  B.  Ana  Atbvlen- 
faromid  und  Kaliumaelenocyanat  in  alkoholiscber  Uaung  (Pbo^lauzb,  ß.  7,  1280).  —  Farb- 
loae  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  128'  (Zera.)  (Pa.),  138*  (HAQXLBno,  B.  SS,  1092).  ünltW' 
lieh  in  kaltem  Waaser  und  Atber,  aohwer  löslioh  in  heiBem  Waaaer  und  kaltem  Alkohol  (Pb.); 
»chwer  USaliob  in  Äther  (fi.).  —  Löat  sich  unzeraetzt  in  atM^cer  Salpetera&ure,  geht  aber  beim 
Kochen  damit  in  die  Sänre  CA(SeOiH)i  über  (Fx.).  Bei  der  Einw.  von  alkoholiacher 
Kalilauge  entateht  Itbylendiaelfinid  CtH.Se,  (Syot.  No.  3008)  (H.). 

Fropylan-bia-aelenoaruiat  C(H,N,Se,  =  CH,-CH(Se-GN)-CH,-Se'CN.  B.  Ana 
KalinmaelenQcvanat  und  I^pylenhromid  in  ükoholiHQher  LOonug  (HAOXLBiBa,  B.  8S, 
1091).  -  Weiße,  widerlich  rieeWde  KryataUe.  F:  66*.  LOelieh  in  Alkohol,  Äther,  Be&iol, 
Esaigeänre.  —  Reist  zum  Niesen. 

Trlmath7lsn-bla-BaIanoayaii&tC^,NiSe,°>  CH^CHt- Se'CN)^  B.  Aua  Kaliumeelena- 
cranat  und  Trimethylenbromid  in  alkoholuober  LCaiiDg  (Haosukho,  B.  98,  1090).  — 
Widrig  riechende,  weiBe  Würfel  oder  Nadeln  (aus  Äther).  F;  51*.  Hygroskopuoh.  LSa- 
lioh  in  Alkohol,  Äther  and  Eiaeasig.  ~  Beim  Behandeln  mit  alkohoUaeher  Kalilauge  ent- 
steht Trimethylendiselenid  C»B«Se|  (Syst.  No.  3008). 

Kethylon-bia-aalanooywut  CJiJ^,Se.=  NC-Se-CHi-SeCN.  B.  Aus  Hethylen- 
jodid  und  Kaliumselenocyanat  in  AHuihol  (Pboskauxb,  ß.  1,  1281).  —  RhombenförmiDB 
Kiystalle  (aus  Alkohol).  F:  132»  ünlösÜoh  in  Wasser,  löeUch  in  AlkohoL  -  Färbt  Hiohduroh 
AbacheiduQg  von  Selen  erst  ^b,  duin  rtit.  Wird  von  Salpetersäure  in  eine  Säure  [CH, 
(SeOtH)tT]  übergeführt,  die  ein  schwer  lOahchesBarinmaalE  und  ein  unlösliches  Bleisalsbildet. 

Selanooy&aa&uM-wwtoleator ff)  C.H.ONSe (?)  =  CH.COCH,- SeCN (?).  B.  Ana 
Cfaloraceton  und  Kaliumselenocyanat  in  Alkohol  [G.  HonuNN,  A.  960,  296).  —  Gelbea 
fibdriechendes  Ol.    Nicht  rein  erhalten. 

Cruu&nra-salanooyaiwäTiTe-BiihTdrid.  Dloyanaelenld  C,NaSe  ^  NC-SeCN.  B. 
Aus  SÜbenelenocyanat  und  ätherischer  Jodcyanlösune  (Luinkhabk,  A.  ISO,  47).  Bei  20- 
•tüudigem  Kochen  von  Dicyantriselenid  C^iSeg  (8. 226)  mit  wasserfreiem  Äther  (Vskhxuil, 
A.  dk.  [61  e,  363).  Beim  ErhitMn  von  Dicyantriaelenid  im  Vakuum  im  Sakbadej  man 
reinigt  daa  Produkt  durch  Subbmieren  im  Vakuum  bei  40—46°  (VKumm.,  A.tA.  [6] 
9,  337).  —  Tafeln.  Riecht  ähnlich  dem  jodcysji;  reizt  lum  Niesen  (V.).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Chloroform  und  kaltem  Schwefelkohlenstoff,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  (V.,  A.  eh.  [6]  8,  340).  -  Wird  durch  kochendes  Waaser  unter  Bildung  von  Cyan- 
waaaeratoff,  aeleniger  Säure  und  Selen  zersetzt  (V.,  A.  eh.  [6]  8,  341).  Durch  kaltea  Waaaer 
entstehen  Kohldndaozyd,  Cyanwasserstoff,  Dicyantrieelemd,  Ammoniumcyamid,  Ammonium- 
■elenocyanat  und  selenige  Säure  (V.,  A.  6h.  [6]  B,  341). 

8al«iokohlmia&nr«-dlamid.  Belmilianutoff  CHtN,Se  >■  H^-CSe-NH^  B.  Bdm 
Einleiten  von  Selenwaaseratoff  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  Cyanamid  in  SO  Tln.  Xtlier,  namenU 
bch  in  Oesenwart  einer  kleinen  Menge  Ammoniak  (VxsNXini.,  A.  eh.  [6]  8,  294),  —  Prismai 
oder  Nad^  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitwn  gegen  200*  unter  starker  Zer- 
»tzong.    Wasser  löat  bei  !»•  lO,?»/.;  bei  la'Töat  absoluter  Alkohol  2,89»/jUnd Äther 0,66% 

—  Bei  der  Einw.  des  LutteauersloSs  auf  die  salzsaure  Losung  oder  von  Chlor  aaf  die  w&Br. 
Uaung  von  Selenhamstoff  entsteht  zunächst  die  Verbindung  C^uON.aiSe,  [S.  228),  die 
durch  weätere  Oxydation  in  Bls-[amino-imino-methyl]-diselenid-Hy(&ochlorid  |mJI'C(:NH)- 
8e-],+2Ha  übergebt  (V.,  A.eh.  [6]  6,  303,  323).  —  AgCl  +  2CH,N,8e.  Nadeln.  - 
Hga,+ 4CH,N,Se.    Nadeln,  -  HgCl,  +  2CH4N,8o. 

Bis-[amlno-liiüiio.mathTl3-diMlenid'),  „OxydlMlmhornatoff"  CM^ßn.^UJS- 
C(:NH)-Se-Se-C<:NH)'NB..  -  HydroehloridC|H^tSe,  +  2HCI.  B.  Bei  der  Emw.  vmi 

*)  FMUaliert  entspraohend  der  analogMi  SohwatdrtrbiDdani  (S.  194). 

!«• 
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Oilor  auf  die  wäßr.  LOsimg  von  SclHihamstoff  entotoht  zunüohst  die  VeiUiiduiu  [CiHiN^Se. 
-I-  2Ha]  +  CH4N,Se  +  H,0  (s.u.),  die  bei  weiterem  Einleitai  von  Chlor  in  das  Hydiochlorid 
CJItNtS«,  +  2HCI  übergeht  (Vkrnbuil,  A.  eh.  [6]  B,  323);  dieaelbm  Reaktionen  finden  auch 
BCDon  statt,  wenn  man  eine  salzaaure  Lösun«  von  Sekiüiarnstoff  an  der  Luft  Btsheo  läBt 
(V.,  A.  eh.  [6]  B,  303, 309).  Gelbe  Prismen.  Ünlöelich  in  den  gewöbnUchen  LoBunosmitteln: 
Vtet  sieh  bei  50'  in  10%iger  SalzBÜure.  Witd  von  Alkalien  in  Seien,  Cyanamid,  ^kmham- 
Btoff  und  Salzsäure  zerlrät  Verbindet  sich  mit  Selenhamstoff  la  der  VerlriDdung  [CtHaNfSe, 
+  2BCI]  +CH,N,Se  +  H,0.  -  Hydrobromid  CÄN,Se,  +  2HBr.  Gelbe  Kryatalle  (V.. 
'A.ch.  [6]  B,  316,  323).  -  Hydrojodid  C.H.N.Se,  +  2HI.  B.  Aus  1  TL  Selenhamstoff, 
10  Tbl.  SOV.iger  Jod waeaerstoff säure  und  120  Tbi.  Waaser  (Vkbkbdil,  A.  eh.  [6]  B,  317). 
Omigegelbe  K^ataUe.  —  Sulfat  C^jN.Se.  +  H.SOj  +  H.O.  B.  Aus  der  Verbüiduim 
[C,Hn^Sei  +  2HCI]  +  CHt'N;Se  +  B,0  und  ächwefelHäui:«  in  GegmiwMt  von  Albdwl  (V., 
A.  eh.  m  e,  322).  Weiße  Blfcttoben.  -  ChloropUtinat  [C^XSe,-(-2Ha},  +  PtCl4  + 
2H,0.     Goldgelbe,  wenig  lödiohe  Blättchen  {V.,  A.  eh.  [6]  B,  312). 

Verbindung  CÄtON,Cl,8e,=  [C^,N,Se.  +  2Ha]  +  CH,N,Se  +  Hjß  („SaUsaurer 
Osytriselenharnatotf").  B.  Man  löst  6  g  Selenbaraetoff  in  75  ccm  WMsei  und  einem 
Tropfen  Salzsäure,  gießt  10  com  Salzsäure  hinzu,  filtriert  sofort  in  ein  flaches  GefäB  und  l&Bt 
24  Stunden  an  der  Luft  stehen  (Vsbneuil.  A.  eh.  [6]  B,  304).  Entoteht  auch  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  w&ßr.  Lö«nng  von  Selenhamstoff  (V.,  A.  eh.  [6]  0,  323).  -  Bnuine, 
violett  gläniende  Blätt«hen.  Schwer  löslich  in  Wasaer;  dnroh  viel  Wasser  wird  Selen  ab- 
gwchieden  (V.,  Bl.  [2]  4S,  60).  —  Zereetzt  sich  bei  100';  serfiÜlt  bei  IfSO'  völlie  unter  BUdnng 
von  Ammoniumctalorid,  Ammoniumcyaoid,  Kobleno^d,  Wasser,  Seden  und  anderen  Pro- 
dukten (V.,  Bl.  [2]  48,  60).  Liefert  in  Gefcenwart  von  aalzsauiehaltwem  Wasser  an  der 
Luft  das  Hydroohlorid  C,H,N,Se, -)-  2HC1  (S.  227)  (V.,  A.eh.  [6]  9, 309).  Wird  durch  Alkalien 
oder  SUberoxyd  lerlegt  nach  der  Gleichung  C,H,,N,a,8e,  =  2C8e<NH,),-l-NC■^rH,-^- 
Se  -t-  2Ha  (V.,  A.  eh.  16]  B,  307). 

Verbindung  C,Hi,ON,Br,Se,  =  [CAN4Se,  +  2HBr]-)-CH,N,8e-(-H,0.  B.  Wie  die 
analoge  Chlorverbindung  (s.  o.)  (Vkbnkuil,  A.  cA.  [6]  B,  316). 

Verbindung  C,H„0,I^SSe.  =^  [CAN48e.  +  H,S0J-!-2CH4N,Se  +  H,0.  B.  Man 
TerseUt  eine  Läräng  von  1  "n.  Säenbamstoff  in  15  Tln.  Wasser  mit  >/i  Tl.  Scbwefelsäni« 
(VZBnciL,  A.  eh.  [6]  B,  319).  —  Zinnoberrote  KiTstalle. 

KohlenstoffiUaalMiid,  KohlandiBalenid,  Setenkohlenstoff  CSe^.  Sehr  geriiWB 
Mengen  dieser  Verbindung  entatehen  beim  Überleiten  von  fenohtmn  KohlräBtcfftetraculorid- 
Dampf  über  Selenphoepbor  PiSe,  bei  Rot^ut  (Bathxk,  A.  US,  201).  —  Nicht  in  reinem 
Zustand  erhalten.  Die  Lösimg  in  Kohlenertofftetrachlorid  riecht  äußerst  stechend  und  liefert 
tnit  alkoholiacher  Kalilauge  athylaelenzanthogenaaures  Kalium  C^^-O-CSe^ 

SlaelenokolileiuänrA-O-äUiylMter,  ÄtliylB«leiixuit2ioganMnre  C,H|OSet  =  C A' 
O-CSe-SeH.  ~  KCiH,OSet-  B.  Beim  Vermischen  der  bei  der  Darstellung  von  Selenkohlra- 
stoff  (s.  o.)  erhaltenen  Läoiüiff  desselben  in  KohlensUifftotracblorid  mit  absoluta alkoholischor 
Kalilauge  (Batekz,  A.  US,  §06).  -  Gelbe  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  IfiaUch 
in  Wasser.     Sehr  leicht  zersetilich. 


OTaztBänra-tellarooyaiiBfaire-aiiliydrid,  SioyautAlIiirid,  Tallnrdloyanld  C^|Te  =• 
Te(CN)r  B.  Ana  Tellurtetrabromid  und  Silbercyanid  in  siedendem  Benaol  (CoOKSKoai 
8oe.  88,  2176).  -  Krystalle;  scheidet  sich  ans  Äther  in  KrystaUen  von  der  Znsammtmsetzmig 
2Te{CN)i-t-CiH„0  aus.  Sublimiert  bei  190*  unter  partieller  Zersetnmg.  Schwer  löslkb 
in  Chloroform  und  Kohlenatofftetrachlorid;  liielich  in  kaltem  Methylalkohol;  1  e  Ifiat  sich  in 
etwa  60  oom  Äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  -  ZerfäUt  vor  100»  an  sum  Teil  in  Tellur 
und  Dioyan.  Wird  durch  Wasser,  AlkaUen  und  heißen  ?Iethylalkohol  zersetet.  —  STe(CN)t 
+  (C,HJ,0.     Farblose  Krystalle. 

2.  Athanolsfiure,  OxyessigsAure,  aiykolsAure  C,H«0,  =■  HO -CHfCO^ 

Ötechiehtliehet. 
Olykolsäure  wurde  von  Stbeokeb  1848  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  Glykokoll 
entdeckt  {A.  68,  66),  von  Laubent  benannt  (A.  eh.  [3]  S8,  112}  und  von  ScmOLow  und 
Strsokkb  1861  Eoerst  genauer  oharakteriri«rt  [A.  80,  |7). 


ciby  Google 


Syst  No.  29a  1  GLTK0L8&URE.  220 

Vortommtn,  Bildung,  Darsfttlung. 

V.  In  ilen  Blättern  des  wilden  Weins  (AmpdopeU  hederaoea)  (v.  6okdp-Bz8adbz,  A. 
lei,  229).  In  den  unreifen  Weintmuben  (£.  Eblbhxkxek,  Z.  1866,  639).  Im  ZockerrUben- 
uft  (V.  LiPFHASir,  B.  84,  3303).  Ist  ein  normaler  Beataodteil  des  ZackeTrobneiites,  in 
welchein  Bie  7fi~80VaderO«wint-Acidität  bedingt(SH0BKY,<4nt.  5oc.Bl,4S).  —  ImWaach- 
wasaer  der  rohen  Schafwolle  (A.  BinaDis,  R.  Bdisinb,  C.  r.  107,  789). 

B.  Da«  Kalium-  reap.  CaloiumsalE  der  Glykolsäure  entsteht  bei  Einw.  von  Cyantalium 
bexw.  CyEuicaJcium  auf  kätifliche  Formaldehydlöeung  (Kohn,  M,  SO,  904).  Doa  Nitril  der 
GlykoUaure,  welches  beim  Erwärmen  mit  S^zeäure  in  diese  übergeht,  entet«ht  bub  Form- 
»Idehydlöaung  und  Blaueäure  (Hknbv,  C.  r.  110,  759).  —  GlyliolBäure  bildet  eich  beim  Er- 
WBimen  von  1.1.2.2-Tetrai;hlor-äthan  mit  alkoholiachem  Kali  auf  100*  (Bebthelot,  Cr. 
69.  567;  Z.  1869,  683),  -  Aua  GiyoiaJ  mit  Alkalien  in  der  Kälte  (Dbbus,  A.  lOS.  28).  Ana 
Qlyoxylsäure  beim  Kochen  mit  KaJkwasser,  neben  Osalaäure  (DBBtTS,  A.  100,  18).  Beim 
Ertiitzen  von  Äthyl -|;(i.^-diehlor-vinyn.äther  CHa:CCl-OC^t  (Bd.  I,  S.  724)  mit  Wasser 
anf  ISO*,  neben  Athylchlorid  und  CUorwaaaerstoff  (Gbcthkk.  Bbockhoit,  J.  pr.  [2]  7, 
114).  —  Beim  Kochen  von  CMore«sigBäure  mit  Wasser  (Heiktz,  ^nn.  d.  Phuaik  11&,  462; 
J.  laei,  444;  Frrna,  Thomson,  A.  SOG,  76;  vgl.  Buohasan,  B.  4,  340).  Beim  Erhitzen 
von  chloresHigaaurem  Kalium  für  sich  oder  in  konz.  wäQr.  Lösung  (KSKiTUt,  A.  lOS,  288,  289; 
ral.  HoTFMANN,  A.  108,  12),  oder  von  Chloitsnigsäure  mit  übersohUssigen  wäBr.  Alktdien 
(Hmirrz,  Ann.  d.  Phynk  100,  476;  118,  87;  J.  1850.  363;  1861,  439;  vgl.  Lossin,  Eich- 
LOFF,  A.  848,  116).  Über  die  Bildung  von  Glykoleäure  aus  Chloreesigsaurc  unter  der  Einw. 
verschiedener  Baeen  vgl.  Schkbibkb,  J,  pr.  [2]  18,  436.  Glykolsäure  entsteht  auch  aus 
Ih«meeeigBäure  mit  Wasser  sowie  mit  Basen  (LOSSXN,  Eickloff,  A.  848,  115,  120).  Beim 
Kochen  von  bTomeaaigsaurem  Silber  mit  Wasaer  (Perkih,  Düfpa,  A.  108,  113;  Soe.  U,  30). 
~  Ana  Glykokoll  mit  salpetriger  Saure  (Stbzoeeb,  A.  68,  55;  Sokolow,  Rtksokxb,  A. 
80,  41).  Aus  Diazoessigsäureäthylester  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  (unter  Stickstoff- 
en ttrioklunB}(CimTIü3,  J.  pr.  [2]  38,  423).  —  Bei  der  Oxydation  von  Äthylalkohol  mit  Sal- 
petcrsäare  (Dbbus,  100,  I ;  Drbohsel,  A.  127,  160);  ist  daher  auch  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  Kn^queckailbers  enthalten  (CiaBz,  A.  84,  282;  Fahlbebo,  J.  pr.  [21 
7,  331).  Beim  Erhitzen  von  ^.fJ.Difhior-äthyl^kohol  mit  Wasser  und  Bleiozyd  auf  160* 
(SwABTS,  C.  1908  II,  292).  Bei  der  Oxydation  von  Glykol  mit  Salpetersäure  (Wübtb,  A. 
108,  366).    Beim  längeren  Kochen  von  Olykol  mit  Quecksilberoxyd  und  BarytwasBer  (Nxr, 

A.  857,  246).  Bei  der  Veraeifun^  von  Glykohutrat  mit  Alkah  (Caklboh,  C.  1908  1,  934). 
Aiu  Glykol  im  Tierkörper  (Kamnchen)  (P.  Maybk,  H.  88,  143).  —  Beim  Erhitzen  von 
Kupferacetat  mit  2»/,  Tln.  Wasser  auf  200»  (CAZwnsüv«,  Cr.  80,  525;  J.  1878,  802).  - 
Durch  Reduktion  von  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Schulze,  J.  1S6S,  284;  v^ 
CsuBCH,  8oe.  16,  302;  A.  180,  CO)  oder  mit  Zink  in  wäGr.  l^öeuog  (Cboioiydis,  Bl.  {2]  87, 
3;  DE  PoBCKAifD,  Bl.  [2]  88,  310).  Durch  eJektrolytische  Reduktion  von  Oxalsäure  (Baj> 
BUNO,  ÄLSasi,  Q.  IS,  191;  Avxst,  Dalbs,  B.  88,  2237).  Glykolsäureäthylester  entsteht 
bei  der  Reduktion  des  Oxatsäurediäthylestera  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  (neben  anderen 
Estern)  (Debus,  A.  186,  109;  Eqhib,  B.  4,  680;  W.  Tsatjbb,  B.  40,  4942).  —  Beim  Er- 
wärmen von  Glycerio  mit  Silheroxyd  und  Kalkwasser  auf  60",  neben  Ameisensäure  (Kujabi, 

B.  16,  2415)  oder  mit  Silberoxyd  und  Natronlauge  (Nef,  A.  836,  321).  Beim  Erhitwn  von 
IWtronfläure  auf  180"  entsteht  Polyglykolid  (C,H,0,)i  (Syst.  No.  2759),  das  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  Wasser  Glykolsäure  liefert  (Dessaiones,  A.  80, 339).  —  Glykolsäure  entsteht  bei 
der  Oxydation  versohiedener  Zucker,  z.  B. ;  von  Arabinose  mit  Kupferhydrozyd  und  Natron- 
lauge (Nef,  A.  887,  218,  223);  von  Glykose  mit  Lufteauerstoff  oder  Wasserstoffsurwoxyd 
in  alkalischer  Lösung  (Bcchneb,  MBiaENBBDiXB.  Schade,  B.  39,  4219,  4221),  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Gergonwart  von  etwas  Ferrosulfat  (Mokbel.  Ckosts,  Soe.  88,  1290),  mit 
Kupferhydro^d  und  Wasser  (Habbbkann,  König,  M.  8.  655,  668),  Natronlauge  (Nef, 
A.  8S7,  271,  273),  oder  BarytwaMer  (Habbbhann,  KCnio,  M.  8,  662),  mit  Kupferacetat  in 
Wasser  (Mc  Lbod,  Am.  87,  41,  44),  mit  rotem  Queckeilberoxyd  und  Barytwasser  (Hebz- 
FELD,  A.  S4fi,  29),  mit  Silberoxyd,  am  Iwsten  in  Gegenwart  von  Cdciumcarhonat  und  Wasser 
(KiuANi,  A.  806,  187,  191;  vgl.  auch  B.  41.  166);  von  Mannose  mit  Kupferhydroxyd  und 
Natronlauge  (Nef,  A.  367, 277);  von  Qdaktose  mit  Kupferhydroxyd  in  wäBr.  oder  alkalischer 
Löaung  (IQbebhanh.  Hönio,  M.  6,  209;  Anderson,  Am.  49,  406.  410);  von  Fructose  mit 
LuftsuierBtoff  oder  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  (Bucknbb,  Mbisenheiiier. 
8CHADE,  B.  89.  4228.  4231).  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  etwas  Ferro- 
sulfat (Mobrki.,  Cboftb,  Soe.  88,  1290).  mit  Kupferhydra xyd  in  wäBr.  oder  alkalischer  Lösung 
(Habebmann,  Hönio,  M.  8,  665,  66) ;  Nbf,  A.  867,  259,  266),  mit  Kupferocetat  in  Wasser 
(Mo  Lzoo,  Am.  2fl,  46),  mit  rotem  Quecksilberoinnl  und  Barytwasser  (BObhstbin,  Herz- 
FBLD,  B.  IS,  3354),  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  am  besten  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
(Kaum,  A.  906,  181,  191;  vgl.  B.  41,  166),  mit  Salpetersäure  (KnJANi,  ..1.  806. 163,  168; 
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B.  14,  2S30;  Skith,  Tollkns,  B.  88, 12SG):  von  Hilchmoker  (Habkbhann,  HOnio,  Jf.  6, 
212), Maltose (Habebmasn,  HfiNio,  M.  6.  212;  Ijwis,  Am.  43,  303, 311),  Rohrzucker  (Habeb- 
MAKN,  Höma,  Jf,  8,  65Ö,  668,  661),  mit  Kupterhydroiyd  in  wäßr.  oder  nikaliacher  LöBUng. 
sowie  von  Inulin  mit  Salpeteraäure  (Kiliahi,  A.  806,  163,  168).  -  Glykolsäure  bildet  iieh 

CH,-0-CO 
bei  längerem   Kochen   von   Olykolid     i  i         (Syst.  No.  2759)  mit  Wasser  (Bl80HO>T, 

Waldbn,  B.  86,  263i  <4,  STB,  48), 

DarSl.  Man  kocht  anhaltend  eine  5%ise  wäBr.  Lösung  von  ChlotesaigMiuie  am  Kühler, 
verdunstet  im  Waseerbade,  dampft  den  ernaltenen  Sirup  mehrmals  mit  etwas  Wasser  ab 
und  läSt  ihn  schheQLch  im  Vakuumexaiccator  erstarren  (Frmo,  Thohsom,  A.  SOO,  76). 
—  Han  kocht  600  g  Chloressissaure  mit  4  Liter  Wasser  und  S60  g  fein  pulverinertem  Harmor 
2—3  Tage  laug,  bis  die  Entvnoklung  von  Kohlendioxyd  aufhört,  und  laßt  erkalten,  wobei  3, 
manohnw  auch  nur  2  Schichten  von  verschiedenen  Calciumsalzen  der  Glykolsäure  sieb  »b* 
scheiden.  Man  erwärmt  nun  wieder,  bie  die  obere  Salzschicht,  bestehend  aus  wasBerhaltigem 
Calciumglfkolat  sich  gelöst  hat,  fUtriert,  koclit  den  Rückstand,  welcher  ein  Gemisch  von 
wasserfreiem  CalciumKlykolat  und  Colciumchloridglykolat  ist,  zur  Überführung  in  wasser- 
haltige« Calciumglykolat  mebmialB  mit  Wasser  aus  und  vereinigt  die  gesamten  Filtrate. 
Das  nach  einigen  Tagen  aus  der  Lösung  ausgeschiedene  Calciumglykoittt  wird  abgeiveBt, 
mit  Wasser  angerührt  und  wieder  abgepreßt,  ttis  das  be^emengte  Colciumchlorid  entfernt 
ist.  Man  zerlegt  dann  das  Calciumgjykolat  durch  Eintrosen  der  genau  berechneten  Mot^ 
Oxalsäure  in  die  siedende  wäQr.  Lösung,  dampft  die  vom  Calciumoiolat  abfiltrierte  Lösung  em 
und  befördert  die  Ktystallisation  der  freien  Säure  durch  eingelegte  Kjystallchen  von  Gt^u^- 
säure  (HÖLZEB,  B.  16,  2965).  —  Man  kocht  eine  konz.  Lösung  von  chloressigsauicm  Kalium 
24—30  Stunden  am  RückfluQkühler,  destilliert  die  Flüssigkeit  im  Vakuum  bei  höchstens 
70'  ab  und  entzieht  dem  Bückstand  durch  Aceton  die  Olykolsäure  (Coluak,  B.  26  B«f., 
606).  —  Man  kocht  eine  Lösung  von  chloressigsaurem  Barium,  fällt  nach  Beendigung  dvr 
Zersetzung  das  Barium  mit  Schwefelsaure  und  dampft  das  Filtrat  ein  (LOSSKN,  ElCHLOFV, 

A.  849, 121).  —  Durch  olektrolytische  Reduktion  von  Oxalsäure  oberhalb  40*'  bei  Anwoidnng 
von  Bleikathoden  und  Diaphragma  in  schwefelsaurer  Lösung  (Deutsche  Gold-  u.  Silber- 
Soheideonstalt,  D.  R.  F.  194038;  C.  1808  I,  1220)  oder  in  salzsaurer  Losung  (Deutsche  Ocdd- 
u.  Silber-Scheideanstalt,  D.  B.  P.  204787;  C.  IBOSI,  233). 

Phytikaliathe  EigensehafUn  dtr  Otstolsäurt, 
Nadeln  (aus  Wasser),  Blätter  (aus  Äther)  (Fahlbeko,  J.  jir,  [2]  7,  334).  Aus  einer  simp- 
fOrmigen  Losung  krystallisierten  einmal  Kroße,  soda&bnliche,  monokhne  (Gboth,  A.  SOG, 
77;  Z.  Kr.  fi,  308;  vgl.  Ch.  Kr.  8,  61,  97)  Krystalle.  Hält  sich  in  völlig  reinem  Zustande  un- 
verändert an  der  Luft,  zerfließt  aber  bei  Q^^nwart  von  Beimengungen  (Dbeohsel,  A.  U7, 
163;  Fahlbebo,  J.  pr.  [2]  7,  334).  F:  78-79°  (Dbk.,  A.  187,  152).  80"  (Fa.,  J.  pr.  [2]  7, 
334).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Dke.,  A.  127,  162;  ral.  aber  HOlxks, 

B.  16,  2966).  Kryoskopisches  Verhalten:  Gabeuj.  Caltoubi,  S.  A.  L.  [6J  8  II,  63.  -  Be- 
einflussung der  ultravioletten  Absorption  durch  Komplexbildung  mit  Kupfer  in  rfkalischer 
Lösung:  Byx,  Ph.  Ch.  61,  42.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck: 
166,0  Cal.  (LuaiNiH,  A.  eh.  [6]  28,  210;  Bebthblot,  C.  t.  116,  393),  166,7  Cal.  (Stohkank, 
Klxbbb,  LANOBEiir.  Ph.  Ch.  8,  344).  —  Slektrolytische  Dissoziationskonetaiite  k  bei  26*: 
1,6x10-*  (OSTWALD,  Ph.Ch.  S,  183).  Leitfähigkeit  von  Gemischen  der  Säure  mit  ihrem 
Kalium-  und  Natriumsalz:  Babmwatbh,  PA.  Ch.  66,  231.  Orad  der  Farbveriüiderung  von 
Hethylorongslöaung  als  Maß  der  Affinitätekonstante :  Vxlxt,  PA.  Ch.  67,  160.  Komples- 
bildung  mit  Molybdän  säure:  Bimbach,  Nbiibbt.  Z.a.Ch.  62,  400. 

Chemiiche«  Verhalten  der  OlykolsäuTR. 
Glykolsaure  geht  durch  längeres  Erwärmen  auf  ca.  100*  (Dbbohskl,  A.  127,  164;  Fabl- 
BIBO,  J.  pr.  [2]  7,  336;  Frrno,  Thomson,  A.  200,  79)  oder  beim  Behandeln  mit  Scbwefel- 
Säureanhydrid-Dämpfen  in  der  Kälte  (Fa.)  in  ein  Anhydrid  CtH.O,  (F:  128-130*)  (S.  SS9) 
über.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200-240*  PolyglykoUd  (Syst.  No.  2769),  wenig  Diriykc4- 
sfture  HOJ;CH,OCH,CO,H  (S.  234)  und  Polyoxymethylen  (Hbiktz,  Ann.  d.  Phynk 
116,  461 ;  J.  1861,  444).  Grenze  der  PolyglykoUdbildung:  MBNaoHCTXiH,  B.  16,  162).  Bei 
der  Destillation  von  Glykolsaure  im  Vakuum  wird  (aus  zunächst  entstandenem  PolyglykoUd) 
Glykolid  (Syst.  No.  2769)  erhalten  (Bisghoff,  Wai.dbn,  B.  26,  263;  AMaOEftrz,  B.  26, 
561;  vgL  Hbiktz,  Ann.  d.  Phynk  108,  484;  J.  1868,  362).  —  Zersetzung  von  Glykolsaure 
durch  elektrische  Schwingungen:  V.  HutFTIRNK,  PA.  CA.  86,  298.  Einw.  der  dunklen 
elektrischen  Entladung  in  Gt^enwart  von  Stickstoff:  Bebthblot,  C.  r.  186,  687.  Bei  der 
Elektrolyse  einer  konz.  Lösung  des  glykolsauren  Natriums  entstehen  Formaldehyd,  Koblen- 
diozyd,  Koblenoxyd  und  wenig  Ameisensäure  (v.  Millib,  Hofkb,  JB.  87,  467;  ■.  anoh 
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Walmxr,  Soe.  60.  1278).  —  OlykolBäurcKibt  bei  der  Oxydation  mit  WaMeratoffraperoxyd  in 
G««anwart  von  Ferrowlx  Glyoiyteänre  (Ii^ntoii,  Jones,  Soc.  Tl,  70)  und  weiterhin Tormolde- 
hyd,  AmeifwniiäuK,  Kohlendioiyd  und  Wasaer  (Dakik.  C.  19061.  1779;  19081,  1161). 
Kooz.  Salpetersäure  oxydiert  Glykoleäure  EU  Oxstsäure  (Sokolow,  Stbbokxb,  A.  80,  41). 
GJykoUäure  wird  von  Silbcrozyd  in  Barytwasaer  bei  ^mmc^rtempeTtitar  nicht  an^^egriffen, 
bei  100—110'  KU  Kohlendiozyd,  Ameim-nKäure  und  Oiabjäure  oxydiert  {Nbf.  A,  867,  283). 
Wild  daroh  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Waniier  auf  160°  «u  Oxalsäure  oxydiert  (Swakts, 
O.  10O8  II,  202).  Das  Mercurisalz  der  OlykolsÄure  liefert  beim  Kochen  Beiner  wäBr.  Lö«ang 
Hen^roglykoUt.  freie  Glytolsanre,  Fonnaldehyd  und  Kohtendioxyd  (GuKaBBT,  C  r.  146, 
134;  Bl.  [4]  3, 429).  Glykolsäure  wird  bei  genügend  langem  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefel- 
nore  völlig  zu  Essigsäure  reduziert  (CiuAns,  A,  146,  256).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure 
und  SchwefolRäure  auf  Glykoinäure  entstphen  die  Nitrate  der  Glykolsäure  0,N-OCH,-CO,H 
und  der  Olykoloylglykolsaure  0,NOCH,-CO-OCH,CO,H  (DuvAi.,  Bl.  [3]  29,  602,  678): 
dykolsäure  gibt,  mit  2Hol.-Gew.  Phoaphorpentachlorid  auf  120*  erhitzt,  Chloraoetylchlorid 
(Fahlbkbo,  J.  pr.  [2]  7,  »43).  Beim  Erhitzen  von  glykolsaurem  Kalk  mit  viel  gelöschtem 
Kalk  ei^tweiolien  Wanserstoff  und  Methan  .(Hanriot,  Bl.  [2]  4B,  SO).  Beim  Erhitzen  von 
glykolsaurem  Calcium  mit  viel  konz.  Schwefelsaure  auf  170—180*  entsteht  viel  Polvoxy- 
meUiylen  (Hiintz,  A.  1S8,  43).  Eine  eiedende  wäBr.  Lösung  von  Glykolsänre  löst  Cnrom-  • 
hydroxyd  auf  unter  Bildung  einer  purpurfarbigen  Lüeung,  die  vermutlich  eine  Chromglykol- 
üaio  enthalt  (Wbbhbb,  Soc.  86,  1447). 

Oench windigkeit  der  Veresterung  von  Glykolsäure  mit  Methylalkohol  und  ChlorwasBer- 
stoff:  Gtb,  B.  41,  4315.  Grenze  der  Esterifizierung  mit  Isobutylalkohol:  Mkkschttkiii, 
B.  16.  163.  Grenze  der  Esterifizierung  mit  Es.ijgsäur«':  Mbsbcsutkin,  B.  IB,  164,  Über 
die  beim  Erhitzen  von  GlykolsäuTe  mit  EEtsigBäureanhydrid  entstehenden  Produkte  vgl. 
BOrtiNQXB,  CA.  Z.  S4,  619.  Bindung  von  Kohlendioxyd  in  Gegenwart  von  Calciumhydroxyd: 
SiKOFRiKD,  HowwjANZ,  H.  68,  392.  Glykolsäure  addiert  Schwefelkohlenstoff  in  alkalischer 
LflBung  zu  0-Dithiocarboxy-glykolsäure  HO,C-CH,OCS,H  (Holmbbeo,  /.  pr.  [2]76,  173). 

Glykolsäure  wird  im  tierischen  Organismus  über  Glyoxylsänre  und  Oxalsäure  zn  Knhlen- 
dioxyd  und  Wasser  verbrannt  (Dakih,  C.  1807 1,  1804). 


Nachweis  Ton  Glykolsäure  durch  Farbenreaktionen:  DsNioia,  Bl.  [4]  B,  648;  A.iA. 
[8]  18,  ISO.  Olykolsäuie  färbt  sich  (wie  viele  andere  Oxysänren)  mit  einer  verdünnten  Eisen- 
chloTid-LöBung  intensiv  gelb  (Bbbo,  Bl.  [3]  11,  S83).  Nachweis  als  Pfaenylhydrazid:  P. 
Havib,  H.  38,  141. 

Glj/kolaaure  Salze. 

NH4C»H,0,  +C,H,0,.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
Itwihter  in  heißem  Alkohol  (Hkintz,  Ann.  d.  Phyait  U4,  451;  J.  1861,  446).  Lösungswärme 
iiDdBildungawarme:DBFoBCBAND.  £1.  [2]  39, 313, 403.  -  NH,C,H,0,.  Kiy stalle (Ssab AMI- 

«W,  ffi.  81.  378;  C.  1899  II,  32).     "  '      '  ■  ■     -- "■    "-.  —    "■"• 

LüBungBwärme  und  Bildungswärmc:  . 
Ifislioh.     Reagiert   auffallenderweise  sauer 
Kldungswänne:  de  Fobcband,  Bl.   [2]  Sw,  %Kn. 

NaC,H,0,  +  C,H40,.  Seidealänzende  Nadeln,  sehr  hygroskopisch  (db  Fobobasd,  Bl. 
I2}S8, 312).  Lösungswärme  und  Bildung» wärme:  de  F.,  £1.  [2]  89,  313,  403.  -  NaC,HaOi. 
Piitmen  (dbFobckamd,  Bl.  [2]  S9,  312).  KrTstalliHi(<rt  aus  Wasser  mit  1  H,0(Heintz,  Ann.  d. 
Pkyük  ÜB,  468;  J.  1861,  443),  in  Blättchen  mit  ViHiO  (PE  F.,  Bl.  [2]  89,  312),  aua  Ter- 
dQnnt«m  Alkohol  in  rhombischen  Prismen  mit  ViH,0,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
UtoUch  sind  (Heintz).  Lö«ungs wärme  und  Bildungn warme:  de  Fobceabd,  Bl.  [2]  39,  312, 
402.  —  Na,C,H,03  +  2H,0.  ZerflieÖlicIie  Nadeln;  wird  durch  Trocknen  bei  180" im  Wasser- 
■toffslrom  wasserfrei  (DE  F.,  Bl.  [2]  40,  104).  Lösungswärme  und  Bildungswärmc:  de  F,, 
Ä  (2]  89,  404;  40,  105.  -  KC.HjO,  +  V.W,0.  Prismatische  KiystaUe  (Hbintk,  Attn. 
d.  Physik  109,  311],  Nadeln  (db  Fororand,  Bl.  [2]  89,  312).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(H.).  Lösungswarme  und  Bildungswärmc:  DE  F.  -  Cu(CjHsOa),.  Blauo  Kiystalle  (Heintz, 
Ann.  d.  Phynk  112,  88;  J.  1861,  439).    Löslich  in  134  Tln.  kaltem  Wasser  (Fahlbkbq,  J.  pr. 

g  17. 339),  LoRungswarmeund  Bildungswärmc:  »bFokcrand.M  [2]  88, 315.  -  AgC.H.O^ 
ättchcn  (KBKTJLfe,  A.  106,  291;  Schrbibbb,  J.  pr.  [2]  13,  471),  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöebch  in  Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (K,).  —  AgC,H,0,  + 
VtH,0.  Monoklin  prismatische  (Knop,  A.  128,  279;  vgl  OrolA,  CA.  Kr.  8.  97)  Kiystalle 
IDsasAioirBS,  A.  88.  340;  Dbbchsbl,  A.  127,  168;  Naumann,  A.  128,  278).  Wird  bei  100* 
wasserfrei  (Dbsbaionbs;  Bbboh3KL). 
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Nadeln  (Eoms,  B.  4,  681 ;  CJobup-Bbsahxs,  A.  Ifll,  229;  Fahukbq.  J.  pr.  [2]  7,  332;  Flmo. 
J,  pr.  [2]  10,  271 1  BOmNaxR.  B.  IS,  465;  ^4.  1S8.  227).  Löst  sich  in  80  Tln.  Wuser  bei 
15»,  in  19  Tln.  bei  100"  (Fahubbo).  -  Ca(C^,0,),  +  4»/,H,0.    Kiystelle  (Dmus,  A.  166, 
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Hg(C,H,Oi),  +  2HtO.  Mikroskopiadie  Nadeb;  I  IT.  löst  aiali  in  12,6  Tln.  Wume 
von  IS*  (SoBBBiBKR,  J.  pr.  [2]  IS,  442).    LOeungswönne  und  Bildungswärme:  DX  Fobosahd, 

B(.  [2]  88. 31B.  -  C»(C,H,0,)^    "    '     "      '     '  '    .'--.■    ■" •     -  -'- 

332),  Säulen  (HOlzeb,  B.  16.  29£ 
LöBungawamienndBilduagBwärme:DKFoiiCEAND,.S{.  [2]  89,314.  —  Ca(C,H,Oa)t  +  3H,0. 
Kristalle  (Debds,  A.  100,  8;  160,  117;  8oc  88,  1403;  Schdui.  J.  1868,  284;  EosiB,  B. 
4,  582;  BöTTINOKa,  B.  IS,  466;  Ä.  V>6,  228).  Löolich  in  80.8  Tln.  Waeeer  von  17»  (ScHnii«>. 
Lü8ungHWärmenDdBildxinKBwäTme:DEFoB0R«ND,  .SJ.  [2188,314.  —  Ca(C,HiOi),  +  4H,0. 

27). 

, 4^/.I.  .... 

117;&>c.  88,  1403).  -  Ca(C,H,0,),  +  ÖH.O.  Ktyatalle  (Obommtdis,  BI.  [2]  S7, 4;  DK  Faa- 
dSAND.m  [2] 88,314).  LösungswärmenndBjldungawämteiDGF,  -  Ca(CtHaO,|,  +  8HiO. 
KiTsUlle  {Ljdbawik,  ai.  14,  287).  -  ClCaC,H,0,  +  H.O.  Nadeln.  Gibt  mit  WasMr 
Cafciumglykolat  (BöTniaaEB,  A.  106,  210).  —  ClCeiC,HjO,  +  3  UiO.  Oktaedenrtiin 
KiyetaUo  (JiZüKO witsch,  J.  1864.  359;  Hölzm,  B.  16,  2955).  -  Sr(C,H,0,),  +  6  H,0. 
HikroBkopiaohe  Nadeln.  losUch  in  29.9  Tln.  Wuaer  bei  19*  (Schbbibeb,  J.  pr.  [2]  18,  449). 
Löaun^wänneimdBildungBwänne:DKFOKCiui(D,£i.[2]88,314.  —  Bft(C,H,0^i.  KiyttaUe 
(SoEOLOW,  Stbbckkk.^.  80,36).  Pnamen  (de  Foborand,  SJ.  [2]  88, 313).  LoeÜoEiin  7.9Tln. 
Wiuser(SOHULZK,J.  1868.  284).  Loaungswänne  und  BildunftBwänue:  ds  F.  —  Zn(C|H,Oj)a 
+  2H,0.  Sänlen.  100  Tle.  der  bei  20*  eeaättigten  w&Br.  Lösung  enthalten  2,94  Tle. 
wasserfreies  Satz  (SoKOLOW,  Stbickbb,  A.  80,  39).  Läaungs wärme  und  Bildungswärme;  DK 
FoBCBAND,  Bl  [2]  SB.  315.  -  Hg(C,HiOil,.  WeiSe  KiTBtallmasM  (Donk,  A.  96,  215).  - 
ClUgC,H,Oi.  FriBiiMtisohe  Kiystalte,  schwer  löslich  in  kaltem  Wuset  (Schbburb,  J.  pr. 
[2]  13.  461;  Dohk,  R.  96,  215). 

TlC,HjO^  Nadeln  (Fahlbkbo,  J.  pr.  (2]  7,  339).  -  Ce(C,H,0,)^  WeiBe*  KiystaU- 
pulver;  1  Liter  wäQr.  Lösung  von  20*  enthält  3,663  g  (Rubach,  Kiuam,  A.  868,  112).  — 
K^ZrfCiHjO,),  +  3H,0.     MikroskopiBDhe  Prismen  (Mardl.  Z.  a.  Ch.  87,  278). 

Ph{C,H,0,)^  Monokline  (Nattmajin,  A.  197.  167)  Krystalle  (Sckulb»,  J.  1868,  284; 
DIIBCH3XL,  Ä.  197,  157;  Pahlbbbo,  J.  pr.  [2]  7,  337).  Löslich  in  31  Tln.  Wa«ser  bei  15* 
(Schulzb;  Dbbchsel).  Lösangswürme  und  Bildungswänne :  de  Fobcband,  Bl.  [2]  88,  315. 
-  Pb(C,H,Oa)|  +  PbO.  KrjraUUinJscher  Niederschlag  (Sohülze,  J.  1869.  284;  Fahi^ 
BEBO,  J.  pr.  [2]  7,  33S).  Löslich  in  lOOOO  Tln.  kaltem  Wasser  (Sch.).  ~  CIFbC.H.Or 
Nadeln  (BitaBL.  Bl.  [2]  44,  425). 

Derivate  der  Qlykolaäure,  toelehe  lediglieh  durch  Vtränderung  der  Bydroxyl- 
/unktian   entttanden  »i»d. 

BI»tho»essig«&ar»,  Methyl&ttaerslrkolBftnr«,  Uethylc^lykoloAnr«  CfH^O,  =  CH,  • 
0-CH,-CO,H.  B.  DurcbKocben  vonChloressigsäuremitNaO'CH,(2Mol.-Oew.)inMethyl- 
alkohol  <HnilTZ,  An»,  d.  Phytit  108, 30S;  J.  18B8,  358).  Au«  ihrem  Nitril  (S.  242}  dureh  Ver- 
BeifunKmit32o/|igerSa]tBiuni(GAOTHan,.J.cft.[8]le,307).  Dm  SUliersiJzentoteht  durch Be- 
handdn  des  KaUumsalzea  des  Methyl- [)}.|J.dinitro-äthjl]- Äthers  CHj'O-CH.'CcNOjJiNOOK 
mit  Zinn  und  Salzsäure  nnter  Kflhlung  and  Kochen  des  Reaktioosproduktea  mit  Silbemxyd 
(MKtBXHHKiiiEB,  Schwabs,  B. 89, 2547).  —  Hygroskopisch  Flüssigkeit  (H.,  Ann. d.  PhgsiklOO, 
321;  J.  1868,  359).  Kp:  203-204*  (Lambuno,  Bl  [3]  17,  357),  198»  (Hbintz);  Kp^^!  197» 
bis  198*  (O.);  Kp„_u:  126~130*  (L.).  D:1,180(H.).  Mit  Waaecr,  Alkohol  und  Äther  in 
jedem  Verhältnia  mischbar  (H.).  Elektrolytische Dissoziationekonstante  k  bei  25*:  3,35xl&~^ 
(OffTWALD,  Ph.  CK  8,  183).  Leitfähigkeit  des  Katriumsalzes:  O.,  Pk.  Ch.  1.  100.  -  Bei  der 
Elektrolyse  einer  wäOr.  Lösung  des  KaJiumsalzes  entstehen  Formaldehyd  und  Ameisensäure 
(V.  Miller,  Hofeb,  B.  97,  469).  Methylätherglykolsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Natronlauge  nicht  gesp^ten  (H.,  .^nn.  d.  Phytik  108,  313;  J.  18fiS,  360). 

KaCjHiO,.  KrystalliniHch,  lerflieBlich,  in  Alkohol  löslich  {HBimz,  ^nn.  d.  Phyaik 
106,  324;  J.  1869.  359).  -  KC.HjO,  +  4H,0.  Prismen  {aus  Wasser).  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (H„  Ann.  d.  Physik  108.  322;  J.  1868,  359).  —  Cu{C,H,0,),  +  2H,0.  Grün- 
lichblaue schiefe  Prismen.  Ledcht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (H.,  Ann.  d.  Phytik 
108,  310,  328;  J.  1889,  359).  -  AgOH.O^  Nadeln  (aus  Wasser)  (H.,  Ann.  d.  Pkyik  106, 
330;  J.  1868,  359).  Blättohen  (aus  Wasser  -|-  Alkohol)  (Hbisbhheimeb,  Scbwabz,  B.  88, 
2648).  In  heißem  Wasser  leicht  löslich  (H.).  —  Ca(C,H,0,),  (bei  120-130«)  (H.,  Ann.d. 
Phynk  108,  326;  J.  1889,  359).  -  Ba(C^ß,)^  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich,  in  abso- 
lutem Alkohol  kaum  löslich  (H.,  Ann.  d.  Phynk  108,  309, 326;  J.  1869, 359).  —  Zn(C,H,Os}. -(- 
2H,0.  Siätze  Rhombenoktaeder  (aus  Wasser).  100  Tle.  Wasser  losen  bei  18,40  27,42  Tle. 
krystaUwaeserholtigea  Salz,  LösUoh  in  Alkohol  (H.,  Ann.  d.  Phytik  109,  306,  326;  J.  1868. 
369).  —  Pb{C,H,O.V  Blättchen.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  warmem  absolutem  Alkohol 
liemUoh  leicht  (H.,  An*,  d.  Phytik  108,  329;  J.  1868,  369). 


ciby  Google 


Syst.  No.  2».  ]  ALKYIATHERGLYKOLSAÜBEN.  23S 

AthMyMBlCTämre.  Atbrlitharslykolsinr«,  JLOiTlogljkolB&iire  CfH^O,  —  CA- 
0'CH|-ÜUiU.  B.  TJörch  Btiiw.  von  Chtereasiraüure  aof  NaO-CA  >"  ahtcAvtem  Alkohtd 
(Hcnm,  ^»M.  (i.  PAyn'it  108,331;  lU,  560;  J.  181»,  360;  1860, 314;  iJoHUCLn-,  i4.cA.  [SjO. 
48»;  £f.  [4]  1.  366).  Dorcb  Veraeifen  ihree  NibÜB  (S.  243)  mittels  wäQr.  32*/«iger  Salxüure 
<OAtnutKB,  A.  cA.  [8]  16,  304).  Aus  1.1.1.2-TetracUotsthan  und  überBchÜBsigem  NaO-C,H» 
(Qbdtheb,  BaoOKBoiT,  J.pr.  [2]  7,  113,  115).  Aus  Äthyl■[a.J^dichlo^-vinyl]üthe^  CHCl: 
Ca-O-GiH,  und  N&O-CA  (Gkdtxir,  Bbockbovf,  J.  pr.  [2]  7,  115).  —  Sie  ReiniguDK 
erfolgt  am  bwt«D  durch  Fraktionieren  im  Vakourn  (äoMMiLn).  —  Flüasig.  Kp:  206-207^ 
(Hknby,  B.  a,  276);  Kp„:  128-130'  (LucBiaso,  Bl  [3]  17,  358);  Kp„:  104«  (Somäeltt). 
ElektTolytisohe  DisaoziationBkoiiHtante  k  bei  25":  2,34x10-*  (Ostwald,  Ph.Ch.  8,  184). 
LeitfähJKkeit  des  Natriunualzea:  Ostwald,  Ph.Ch.  1,  100.  -~  Athylätherglykoleäure  zer- 
ge^tjif£!!^waB  bei  der  BcHtillBtion  nnter  Bildung  von  Glykoleäure,  AthylätherglykolHänre- 
äthylester  unaTTölToxy mpüivlen  (Heiktz,  Ann.  d.  PhyHk  U4,  469,  472;  J.  1661,  448;  vgl. 
Ann.  d.  Pkynk  IIB,  462).  Wird  durch  Jodphosphor  und  Wasser  in  Athyljodid  und  Olykol- 
MHire  gespiJten  (Hbintk,  Ann.  d.  Physik  114, 475;  J.  1861, 440).  Bei  der  trocknen  Uestillation 
des  CBfciumsdzee  im  Wuserstoffstrome  enteteht  sjmm.  Diäthoxyoceton  CO(CH,-0'CJI()i 
(OniTL,  M.  Ifi,  804).  Athylätherglykolsilure  wird  durch  Alkohole  in  Gegenwarl  von  Sali- 
eäute  sehr  leicht  eeterifisnert  (SomraLBT).    —   Cu(C4H,0,),  +  2H,0.     Blaue  schiefe  PriBmea, 

100  Tle.  Wasser  lösen  bei  14>  14.22  Tic.  wasserhaltiges  Salz.     100  Tle.  Alkohol  (D:  0,825) 
läaen  bei  13,5*  1,74  Tle.  waswrhaitiges  Salz  (Heintz,  ^nn.  d.  Phyaih  UX,  6S6:  J.  1880,  314). 

—  Ca{CtH,0,),  +  2H,0.     Hikrofikopische  Nadeln  (aus  Alkohol   +  Äther).     Sehr  leicht  lös- 
Koh  in  Wasser, laelich  in  absolutem  Alkohol.    F:  110-  120>(HEnrTZ,  A.  138,41).  -  Bs{C,H,0,). 

KiTiitslle.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  lOalich  in  absolutem  Alkohol  (H.,  Ann.  d.  Phynk 
lOe.  33S;  J.  1BB8,  360). 

TriohloT&thoxy-MBlffftäm«,  THohlaT&thyl&tharBlykolBäur«  C«HtO,G,  =  (X^i '  CH,  - 

0-GH,-CO^.    B.    Bei  Einw.  von  KaUlauge  (D;  1,26)  auf  ^.g.^.Tnchlor-äthylalkohol,  neben 
ChloresugB&uie  und  vemK  Ameiseosänre  (T.  OAKZASOU.i.Ttnm!n.ACKH,  A.  210,  71).    ~ 

Blättohen  (aus  warmem  Wasser).    F:  69,9*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  kochendem 

Wasaer,  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  Die  Salze  zersetzen  sich  bei  längerem  Kochen  ihrer  Lö- 
Igen.  —  AgCiH,0,CI,.  Dünne  breite  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  sehr  rasch  schwanen.  — 
CC(H(0,C1,},  +  3H,0.     Nadeln,  ziemUch  leicht  löslich  in  Wasser. 
FTopyloxy-eaBigsftnre,  FFopyUtharelykolBänr«  C,H„0,  •=  CH('CH,-CHi-0-CH,- 

COJI.     B.     Aus   ihrem    Nitril   (S.   243)  durch    Verseifen    mit   32%iger   wä6r.    Solxaäure 

(Gauthmb,  A.c\.  [S]  16,  309).  -  Kp,„:  213-214». 

iBObntyloxy-MBl^&nr«,  IrobQtrl&therglykoIaliure  C,H,,0,  =  (CHi)iCH-CH,-0- 

CHfCO^    B.    Aus  ihrem  Nitril  {S.  243]  durch  Vorseifen  mit  32"/i,igBr  wäür.   Saliaäute 

(Gadthicb,  A.eh.   [8]  16,  310).   -  IL^^:  216°. 

iBoamyloxy-MolgB&nr«,  iBoamylätherslykoU&ure  CI,Hi,0,  =>  C,H„-0-CH.-CO^ 

B.   Ans  CÜoreissigHäure  und  Natriumisoaraylat  in  Isoamylalkohol  (Hkintz,  Ann.d.Phynk 

100, 338;  J.  1866,  360;  SimBS,  J.  1861,  44B).  -  Flüssig.   Kp:  235<i;  D:  1,003(8.).    Schwer 

läslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (S.).  -  NaCH„0j  +  2H,0.     Tafeln;  F:  190» 

bis  200»;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  -  KC,H„0,  +  H,0.     Prismen.     F:  200» 

bis  210"  (S.).   -  Cu(C,H„0,)f     Blaugrüne  KrystaUe.     F:   HO"  (Zers,);  sehr  schwer  löslich 

in  Wasser,  dsmlich  leicht  in  Alkohol  (S.).   -~  AgCHijO,.     Feine  Nadeln.     F:  110*  (Zers.); 

schwer  löslich  in  Wasser,  ziemUch  leicht  in  Alkohol  (S.).   -  Ba<C,H„Oj)f     Amorph   (H.). 

-  HgC,H„Op     Weiflee  Pulver;  F:  170°  (Zeni.);  seht  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in 

Alkohol  (S.). 

Äthrlen-bis-oxyeasigiäore,  Athylan-bla-glykolsfaire  C^uOi  = 
[.■CH,-0-CH,-CO,H.  B.  BeiderOxydationTonGlykol-bie-[oiy-athyl]-8( 
kol")  {Bd.  I.  S.  468)  mit  Salpetersäure  (Wdktz,  A.  eh.  [3]  68,  351).  -  Sirup,  ent«rrt  im 


sungen. 
Ca<C.H,< 


CH,-CH.-0-CH.-COJ{.  B.  Bei  der  Oxydation 

.  f  .. ,  ».    .„„.      ,.  „  .     .      -.  ,^(^,, 

Blatte 
f  3HiO.    Nadeln. 


:cji,o,-    BJ 


AoatoxreaslgaäTiM,  AaatylglykolaanreCtH«0t>=CH.-C0-0'CH,-COiH.  B.  Duroh 
l^lindes  Erw&rmen  von  20  g  Olykolsäure  mit  40  g  Aoetylchlorid  (ANSCBlhz,  Bektsaji,  B. 
86,  467).  Der  Äthylester  entsieht  durch  Erhitzen  von  Cnloressigsänreathyleeter  mit  wasser- 
freiem Natrinmacetat;  er  wird  durch  Kalkwasser  verseift  (HxmiT,  A.  1S8,  329,  338).  — 
Nadeln  (aus  Beniol);  F;  66-68>;  Kp,,:  144-14fi*  {A.,  B.).  Leicht  löeUch,  außer  in  Benzol; 
läBt  sich   ans  Wa»er  unzersetzt  umkgBtallisieren   (A.,   B.).      Verseifungs        '     ■    '■  '     ' 


Waaaer,  sehr  sohwer  in  Alträhol  (H.). 
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AUoplUmT]«l7kolsB.araC,H,0,N,  =  H,N-CO-NHCOOCH,CO,H.  fi.  DerAthyl- 
eeter  entsteht  beim  Einleiten  von  CyEuiBänredämpfeii  in  eine  Lösung  von  G^kolüureÄtiiyl- 
eat«r  in  absolutem  Äther;  man  vereeift  den  Athylester  durch  SaJZBänre  (W.  Tbaobi,  B.  S9, 
1677).  —  KiyHtalliniBch,  Sohmilet  bei  192',  dabei  in  Cyansäure  und  GilykolBäuie  lerMlend. 
Wenig  lüHlich  in  Athc^r  und  Benzol,  leichter  in  Wtuwer  und  Alkohol.  —  Cu{C,H,OtN,),.  HeU- 
grUneü,  in  Wasser  sehr  wenig  löelioheH  Pulver.  ~  AgC^H^OfN^.  Kiystolliaischer  Nieder- 
echl^. 

mtTooarbaminrl-glykotaäure  C.H^O.N,  =  0,NNHCOO-CH,-C03.  B.  Der 
Athylester  entsteht  bei  Behandlung  des  CaTbaminylglykolsäureäthyleateTB  (S.  ^8)  mit  Athyl- 
nitnit  in  koni.  Schwefelsäure;  mtui  verseift  ihn  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  [Thiklk. 
Dknt.  A.  80a,  263).  -  KXjH,O.N^  Weiße  Nüdelchen.  Leicht  löeUch  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Thiocarbtuninyl-fflykolBäiu«  C,H.O,NS  =  H,N-C8-0'CH,'C0,H.  B.  Aus  Sithio- 
oarbäthaxy-g!ykotBäureC,H,'S-CS'0'CHi'CO,H(a.a.)  mit  Ammoniak  (HOLHBXBa,J.i)r.  {2] 
76,  179;  70,  267).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  Ill-li2<ii  leicht  lösUch  in  Wasser,  Alkohol 
und  Athcr  (H.,  J.  pr.  [2]  7B,  180;  79,  337).  Elcktrolytische  Uissoziationskonstuite  k  bei 
25':  1,13x10-*  (H.,  J.  pr.  [2]  79,258).  —  Zersetzt  sieh  beim  Kochen  in  neuti^er,  schnriler 
in  alkalischer  Lösung  in  Glykolsäure,  Kohlendiozyd,  Schwefelwasserstoff  und  Ammonikk 
(H-,  J.  pr.  [2]  79,  259).  Reagiert  mit  Bromessigsaura  unter  Bildung  von  Carbaminyliliio- 
giykolgäureH,N-CO-S-CH,-CO^(S.250){H.,  J.pr.  [2]79,260).  -  NH^C.H.O.NS.  Weiß, 
körstallinisch  (H.,  J.  pr.  {2]  76,  179).  -  NaC,H,0,NS.  Hygroskopische  Nadeln  (H-,  J.  pr. 
[2]  76,  258). 

Dithioonrboxy-glykolefore  CsH40,Si  =  HS-CS-0-CH.'CO^  B.  Ans  CHykcAs&ai« 
in  alkalischer  Lösung  und  Schwefelkohlenstoff  (HourazBO.  J.  pr.  [2]  TB,  173).  —  Qdbes 
OL  —  Zerfällt  sogleich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Glykolsäure.  Das  KaJinmsals  gibt  mit 
Athylbromid  Di thiocorbäthoxy -glykolsäure  (b.  u,),  mit  chloressigssurem  Kalium  Thlocarbo- 
nyl-glykolsaure-thioglykolsäure  HO,C-CH,-S-CS  O  CH,-CO.H  (S.  251).  -  KaliumB»!*. 
Qelbc  hygroukopiitche  Krusten.    Oxydiert  sich  an  der  Luft.  —  PbC,HiO,S^     Gelb. 

Dithiooftrb&thoxy-glykolBaurB  C,H,0,S,  =  C,H,-S-C8-OCH,-GO,H.  B.  Da« 
KaUumsolz  entsteht  aus  dithioearboxyglykolsaurcm  Kalium  mit  Athylbromid  {HOUCBBBO, 
J.pr.  [2]  76,  174).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  P:  77-78".  Sehr  leicht 
löalich  in  Alkohol,  Äther,  BiseasiK  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasaer.  Elcktro- 
lytische Dissoziationskonetante  k  bei  26':  2,12x10^'.  ~  Zersetzt  sich  beim  Erhitsen  in 
neutraler  Lösung  in  Kohlendioiyd,  Schwefelwasserstoff,  Äthylmeroaptan  und  Ittthio- 
kohlensäureester(T).  Zersetzt  sich  mit  alkoholischem  Kali  in  Athylmcrcaptan,  Glykolsäure  und 
C(Ha'0'C0-8K,  mit  Ammoniak  in  Athylmercaptan  und  Thiocarbaminylglykol saure  HjN- 
CSOCH-CO^  (s.  o).  -  NaC,H,0,S,  +  3H,0.  Farblose  Blätter.  -  KC,H,0,S|  + H,0. 
Blatter.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  -  Ba(CsH,0,S,),  + 2H,0.    Nadeln  taue  Wasser). 

[C&rboxyiiiathoxjr]-aMf^S.are,  I>iiiietli7läth«TdloBTboiU&iiFa,  ,J>lglykola&tir«<' 
C^Oi  =  HO^  CH,-0  CH,-CO,H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Glykolsäure  auf  300»  bis 
240*  entsteht  etwas  Diglykolsäare  (Hbintz,  Ann.  d.  Pht/sOc  IIB,  461;  J.  1861,  444). 
Beim  Kochen  von  Chloressigsaure  mit  Wasser  und  Calciumhjrdroxyd  (H.,  Ann.  d.  Phyaik 
IIB,  464;  J.  1861,  440),  das  zweckmäßig  auf  einmal  und  im  ÜberschuB  lugegeben  wird 
(SoHBXXBXB,  /.  pr.  [2]  18, 439),  oder  mit  Lithiumhydroxyd,  Bariumhydroxyd  oderStrontinm- 
hydroxyd  (Schbbibeb,  J.  pr.  [2]  13,  439,  444,  447)  bildet  sich  vorwiegend  DiriykolaSiira, 
wahrend  beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  Wasser  und  Hagnesiumozya  viel  mehr 
Glykolsäure  als  Diglykolsäureent8t«ht(ScH.,J.  pr.  [2]18,442)  und  mit  Bleioxyd  beide  Säuren 
ungefähr  in  gleichen  Mengen  gebildet  werden  (Scil,  J.  pr.  \2]  18,  456).  Quantitativer  Ver- 
lauf der  Bildung  von  Di^ykolsäare  und  Glykolsäure  aus  Bromessigsaure  mit  Wasser  und 
verschiedenen  Basen;  LossBii,  Kicstjorv,  A.  S4S,  119.  Di  glykolsäure  bildet  sich  durch 
Verscifung  ihres  aus  ChloressigBäureester  und  NatriumglykolBäureeBt«r  entstehenden  Diäthyl- 
esters  (S.  238)  ( JoNorLKiscH,  Godchot,  0.  r.  146,  71).  Bei  der  Oxydation  von  ß.^-Diosy- 
diäthyläther  0(CH,-CHi-OH),  {Bd.  I,  S.  468)  mit  Salpetersäure,  neben  Glykohtäure  und 
Oxalsäure  (Wüktz.  A.  eh.  [3]  69,  334,  342).  -  DarsL  Zu  einer  ca.  50"  warmen  Lösung  von 
1  MoL-Gew.  Barythydrat  (ca.  1700-ISOO  g)  gibt  man  I  Mol.-Gew.  Chloressigsäure  (500  g) 
in  größeren  Portionen  hinzu;  man  kocht  noch  ca.  1  Stunde,  sammelt  nach  dem  Erkalten  das 
Bariumsalz  und  zericgt  es  mit  Schwefelsaure  {Lossbn,  Eicblopf,  A.  S4S,  121;  s.  auch  H., 
A.  144,  91). 

Monokhn  ^smatische  (Hbutz,  Ann.  d.  Physik  116,  282;  J.  1861,  440)  Kmtalle 
mit  1H,Ü  (aus  Wasser)  (H.).  F:  148' (WiTBTZ.  .^.  cA.  [3]  69,  346).  Leicht  löslich  in  Waner 
und  Alkohol,  schwerer  in  Äther  (H.,  Ann.  d.  Phytik  116,  282;  J.  1861,  440).  Lichtbrechung 
in  wäßr.  Lösung:  KutONMiEOW,  J.  pr.  [2]  81,  342.  Elektrolytische  Dissoiäationskonstante 
für  die  erste  Stufe  k,  bei  26»!  1,1  X  IQ-»  (Ostwald,  Ph.  Ch.  8, 186).    Elektrolytaaohe  IHaao- 
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ütionskoiurtaate  für  die  zweit«  Stufe  k,:  37x10-*  (WxasoEXiDSE,  M.  Sa.  624,  63S).  — 
ZN-fiUlt  beim  Destülienm  mm  Teil  ia  Glrkolsäure,  Polyoxymethyleii,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
dio^d  (H.,  A.  las,  130).  Zertällt  beim  ErUtxan  mit  KiOi  in  Osabäure  und  Easigaäuie 
<Wü.,  A.  eh.  [3]  68, 345).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  JodwaaHcrstoffaiuie  zunächst  GlykolBäure, 
dann  Eswgsäure  (H.,  A.  ISO,  262).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120* 
OlykoUäure  [H.,  A.  180,  2S6).  Trooknea  diglykolsaure»  Calcium  liefert,  mit  6—8  Vol. 
koM.  Schwefelsäure  auf  170—180'  erhitzt,  Kohlenoxyd  und  Polyoiymethylen  (H.,  A, 
188,  43). 

NH.CtH.O,.  Anscheinend '  monokline  Kryatalle.  100  Tle.  Wawer  löBen  bei  16'  3,08 
Ua  3,44  Tle.  SJz  (Hbintz,  Ann.  d.  Physik  108,  481 ;  J.  186B,  363).  -  Li.C.H.O,  +  2i/,H»0 
(ScHKXIBKB,  J.  pr.  [2]  13,  441).  -  Li^^.O,  +  6HjO.  Löiihch  in  2,2  Tln.  Waeser  bei  18,5> 
<S<m.,J.  pr.  [2]  18, 441).  -  NaC,H.Ot  Tafeln.  In  Waaaer  ziemUoh  schwer  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich  (H.,  Ann.  d.  Phnnk  116,  288;  J.  1861,  441}.  -  KC.HiOj.  Monoklin  prismatische 
(H.,  An*,  d.  Pkytik  IIB,  280;  J.  1861,  441;  Tgl.  OroA,  Ch.  Kr.  3.  115)  KiyHteUe.  Sehwcir 
IdaUoh  in  Waaaer,  unlöslich  in  Alkohol  (H.).  —  NaKC,H(0i  +  2H,0.  Flache  PHsmen;  in 
Waaser  aehr  leicht  löeUch,  unlöslich  in  Alkohol  (H.,  Ann.  d.  Physik  116,  292;  J.  1861.  442). 
—  CUC4H.O1  (bei  160—180°).  Blauer  Niederschlag,  auOerst  schwer  lösUch  in  Wasser  (H., 
Ann.d.Phyaik  116,  463;  J.  1881,  443).  -  Ag,C,H.Oi.  WeiOer  komiger  Niederschlag 
(WuRTZ,  A.  ch.  [3]  89,  348).  —  ]|[gC.H,0i  +  3HiO.  Krystalle;  schwer  löslich  in  Wasser 
(H.,  Ann.  d.  Physik  Ufi,  292;  J.  1861,  442).  -  CaC^HfO.  +  H,0  (Mors,  Z.  1886,  498).  — 
CaCÄOj  +  SHjO.  Krystalle  (aus  heißer  Lösung)  (H.,  A.  180.  267).  -  CaC4H.Oj  +  4H,0 
(M-,Z.  1888,  497).  -  CaCÄO.  +  SH.O  (M-.  Z.  1886,  498).  ~  CaC.H,0.  +  6H,O.  Nadeln. 
In  kaltem  Waaeer  fast  unläsUeh,  in  kochendem  schwer  löslich  (W.,  A.  eh.  [3]  60,  346;  H., 
.^NN.  1^  Phytik  116,  293;  J.  1861,  442).  -  SrCtHtOg  +  HiO.  Krystallinischer  Niederschlag. 
In  Wasser  schwer  löslich  (H.,  ^nn.  d.  Physik  116.  294;  J.  1881.  442).  -  SrCtH.Ot  +  4H,0. 
Kry8taUe{auB  Waeser)  (Sch.,  J.pr.  [2]  13,  447).  -  BaC^H-Oj  +  H^  Krystalle  (H.,  Ann. 
d.  Physik  IIB,  295;  J.  1861,  442).  Löslich  in  600  Tln.  siedendem  Wasser  (ScB.,  J.  pr.  [2] 
18,  445).  -~  ZnC(H,0,.  Blättchen  (ans  heiBer  Lösung)  {H..  Ann.  d.  Physik  16.  4fi2;  J.  1881, 
442).  —  ZnCiH,O,4-3H,0.  Schiefe  Prismen  (aus  kalter  Lösung)  (H.,  Ann.d.  Physik  16, 
462;  J.  1861,  442).  -  HgC.H.O,.  Nadeln  (Donk,  B.  28,  216).  -  PbC^H.O..  In  Wasser 
schwer  lösUehe,  mikroskopische  Krystalle  (H..  Ann.  d.  Physik  116.  454;  J.  1881,  443). 


airkolaKors-thioenltat,  <Fhi(Maliw«ftlsäiir«-S-[oBi!'bo37metli;l]-aBt«r  CtHiC^S, 
—  HO,S-S-CH,-CO^.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Kochen  einer  waQr.  Lösung 
von  Natriumthiosulfat  mit  der  (durch  Natriumcarbon at  neutralisierten)  Lösung  von  1  Mol.- 
Gew.  Chloreasigsäure;  man  engt  ein  und  fällt  durch  Bari umchlorid  dasBariumBUz(PDaooin, 
O.  89  I,  422).  -  KV^^,0,Sf  Nädeichen.  Sehr  leicht  löslichin  Wasser(P.).  -  Ag.CJI.O.S, 
Nederschlag  (P.).  -  BaC^,O.S,  +  2H,0.  Rhombisch  pyramidale  (BoxEUS,  S.  A.  l.  [ö] 
8 1,  200)  Krystalle.  Wenig  löBlich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nur 
langsam  zersetzt.  Wird  Ton  Salzsäure  leicht  in  Bariumsulfat  und  Thioglykolsäure  zer- 
legt  (P.). 

Olykolsäure-nitrat,  8alpet«i«ätire-[oarboxymethyl]-Mtar  CjH,0,N  =  0^-0> 
CH,-CO,H.  B.  Man  löst  26  g  Glykoleäure  rasch  in  30  g  Salpetersäure  (D:  1.45),  setzt  unter 
Eflnlen  25b  konz.  Sohwefelsäure  hinzu,  gieBt  die  Hasse  nach  einiger  Zeit  auf  ein  Gemisch 
von  100  g  US  und  50  s  Wasser,  extrahiert  die  Flüssigkeit  unter  Vermeidung  einer  Temperatur- 
eriiöhnng  über  0*  nacheinander  mit  100  und  60  ccm  Äther  und  reinigt  da«  Rohprodukt  durch 
ÜmlOaen  ans  einem  40"  warmen  Gemisch  von  9  Tln.  Benzol  und  1  Tl.  Ligroin.  Als  Nelt«n- 
modokt  entsteht  das  Nitrat  der  Glykajoylglykolsäure  Ü,N'0'CH,-CO'O'CH,'C0iH(S.  240) 
(DUTAL,  £f.  [3]  98,  601,678).  -  Prismen.  F:  54,60.  Sehr  zerflieBUch,  aehr  leicht  lösUch  in 
Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  vor  allem  in  Äther,  unlöslich  in  Ligroin. 

Hydroxylamiii-O-eaBlgBäar«,  0-[Garbox7mefhyl]-hydroxylamlii  CaH.O.N  = 
H,N-0-CH,-CO^.  B.  Beim  Erwärmen  von  Äthylbenzhydniximessi^ure  C«H(  0(0  C^^: 
N'0-CH,-CO^  mit  Salzsäure  (Werhsr,  B.  98,  1569).  —  Sirup,  der  über  Schwefelsäure 
immiartig  eintrocknet  (W.,  SoüSSSTSUt.  B.  97,  3362).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
_ih  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin  (W.,  S.).  -  AgC^fOiN.  Krystalle.  Zersetzt  sich  am 
lichte  und  in  der  Wärme  (W.,  S.).   -  C,H,Os'^  +  Ha.     Nadeln   (aus  Alkohol).     F:   156* 

(W.,  a). 

Hrdrox7lamln-ir-«ssl8««ar«  C,H«0^  .=  UO-NH'CH,'CO,H  a.  Syst.  No.  386. 
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Derivate  der   Olykolsd^re,    Vielehe  darch    VeränderKng   der   Carboxytfunhtion 

(btiw.   dvreh    Verättderung  der  Carhoxyll%inktioii  und  der  HydrozyltHnktion^ 

e*letanaen  find. 

OxreBBlas&uremeUiyleiter.aiykolMXLremethrleBtarCaHiOt^HO-CHi-COi-CHa. 
B.  Durch  Erhitzen  van  glykolsaurem  Natrium  mit  Chlorewigsäuremethyleator  und  Hethyl- 
aikohol  im  Dnickrohr  an?  leo»  (Schkbinbb,  ä.  107,  S).  —  Kp^:  161.2«  (korr.).  D»:  1,1808; 
D":  1,1677;  D":  1,1332;  D":   1,1017. 

ICetlioxyeBsl^äiireinatliyleetAr,  KethylätherglykolsäaramethrleBter  C4H1O,  — 
CH,'0-CH,'COj-CH..  B.  Aus  ChloreBsiKBäuremetbyleBter  und  Natriummethflat  (SoasEi- 
NKK,  A.  197,  8;  vgl.  FÖ1.SIB0,  B.  17,  486;  Palomaa,  B.  48.  1300).  Durch  Einw.  von  Methyl- 
iodid  auf  methoxyesuMann«  Silber  (F.,  B.  4B,  1301).  -  Flüssig.  Kp,u,i:  131,06-131,12'; 
D":  1,0079  (P.).   -  Wird  selbat  von  Alkalien  nicht  leicht  verseift  (SoK.). 

ÄthoxyeBBigBäiur«m«th7lBat«r,  AttayUtharglykola&uramethylastar  C,H„0|  » 
C^,-0'CH|-CO|'CH,.   B.  AuBChlor«aBigi!äuremethyle8t«rundNKtnum&t^at(ScHRKiNKft, 

A.  1B7,  8).  Aus  Atboiyacetonitril  und  methylollüholiecher  Salzsäure  (Gaüthixb,  A.eh. 
[8]  la,  306).  -  Kp™t  U7-I48«  (G.);  Kp:  148»  (FöLSINO,  B.  17,  486).  D»:  1.0145;  D": 
0,9854;  D»:  0,9541  (ScK.,  A.  1B7,  21). 

Propyloxy-eBBigaSure-meOiylaBtor,  Fropyl&tlierglykolBftaremetliylflBtar  C^„0, 
=  CH,-CH,CH,-OCH»CO,-CH^  B.  Aus  Chloresaigsauremethylester  und  Natnum- 
propylat  {Schbbiniie,  A.  187,  8).  -  Kp;«,:  178,6'  (korr.)  (ScE-,  A.  187,  8),  D«:  0.9850; 
D«:  0,9811;  D":  0,9380;  X)-:  0,9018  (SCK.,  A.  1B7.  21). 

DlglykolB&are-dimethyleBtar  C,HuO,  =  CHj-OiCCHiOCHiCOiCHi.  B.  Aus 
Diglykolsäurechlorid  und  Methylalkohol  (AsscHÜTZ,  BiXBNACX,  A.  Srö,  65).  —  Tafeln  (aua 
Äther).     F:  36». 

Zntrat  deBaiykolBäaremethyl(Wt«nC,HtOtN=  OtN-0-CH,-CO|-CH,.  B.  Durch 
Einw.  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und  kons.  Schwefelsäure  out  den  Glykol- 
säureeater  unter  Vermeidung  einer  starken  Temperatursteigerung  (Duval.C  r.  187,  1263). 
—  Farhlase  MüsBigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  lOS"  (Zers.);  Kp„:  82,5'.  Löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Beniol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

OxyMBigBftura&thylBBter,   aiykolBSure&thylestAr   C«H,Oi  —  HO-CH,-CO,-CA- 

B.  Aus  Chloressigsäureathyleeter  und  slykolsauiem  Natrinm  l>ei  ISO*  (HKnm,  J.  186L 
446;  vgl.  SCHBXTNXK,  A.  1B7,  5).  Aus  Cmai«eBiKBäure£thTlMter,  Natriumaoetat  und  Alkohol 
bei  150^{HKiirn,  A.  138.  326).  Aus  PolyglykoTid  und  absolutem  Alkohol  bei  200«  (Noktok, 
TscMBByuK,  Bl.  [2]  SO,  109).  —  Darst  Aus  Glykolsäure  durch  Kochen  mit  Äthylalkohol, 
der  1  Vi  Chlorwasserstoff  enthält  (E.  Fisohkk,  Sfbiek,  B.  88, 3254, 3256).  Durch  24BtUndigea 
Kochen  von  100  g  Glykolsäure,  200  g  käuflichem  absolutem  Alkohol  und  75  g  entwäesert«in 
Kupfersulfat  (Ci^EtaiBHSsn,  Hbttuann,  Am.  48,  326).  —  Kp^:  100'  (korr.);  D':  1,1078; 
D":  1,0826:  D**r  1,0584;  D":  1,0180  (Soh.).  -  Gibt  mit  PhoaphorpentÄchlorid  in  der  Kälte 
Chloressi gsaureathylester  (Hbnby,  B.  S,  705),  mit  überschüssigem  PCIj  bei  150'  Chloracetyl- 
ohlorid  und  Äthylchlorid  (Fablbeso,  J.  pr.  [2]  7,  344),  Verseifungsgesch windigkeit;  Fikd- 
lAT,  HiCKMAKS,  Soc.  BE,  1009.  Verbindet  sich  mit  Calci umcnlorid  (Fabi,bbrq,  J.  pr. 
Va^t   340).   'Liefert    mit    Phenylraa^eniumbromid   a.ti-Diphenyl-äthylenglykol   HO-CH,' 

iCfUH)! IJ, tf;?)  ( Paal,  Wkidi 
Tebboinb,  C.  r.  148,  236. 

KethoxyoBBigs&TireättLyleater,  MetliylätlierglykolBa.nre&tIi7lsBt«r  C,H„0,  =- 
CH,-0'CH,-CO,-C^,.  B.  Aus  Chloressigsanreäthylester  und  Natriummethylftt  (ScHBBiNKR, 
A.  187,  8;  vgl.  FÖLSIRO,  B.  17,  486;  Palomaa,  B.  48,  1300).  Durch  Einw.  von  Äthyljodid 
auf  methosyessigmurea  Silber  (P..  B.  4ä,  1302).  Aus  Methoxyacetonitril  und  alkohohacher 
S(dz8&ure  (Oadthieb,  Ä.ch.  [8]  16,  307).  -  Flüssig.  Kp,„.L  143,9-143,95' (R);  Kp,„: 
130-131' (G.).     D»:  1,0118  (P.). 

ÄtboxyeaslgBänra&thyleater,  Äthylfttbei«lykolBftnre£thyleBter  Q^^fix^^CM^' 
0-CH|-CO.-C|Hi.  B.  Ans  dem  NatriumssJz  der  AtboxyessigBSure  mit  Äthyljodid  und  aoso- 
lutem  Alkohol  bei  U-tägigcm  Erhitzen  auf  100*  (Hbintz,  A.  ISB.  40).  Aus  Chloressigsäure- 
Kthylester  und  2  Mol. -Gew.  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  (Hbnby,  B.  i,  706; 
SoHRBiNES,  A.  187,  8);  diese  Reaktion  verläuft  bei  Verwendung  kleiner  Portionen  nicht 
glatt  (V.  Walthhk,  /,  pr.  [2]  66,  480).  Aus  rohem  Diazoessigsaureeater  und  Alkohol  beim 
Erwärmen  (Cuhtids,  J.  pr.  [2]  38,  424),  während  reiner  Diazoessigsäureester  selbst  bei  100* 
im  Druckrohr  nicht  mit  Alkohol  reagiert  (Cdktius,  Scbwan.  J.  pr.  [2]  M,  358).  Ans  Äthozy- 
aoetonitril  und  alkoholischer  Salzsäure  (GAUTHmt.  A.  eh.  [8]  16,  305;  Sommblbt,  C.  r.  148, 
628;  A.  eh.  [8]  8,  501 ;  Bl  [4]  1,  376).  Beim  Erhitzen  von  Chloressigsaurephenyleeter  mit 
Natriumäthylat  auf  130°  (Hosm.,  BL  {3]  81,  962).  -  Kp:  158,4'  (Sobkbuikb,  A.  187,  S), 
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1M-1S7*  (SoKULn);  Kp^:  1S2*  (Fölbino.  £.17,486);  Kp-,:  161~1S2*  (Gauthieb). 
J>*:  0,9996:  D*: 0,9766;  D**:  0,9446;  D«:  0,9068 (Sohk.,  J.1B7, 21).  -  Trockner  BromwaneT 
■toff  bei  100*  enengt  snnSolut  Athoxy essigsaure,  dann  Glykoluiuie  (FfiuiNO,  B.  17,  486).  ' 
Wird  duroh  übencEttsHigm  Cdciumhydro^nl  in  der  Wärme  zu  AtboxyessiKsliure  yeraeift 
<HmiTE,  A.  1S9,  41).  ÜbersohüssigsB  Ammoniak  eneogt  Athcxysoetamid  (Hknte,  A, 
3S8,  4Sf.  KondenjiicTt  eioh  mit  Aoeton  in  (Gegenwart  von  Natrium  lu  Ätbüsyacetjlacetan 
<8oKiaci.KF,  A.  eh.  [8]  9,  510;  Bl.  [4]  1,  382).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Athyläther- 
cj^kobäore&thylester  entatefat  DiäthosysceteeBicnäureester  C^.'0'CH,CO-CH(0'CtHi)- 
CO,-aH,  [Cova^a.  B.  U,  58;  rfd-  Gkutbeb.  WACKBiraoDKa,  Z.  1867,  T06).  Behandelt 
man  AthylätbergtykülBäureäthjrleet«r  mit  Natrium  und  das  Einwirkungsprodukt  mit  Äthyl- 
Jodid,  so  entet«ht  neben  I>iäthoxy«ceteesig8äureäthyle8ter  eine  bei  270'  siedende  Verbindung 
CiiH(,0(  (C;  0.,  W.).  Athoxre8Bi|päureathyleflt«r  gibt  hei  Einw.  von  Mcthjlmagneeium- 
jodid  ^•<%-«-*l*w>»y-^-nie'hyi-pn>P™  (CH,)JXOH)CH.-0-C  JI»  (Bd.  I,  S.  480)  (Bähai.. 
SoHHm.VT,  C.  T.  138,  91;  Bl.  [3]  Sl,  302;  S..  A.  eh.  [81  9,  S24;  B.,  S..  D.  R.  F.  177615;  C. 
ISOe  11, 1791). 

Fropyloxy-«as]ft£ar«'&thrl»Btar,  FropTlätharglykoIaAuMäthylaatar  C,H,,0,  ^ 
CHi-CHi-CHt'0'CH,'COt-CiHr  S.  Aus  Chloreasigniureiithyleeter  und  Natriamproräiat 
KSoTOMura,  A.  1B7.  8).  -  Kp^:  184,5»  (korr.).  D»:  0,9760;  D*:  0,9721;  D":  0.9230;  D"; 
0,8861  (SoH.,  A.  187,  21). 

iBOftioTlDxy-esalgs&Dre-KtlijrlMtAr,  iBoamyl&tlierElykola&nreithyleBtAr  C^EuOi 

—  C.Hu'0'CHi-CO,-CJI^  B.   Aus  dem  NatnnmMli  der  iBOamylätherglykoMure  mit  Äthyl- 
Jodid  und  absolutem  AlKanol  bei  4-tägiKem  Erhitzen  im  Wasaerbad  (ttiunNS,  J.  1881,  451). 

—  Kp:  212» 

Aaetox7eHlgB&iira&tlirlaBt«r,  AoMylclykals&nraithylaater  C^„Ot  =■  CHi-CO- 
O-CHj-COj'CtH^  B.  Ans  ChlorenaigBäureäthyleBter  und  trocknem  Natrinmacet'at  bcj 
«a.  170*  (Hsiim.  A.  1S8,  329)  oder  aue  Bromeasigsäureäthyleeter  und  alkoholischem  Kallum- 
«oetat  (Oai.,  A.  14S,  370).  Durch  Erhitzen  von  Diaioesaigsäureäthylester  mit  EssigBäure 
und  Toluoi  (COB-mrs,  J.  pr.  [2]  88,  426).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 
Alkalitche  Lösung  von  Acetursäuroäthyleeter  CHjCO-NHCH.CO.C^j  (CUKTiua,  B.  17. 
1673).  -  Flilaew,  Kp:  179»  (H.);  Kp_;  17S-177»  (C).  D>':  1,0993  (H.).  Löslich  in  viel 
WaBser  (H.).  —Wird  durch  ('/,  Mol.-Öew.)  Calci  umhydroiyd  in  der  Kalte  zu  scetylglykol- 
aanrem  Calcium  verseift  (H.,  A.  128,  338],  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu 
esn^urem  und  glykolsaurem  Kalium  (Gal,  A.  149,  371).  Liefert  bei  der  Bestillation  über 
AtzkaU  Essigester  und  glykolsaures  Kalium  (Gal).  JodwasserHtoffgai  icrlegt  den  Ester 
schon  in  der  Kälte  in  BsdgBäure,  EamgMter  und  Athyljodid  (Sxhff,  A.  SOS,  27S).  Bromwasaer- 
atoffsäare  spaltet  ihn  hei  100°  in  Essigsaure,  Bromessigsäure  und  Athylbromid  (Oal).  Ammo- 
niak liefert  Glykolsiureamid  und  Acetamid  (H.). 

Pn;^oiL7lox7-eBa%s&nre-&thj'le8t«T,Proptoiiylclykol»&are&th7lBatar  CtHi,0|  = 
CH,CH,-COO-CH,-CÜ^C,H,.  B.  Aus  ChloreBnigcster  und  wasserfreiem  Natriumpro- 
pionat  bei  30-Btündigem  Erhitzen  auf  I75>(SBKn,  A  808.  270).  —  Flüssigkeit.  Kp:  200* 
töa  201*.     D":  1,0052.     Kaum  lösUch  in  kaltem  Wasser,  etwas  reichlicher  in  heißem. 

Bn^TTloxy-eHigB&nrfl-ättiyleBtflr,  ButyrTlglykolaftnja&thyleatw!'  CgHifO.—CHi- 
CH,-CH,-CO-0-CH,-CO.-C,Ej.  B.  Aus  BromeasigBäureester  und  alkoholischem  Kdium- 
batyrat  t*ei  100*  (Gal,  A.  148,  372).  Aue  Chloressigester  und  Alkalibutyrat  (Sxurr,  A. 
aO8,270).  -Kp:206-207»(G.).  D-*:  1,0288(8.).  -  ZerfäUt  beim  Destillieren  über feuohttm 
Kali  in  Buttersäureester  und  KaUumglykolat  (G.). 

IboIj  utjrry loxy-e—lgainra-aUiyl— tor,  bobn^rylgtykols&nr«iUiylMtor  C.HkO« 

—  (CH,)^H-CH,'CO-0-CH,-CO,-C,Hi.     B.     Aus  ChloressigsiureätbylMter  und  Alkaliiso- 
butyrat  (Smwi.  A.  808,  870).   ^  Kp:  197-198".     D--*:  1,0240. 

Oxalyl-bla^lykoLiäurwitlirleot«  C^jH^O,  =  C,HsO.'  CH»-OCOCO-OCH,- 
COjCjHt.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  3.16  g  wasserfreier  Oxalsäure  in  8  g  Di- 
azoeasigester;  man  versetzt  sohlieQlioh  noch  mit  2,4  a  Diazoeasigester  und  erwärmt  bis 
'  zur  Lösung  (Cvsnns,  ücswas,  J.  pr.  {2]  fil,  360).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Äther).  F: 
£8°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Äther.  —  Zerfällt  mit  Hydnuünhydrat  in  Oxalsauredihydrazid 
und  Glykolsäurehydrazid. 

SuMdnyl-bla-Blykols&areäthyleBter  Ci^uO.  =  CA'O/!  CH,-0  COCHtCH,- 
CO-0-CH,-CO,-^^^  B.  Beim  Eintragen  von  28  g  Bemsteinsäurc  in  54  g  Diazoessigest«r 
unter  Erwärmen  (Cubtiits,  Schwak,  J.  pr.  [2]  61, 361).  ~  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  72,5*.     Leicht  löslich  in  heißem  Äther  und  Alkohol. 

Carb&thoxygl7koUäun>ithyleat«rC,Hii0,=C|H|-0/:-0-CH,<C0.-C,Hi.  B.  Beim 
[hitzen  von  Glykolsäureathyleater  mit  Chlorameisensäureeeter  auf  100^,  neben  Kohlensäure- 

■lUwigkeit. 
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Kp:  OB.  240*.  Schwerer  ala  WamBt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  and  Äther.  ~  Liefert 
bom  Sohütteln  mit  )Uk  und  BarytwHsec  Salse,  welche  leicht  in  kohlenMures  und  gtykid- 
sauvea  Salz  verfallen. 

Carbonyl-bia-glykoUi-nreäthyleater  C^uO,  =  C,H,O^CH,0-C0-0-CH,C0,- 
C|H(.  B.  Bleibt  mit  Fho^n  gesättigter  OlykolBttareäthjrleater  eiiÜKc  Zeit  etehen,  so  scheide 
lieb  Pol^glykolid  aus,  während  ChlorameiBensäaTeesteT  und  CarbonyI-bis<glykalaäureGet«r 
gelöat  bleiben  und  von  unverändertem  Glykolüureeater  durch  fraktionierte  Destillation  ge- 
trennt werden  (Hmrni,^.  164, 268).  —  DickflOaaig.  Kp:ca.  280'.  Schwerer  ob  Waaser.  Sär 
leicht  lÖeUch  in  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Verseifen  mit  Brden  entat«ben  anscheinend  m- 
näohst  Salze  der  Carbonyldi^kolaäDre,  die  äußerst  leicht  in  kohlensaure  und  glykolsaure 
Sabe  zerfallen. 

Erhitxen  von  Q^kolBäureester  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menm  Cblorkohlenox;d 
im  Druokrohr  auf  60°  {Tsielk,  Dbitt,  A.  80S,  262).  ~  Stark  riechende  FlÜBsigkeit.  Kp^,: 
182—183*  (geringe  ZersetEung);  Kp„:  113". 

Amlnofbnnyl-glykolBftare-ätliylaster,     C«rbBiiilii7'l-glykolsSnr«fttli7leataT 

"  'I  =  H,N-C0-O-CH,-C0,-C,H..     B.    Aus  ChforformylriykdaÄureäthyleater  {s.  o.> 
lu^u  >:.inleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  die  Benuillä«ung  <lmKLX,  DiKT,  A.  SOS.  263). 
-  Prismen  (aus  Beneol).    F:  61°.    Leicht  Ibdioh  in  Waaaer,  Alkohol  und  Äther,  ziemlich 
schwer  in  Seatol,  unlSeUch  in  Ligroin. 

tTreidofi>rm;I-glykola&iira-&UiyleBter,    AlIophAuyI-gIykols&ar«Ktbyleat«r 
C,H„0,N,  =  H,N-CONH-COOCH,CO,-C^,.      S.     Durch   Einleiten    von   Cyansäure- 
dampf  in  QlykoUäureeBter  (W.  Tkaubk,  B.  SS,  1677).  -  Blätteben  oder  Nadeht  (ona  Wtuma 
oder  Alkohol).     F:  144°.     Wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benial. 

N'itrainlnoformyl'8:lykolB&ni«-&thylMter ,  ZTitmoai-b  ominylglykola&ttraäthyl- 
«■tar  C,H,0,N,  =  0,N-NHC0-0CH,CO,-C,Hj.  B.  Aus  Aminoformylglykolsäuroeator 
(a.  o.)  durch  Binw.  von  Äthylnitrat  in  kons.  Schwefelsäure  (Thiblk,  Dxirr,  A.  808,  263). 
—  Blättchen  (au»  Benzol).  F:  80*.  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  heiSem 
Benzol,  unlösliot^  iil  Ligroin.  —  AgCaH,0|Ni.  Blättchen  (ans  Wasser).  Leicht  lOelioh  in 
Ammoniak  und  Essigsäure. 

DlglykolBÜure-dl&tliyleBtar   C,Hj.O, 


Aus  ChlomesigaauTeäthylester  und  glykolsaurem  Natrium  bei  24-stlindigem  Erhitzen  mit 
absolutem  Alkohol  auf  130-160°,  neben  viel  Glykolsäureester  (H.,  A.  147,  200;  vrI-  A»m. 
d.  Phytik  114,  448).  Ana  der  Natriumverbindung  des  GlykolBänreäthylestera  una  Cblor- 
eseigester  in  ätherischer  Losung  (JuNon-KisoH,  Godckot,  C.  r.  145,  71).  I>urch  Eintröpfeln 
von  konz.  wäBr.  Flußsäure  in  die  Lösung  von  Diazoessigsäureäthylester  in  wenig  Äther 
(CuBTiüS.  J.  vr.  [21  Se,  431).  —  Siedet  nicht  ganz  unzerectzt  bei  240°  (H.,  A.  144,  102); 
K|>;m=  243-246°  (0.):  Kp«:  129-130°  ( J.,  Q.);  Kp,,:  130*  (A.,  B.).  Schwerer  als  Wasser 
(H.,  A.  144,  102;  C).  Kaum  löaUoh  in  kaltem  Wasser  (C.)  lösUch  in  kochendem  unter  Zec- 
■etznng  (H.,  A.  144,  102),  leicht  IMich  in  Alkohol  und  Äther  (C). 

Banrea  Boliht  daa  aiykola&nreäthylwters  CtH,0,S  °:  H0-0i8-0'CH,-C0i-CA- 
B.  Enteteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  80  g  Glaubersali  in  200  ccm  Wasser  20  g  Diozo- 
eeaigester  setzt,  verdünnte  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  hinraffigt  und  schüttelt  (Houi- 
BKBQ,  B.  ti,  1343).  —  NaG(EL0,8.  Blätter  (aus  siedendem  Alkohol).  An  feuchter  Luft 
lerfUeBUch.     l«icht  löslich  in  heiBem  Alkohol,  sehr  leicht  lOeUch  in  Wasser. 

Banrea  ThioonUkt  dM  Ol^iEolsitiTO&äiyleBter«  C4H,0,8,  =  HOt6'S-CH,-C0|- 
CgH^.  B.  Das  Natriumsalz  enteteht  beim  Kochen  von  24j;  ChloressigsBUreester,  gelöst  in 
60  B  Alkohol,  mit  60  g  Nstriumt^oeuKat,  gelöst  in  80  gWatmT  (PuKoom,  G.  SS  I,  424), 
-  NaC.H,0,S,.  Honoklin  prismatiBche  (Bobbib,  0.  SSl,  426;  K.  A.  L.  [5]  8  I,  199)  Kry- 
stalle.  Sehr  leicht  ledich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (P. ).  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destil* 
latioD  in  Schwefeldioiyd,  Natriumsulfat  und  8(CHi-C0,-C,Hi),  (P.). 

ZritMt  daa  OlfkolsftnreAtliylMtmrfl  C«H,OfN  =  0,NO-CH,C0,'C^i.  B.  Aus 
GIvkolsauiealhyleeter  und  Salpeterschwefelsäure  (Hsnxt,  A.  eh.  [4]  S8,  424).  Entsteht 
neben  Glykolsäureäthylester,  wenn  man  30  g  Diazoessigester  zu  einer  Lösung  von  30  g  Natrium- 
nitrat  in  100  g  Wasser  setzt,  wenig  verdünnte  Salpetersäure  hinzutOgt  und  schüttelt  (HOLM- 
BXBg,  B.  4a,  1342).  —  Farbloses  Ol  von  angenehmem  Gemoh;  Kp,»:  180-182*  (Hb.); 
KPm=  75-77«  (Ho.).  D»:  1,2112  (Hk.);  D-:  1,236  (Ho.).  -  Explodiert  beim  Eriützen  unter 
gewithnliohem  Druck  (Hi.;  Ho.). 
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Oxyesaisa&ar^prop7lMtar,  QlykoIaiinMpropylMtMr  C^HuGt  —  HO-CH,-CO,- 
CH|-CH,-CH,.  B.  Aoa  Chloresi^äurei^opylestor  nnd  glykolBourem  Natrium  (Schbkih^, 
^.197,0).  -  Kp,„:  170,5"  (korr.).  D»;  1,0640;  D«:  1,0621;  D»":  1,0234;  D";  0.980«  (SCH., 
A.  107,  21). 

KethozrMBi^&nrepropylestar,  ICethylitharslrkolsäarBproprlestar  C^HkO,  => 
CH,-0-CH,-CO,'CH,-CH,-CH,.  B.  Aus  ChloresHigsäureproOTleater  imd  Natriummethylat 
(SCHBXDTEK,  A.  187,  9;  T^.  FOLSIsa,  B.  17,  486;  Pauwaa,  B.  4S,  1300).  Aub  dem  Silber- 
mIe  der  HethjrlatherglykolBäure  durch  Propyljodid  (Palomaa,  B.  42,  1303).  -  Flüssig. 
Kpn,,,:  166,2-16fi,4(.    D":  0,0897  (F.).     ZiemUoh  leicht  IöbUcH  in  Waaser  (F.). 

ÄthozysMlgBäTmproprlMtaT,  Äthyl&therslykala&urepropylMter  CtH,40|  = 
C^,'0-CH,-COt'CH,-CHi-CH,.  £.  Aus  Cblore6Big8»ureprop3'Iest«r  mit  NatriumÄtbylat 
(ScjHBHum,  A.  197,  8).  -  Kfv«:  16a"  (korr.)  (SCH..  A.  197,  8).  D«:  0,9944;  D«:  0,9624; 
D*:  0,9307;  D*»:  0,8978  (SöK.,  A.  197,  21). 

Fropsrloxy-Mslcaäara-propylester,  FropyUOierglykolBftiirepropylaBtST  C|HuOf 
=  CH,-CH,-CH,-OCH,CO,-CH,CH,-CH,.  B.  Aua  ChloresaigBÄurepropylester  uml 
NatriumpTopylat{SOHHBlIiXR,  .>!.  197.  8).  -  Kp^:  192'>(korr.)(SoH.,  A  197,8).  D>:  0,9778; 
D»»:  0,9667;  D^;  0,9196;  D«»i  0,8727  (ScH.,  A.  187,  21). 

ÄthoxyaBBigBinMdsobiitylaster,  AthyUUhsrElykoloänralaabutylMter  C,H„0,  => 
C,Hi-O'CHi-C0,'CH,-CH(CHi),.  B.  Durch  Sfcttigen  eine«  Oemiache«  von  AthozjmeiK- 
HBure  und  läobntylalkohol  in  der  Kälte  mit  Chlorwasaentoff  (Sokxklet,  A.  ek.  [8]  9,  490; 
BL   [4}  1,  367).  -  FlÜDMg.     Kp,„:  186'  (korr.). 

aiykolsftnra-d'AmylMtar  (vgl.  Bd.  I,  S.  38S)CH,tO,  =  HO-CHi'CO,-CH,'CH(CH,)- 

I.     UT^:   1,0046  (Waldbn,  PA.  CA.  6fi,  16).     Rotation  nnd  Rotationadiaperiion :  W., 

80,  767;  C.  1889  I,  327;  Ph.  Ch.  Bfi,  16. 

d-Ainyl-&thM"glykol»äar«'d-«iiiyl>«Btor  (vgl  Bd.  I,  8.  386)  CgjauO.  =  CA' 
Ca(CH,)-CH,OCH,CO»-CH,CH(CH,}-CJI,.  B.  Aua  ChloreBeigaSure-d-amylcater  und 
Natriura-d-amylat  (Omr«,  Gadtikr,  BL  [3118,  463).  -  Kp:  249-251»  D*:  0,922.  [ajo: 
3,02«. 

dl-Amyl-athar^lykoIaaur^^-unyl-Mter  {rA  Bd.  I,  8.  386,388)  GuHuO,  =>  C,H,- 
CH(CH,)-CH,-0-CH^CO,-CH,-CH(CH,)C,H,.  B.  Aua  Chk»rea8ig8äured-ainyle(.ter  und 
Natrinm-dl-amylat  {Otrsm,  GaVtikr,  Bl  [3]  18,  463).  -  Kp:  264-266*.  D":  0,923. 
[o]„:  0,78». 

d-Aiiiyl-athar.gIykoiaare-dI-nmyl-eat«r  <TgL  Bd.  I.  &  386, 388)  C.*HmO,  -  CA' 
CH(CH,)  CH,OCH,-CO,CH,-CH(CH,)  OH^  B.  Aua  ChloreBeigsäunvdr-amyleater  und 
Natrium-d-amylat  (Qu.,  Gi.,  Bt.  [3]  18,  463).   -  Kp:  240-261».    D^';  0,917.    [a]^:  2,48». 

AthoxyMsIgsfttireiaounylMtAr,  ÄthyläthsrglykolBänfelBoamylMtar  C(HuO, » 
C^t-0-CH.'CO,'C,Hu.  B.  Duroh  Sattigen  eineaOemiachea  von  Athylatherglykolaäure  und 
looamylalkohol  in  der  Kälte  mit  Chlorwaaserstoff  (Souuklrt,  A.  ch.  [8]  9,  491;  Bl.  [4]  1, 
367;  vgl.  auch  Sihmsb,  J.  1861,  462).   -  Flüsaig.     Kp,„:  204-205»  (8o.). 

aiykoUäaretriahloT&thylidenmtor  CiH,0,a,>=  i     '' _)CH-CC1,  b.  Byrt.No.273S. 

Oxyaostyl-oxyeMigs&ui«,  Qlykoloyl-glykolflänr*  C«H«0,->  HO-CH,-CO-0'CHt- 
CO^     B.    Durch  Einviikong  etwa  einea  Äquivalenta  Bariumhydro^d  auf  die  t6*/gige 

wtfirige   Lesung  des  DiaiotetronBäureanhydiida  0^„^' p       ii    (Syat.  No.  4B40)  bei  0* 

(WoUF,  LtiTTBiMaHAnB,  .J.  aia,  146).  —Friamen  oder  aechMeitige  Tafeln  (ans  Äther).  P:  99* 
bi*  100*.  Leicht  lAalich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Benuri.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  200*  ein  hochschmeliendea  Produkt  (PolyglykoHd  T),  beim  Kochen 
mit  Wasser  Glykolsäure.     Gibt  keine  Eiaenchloridreaktion. 

ai^olBJlnrunliydidd  CtH,Ot  =  UO-CH,'aO'0-CO'CHi-OH<?).  B.  Bei  längerem 
Erbitten  von  Glykcdsäure  auf  dem  Wawerbade  (Dbkohsxl.,  A.  1S7,  164;  Fahlbkko,  J.  pr. 
[3]  7,  336;  Fimo,  Thomson,  A.  900,  79).  Glykolsäure  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
den  Dämpfen  von  SohwefelsäureaDhydrid  ausgesetit  (F.).  —  Krystalliniachea  Pulver.  F: 
128—130*  (F.).  UnliMiob  in  Äther,  Alkohol  und  kaltem  Woaaer  (F.).  Geht  beim  Erhitzen 
in  Fnlydykolid  Ober  (F.).  —  LOat  Moh  in  kochendem  Wasser  unter  BiUung  von  Glykol> 
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Über  ein  beim  Erhitaen  tob  Oljrkol^oi«  mit  BHJgsJLuTHnbjdiid  enutohendu  Pro- 
dukt der  Ziuaminaiiaelxiuig  C«H(0,  v^.  B0TTIMOXK,  Ch.  Z.  M,  619. 

H,C-0-CO  OCO-CO 

Olykolld   (j^Qpg  und  PolyglykoUd,  lowie  DlglTkota*nw«nhydrid  ^  -  ^^ 

••  Syrt.  Nr.  27B9.  *  ' 

ai7kalo7l-sl7kolaSura-äth;le5teT(P}  C,HuO<  =  HOCHiCO'0'CHt-CO,-CA  (9). 
B.  Entsteht  neben  Glykolsäureathyleneater  una  Glykol,  wenn  man  HononAtrinm^köl 
und  Chloreaaigeeler  erhitzt  und  das  Beaktionsprodukt  mit  Phoiphorpentoxyd  im  Vunnm 
destilliert  (BiscHOPr,  Waujbn,  B.  97,  2943;  vgl.  Hkiktx,  A.  U7,  203).  -  Körner  (mu 
Alkohol).  F:  640.  Lösjjch  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in  Benzol,  AceUtn,  Äther  und  Ligroin, 

imtPftt  dop01ykoloyl«lykolfläureC4HjO,N  =  0»N-0-CH,COOCH,-CO,H.  B.  AI« 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Glykolsaurenitrats  duroh  Einwirkmig  von  Salpeter- 
«chwefels&ure  auf  Olykolsäure;  scheidet  sicli  beim  Umlösen  des  Glykolsäuienitrata  ana 
einer  Beniol-Ligroin-Hiachung  ab  (Ddvai.,  Bl.  [3]  SO,  6TS).  ~  Schwach  ambrafarbenes  01. 
Löshch  in  Waaser,  Alkohol,  Äther,  schwer  löslicn  iu  Benzol,  unloaLoh  in  Ligroin. 

Äthaz7«asisaätir«aiihydrid,  A.tl^I&tli*rglykolailnrwuilirdild  C^uOi  =  CA-O- 
CHi-CO-O-COCHiOCtHr  B-  Aus  Athoz)rso%'lohk>rid  mid  äthoiyesaigBanrem  KaihuD 
(SOMMSLIT.  A.  ck.  [B]  e,  493;  £1.  [4]  1,  369).  -  FarUose  FlUaaigkeit.    Kp^:  U2-143*. 


ÄthoxytHMtrlohlorid,  Äthyläthei^lykolBfaurMblorld  C(H,0,a  ->  C^O-CBt- 
COCl.  B.  Aus  Athylätherglykolsäure  mit  Phosphortrichlorid  (UnrBY,  B.  9,  276).  Äu« 
Äthylätherglykolsäure  mit  reinem  Thionylchlorid  bei  40-60'  (Soxkklbt,  A.  eh.  [8]  0,  492; 
Bl.  [4]  1,  368).  -  Flüssig.  Kp:  127-128"  (H,):  D^:  1,I46(H.).  -  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  Diphenylmethan  (S.). 

Ao«toz7>w]et7lcihlorld,  Aoetrlslykola&nrMiUorld  aHiCLQ  —  CHfCOO-CH,- 
COCl.  B.  Durch  Zutropfen  von  Phosphortrichlorid  zu  geeonmolieller  Aoeljlglykolaänre 
(Ansokütc,  Bzbtum,  B.  86,  467).  -  Flüssig.  Kp»:  147-160°  (partielle  &iräetzDng): 
Kp,,:  54°;  D:  I,2B75  (A.,  B.},  —  Gibt  mit  NatriumnuuoneHter  Tetronaaurecarbons&UTe«steT 

-C(OH)=CCO,-C,H, 
CH,<^^ 1  (Syst.  No.  2620)  (A.,  B.).    Liefert  mit  BmzoI  und  Ahumninm- 

ohlorid  in  CS,  u-Oxy-aoetophenon  tmd  Aoetophenon  (A.,  FÖKSm,  A.  868,  SB). 

Digl7kolaiiire-diflhloridC,H,0,Cl,  =  CIOC-CH,OCHiCOCI.  B.  Ana Di^ykoUäum 
<8.  234)  und  2  Hol.-6ew.  PC),  {Ansokütz,  Bik&mavx,  A.  978,  64).  -  OL    Kp,,:  116*. 

ÄUiAnoUmld,  OxTMMamid,  ai7kolB«ar«Amtd  CAO,N  =  HO-0H|-CO'NH,.  B. 
Aus  Olykoli&ureester  mit  wäBr.  Ammoniak  (Hkintz,  J.  1861,  446).  Darob  Erwänneoi  von 
Folygjykolid  mit  Ammoniak  (DBSSAiaHES.  A.  80,  343).  Beim  Erhitien  von  saurem  tartron- 
aaorem  Ammonium  (D.,  A.  89,  342).  Durch  Erhitzen  von  Formaldehydcytuihydrin  mit 
wenig  Wasser  auf  100*  (Sachs,  WABtJNis,  B.  87,  2636  Anm.).  —  Rhombische  (Haossovkb, 
Z.  Kr.  7.  269;  J.  1889,  362)  KrystaUe.  F:  1200  ^Q^^  j,  x861,  446;  Sa.,  W),  US"  (SohoUs 
SohOfsb,  B.  34,  873).  Leicht  löslioli  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  (D.).  Das  Salzbildun^ 
vermögen  gegenüber  Salzsäure  ist  minimal  (HAinzscH,  Yoioelin,  B.  84,  3154).  Löst  kein 
Kupferoxydhydrat(HB.,  J.  198, 316).  —  Einw.  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Qeom- 
wart  von  Stickstoff:  Bebthblot,  O.  t.  186,  786.  Zerfällt  beim  Erwiumen  mit  Alkaliai 
in  NH,  und  Glykolsäure  (Hk.,  A.  198,  316).  Die  gleiche  Zersetzung  tritt  beim  Eindunsten 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  schon  in  der  Kalte  ein  (He..  A.  198,  317). 

DimolekulsTM  CHykolaänraiBoamld,  dünolekularaa  Olykolaänralmlnohfdrla 
CiHuiO^N,^  HOCH,C(:NH)-0  NH,:C(OH)-CH,-OH(?).  Das  Molekularfrewicht,  in  ^ko- 
boÜBcher  Lösung  ebuDiosko^sch  bestimmt,  entspricht  der  Formel  (C,H.O^),  (Hanttzsoh, 
VoasiLES,  B.  84,  3149),  Für  diese  spricht  auch  die  elektrische  Leit&higkiait  (H^  V.). 
Durch  kryotkopisclie  Molekulargewiohtsbestimmung  in  wäBriger  Lösung  fint^t  man  infolgs 
weitgehender  Ionisation  die  einfache  Formel  C,U,0,N  (H.,  V.;  vgl.  Esohwhlkb,  B.  SO, 
1002).  —  B.  Neben  Trimethylamintrioarlxmiiiaretrinitril  und  anderra  Produkten  brim  Er- 
hitzen von  G^kolsaurenitril  mit  Wasser  allein  oder  Dnter  Zusata  von  etwas  FonwUefayd 
auf  130"  (£.,  B.  SO,  1001).  Man  führt  Glykolaftureoitril  durch  Behandlung  mit  Alkohol  uod 
Chlorwassentoff  in  üthensoher  LOsung  in  satzsauren  Glykolsäurriminoä^l&ther  aber  imd 
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bebandrit  dessen  Löfmng  in  Eiiiwa«ser  mit  frisch  Kelälltem  Silbcroxyd  (H.,  V.,  B.  &4,  3149). 

-  BUttchen  (aus  viel  Alkohol).  F:  102-163"  (H.,  V.).  Leicht  löslich  in  WaBBOr;  100  TIe. 
Alkohol  lösen  bei  gewöhnUolier  Temperatur  etwa  0,1  g  (E.,  I>.  R.  P.  97558;  C.  189811, 
327).  Die  näSrige  Lösung  scheidet  mit  CalciumchloridlöHung  schon  in  der  Kälte  glykolsaun?« 
Calcium  auB  (E.).  -  Hydrochlorid.  Blättchen.  Fr  135" ]E.,  D.  R.  P.  97558;  C.  1898  H. 
527).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Athor.  —Nitrat,  Nadeln.  F: 
95"  (E.).   —   Sulfat.     Blättchen.     Zersetzt  sich  bei  150"  (E.), 

IfJV'-Bls-ozyaaetyl-hBinBtoS;  aymm.  Diglykoloyl-haj-nstoff  C,HaO(N,  =  HO- 
CH,CONH-CONHC0CH,-0H.  B.  Durch  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemisch 
t-on  Gtykolsäureäthybster  und  Harnstoff  in  siedendem  Alkohol  [Olehhknseh,  Hkituan, 
.-Im.  4S,  326).    Beim  Kochen  von  Glykoloylcyanamid  mit  ]0"/,iger  Schwefelsäure  (C,  H.]. 

-  Platten  (aus  Benzol).  F;  88-89".  Sehr  leicht  löslich  in  Waaacr,  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form, schwer  in  kaltem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Petrolather.  —  Wird  beim  Kochen  mit 
kaustischen  Alkalien  unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt.  —  AgiCtHgOiNi  +  S'/tHgO. 
Nadeln  (aus  Wasser);  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  hnißcm  Wasser  und  heißem 
Alkohol.     Enthält  noch  dem  Trocknen  bei  100"  noch   l>/i  Mol.  Wasser. 

01ykoloyloyanan[üdC,H.O,N,  =  HOCH,CO-NH-CN.  B.  Durah  Einw.  von  Natrium- 
äthylat auf  GtykolRäureester  und  Thiühnmstoff  in  siedendem  absolutem  Alkohol,  neben 
Glykoloylthiocyanat  (Clemubnhen,  Heithan,  Am.  43,  335).  —  Pritimcn  (aus  Alkohol). 
Beginnt  bei  217'  sich  x\i  zersetzEn,  schmilzt  vollkommen  bei  237".  Sehr  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol,  fast  unlösÜch  in  Äther,  Benzol,  Petrolather, 
Leicht  löslich  in  lialten  Alkalien.  —  Geht  beim  Kochen  mit  lO'/gigcr  Schwefelsaure  In 
Uiglykoloyihamstoff  über. 

HethoxyaoetAmld,  UethylätherglykolHäureaiiiid  0,H,OiN  =  CH,-0-CHj'CO- 
SHj.  B.  Aus  Methoxyacetonitril  und  WajwerHtoffauperoxyd  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium- 
Buperoiyd  {G.tUTHiES,  A.  eh.  [8]  16,  307).  -  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Äther).  ¥:  92«. 
i.tliozyatH>tainid,  JLtbylätherglykolBäaraamid  C.H,0«N=°>CA'0-CH,-CO-NH^ 
B.  AuaAthoxvessigsäureäthylest^trundwäBrigem  Ammoniak  beim  Eindampfen  der  Beaktions' 
flüssigkeit  im  Vakuum  bei  30°  (Soxhelet.  C.  t.  143.  82S;  A.  ck.  [8]  8.  493,  501 ;  Bl,  [4]  I, 
369,  375;  vgl.  Heintz,  A.  199,  42).  Aus  Äthozyacetonitril  und  Wnsserstoffsuperoxyd  unter 
Zusatz  von  etwa»  Natriurasupuroxyd  [Gauthier,  A.ch.  [8]  18,  304).  Aus  Chbracetamid 
.  und  Natriumäthylat  (v.  Walthbr,  J.  jtr.  [2]  66,  480].  ~  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  82,5" 
(So.),  80<*  (gleichzeitige  Sublimation)  (G.;  T.  W.:  SCHoix,  Scköfek.  B.  34,  873).  Kp,„: 
225°  (Norton.  TaCMIunAK,  Bl.  [2]  SO,  108).  Leicht  löaUch  in  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  (f^o.).  —  Zerfällt  beim  Eindunsten  mit  Salztiäure  schon  in  der 
Kälte  in  Kslmiak  und  Athylätherglykolaaure  {Hkintz,  A.  1S8,  43).  Liefert  mit  Brom  und 
Kahlauge  N-Äthoxymethyl-N'-äthoxyacptyl-haniBtoff  C,Hb-OOHj-CONH-CO-NHCH,- 
OC,H,  (A.  W.  HOFKABN,  B.  IB,  2736). 

IT-Äthoiyinethyl-IT'-äthoiyftoetyl-liamBtoff  CgHi.O.N,  =  C^'0-CH,-CO-NH' 
CONH-CH,-OC,Hj.  B.  Aus  Äthoxyacetamid  (2  Mol-Gew.)  mit  Brom  (1  Mol.-Qew.) 
und  Kalilange  (2  Uol.-Gew.)  (A.  W.  Hotmann,  B.  18,  2736).  —  Nadebi  (aus  Waaaer).  F: 
80*.  —  Spaltet  sich  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  Formaldehyd,  Äthoxyessig- 
säure,  Alkohol,  Ammoniak  und  Kohlensäure. 

FK]pyloxy-acetainld,PropylätlierglykolBäureunidCtH,iO,N  =  CH,-CH,-CHfO- 
CHi-CO'NH,.  B.  Aus  Propylosy-acetonitril  und  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Zusatz  von 
«twas  Natriumsnperoxyd  (Gauthier,  A,  eh.  [8]  18,  308).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  63". 
lBobttty]oxy-aoetamid,lBobatylätherKlykolBBareamidC|H„0^  =  (CH,)|CH-CH,- 
0-CH,'CO-NHi,  B.  Aus  Isobutyloxjacetonitril  und  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Zusatz 
von  etwa«  Natriumsuperoxyd  (G4UTHiBK,^.cA.  [8]  16, 309).  -  Krystalle  (aus  Äther).  F:  76". 
A<Mtoz7aoetaiiiid,  AoetylglykolBÄnreamid  C4Ht0iN  =  CH,'C0-0'CH,-C0-NH,. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Glykolsäureamid  mit  Essigsäureonhydrid  (Hantzsch,  Vobqblrn, 
B.  34,  316S).  Durch  Einleiten  von  AmmoniakgEiH  in  eine  verdünnte  äthensche  Lösung  des 
Acetylglykolsäurechlorids  (AnschIttz,  Bertsau,  B.  36,  468).  —  Nadeln  (auB  Äther  oder 
Alkohol   +  Äther)  (A.,  B-).     F:   93-95"  (A.,  B.),  92"  (H.,  V.) 

Diithylmalonyl-biH.glykolaänreamidCuHuO,N,={G,H«)^(CO-0-CH,CONH,)- 
B.  ÄUB  diäthylmalonsaurem  Natrium  und  Chloracetamid  mit  etwas  Jodnatrium  bei  110" 
bis  120°  (Einhorn,  A.   369,  184).   -   KrystaUe  (äue  Wasser).     F:   126". 

Dimetliyläther-a.a'-dioarboiiBäur«-moiioainJd,  dglykolBänremoiioamld,  Dls)''-- 
kolamidaÄOPe  CiH,0,N  =  HO,C  CH,-0-CH,-CO-NH,.    B.     Beim  Erhitzen  von  Digl 
üurediamid  mit  Wasser  auf  100°  (Heintz,  A.  144,  106).  —  Darat.    Han  trägt  in  die 
Sotpention  von  Diglykolsäureimid  (Syst  No.  4298)   eine  warme   konz,  Lösung  der  i' 
lauten  H^ige  Baryt  ein,  fällt  mit  Oü,  und  verdunstet  das  Filtrat  bei  geUnder  Wurme 
BEILSTKIN-«  Hudbncb.    4.  AafL    HI.  tft 
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eutsieht  dem  Bückstaode  durch  kochenden  Alkohol  diglykalamidaanrea  Ämmoniiim  uad  DJ- 
dykols&nreimid;  man  Itet  den  Beet  in  Wasser  und  fällt  mit  Alkohol  diglykotamidsaures 
Barium,  das  man  mit  HgSOf  zerlegt  (IL,  A.  ISS.  140).  —  Rhombische  (Sohmkloher,  Z.  Kr. 
SO,  117)  Prismen.  F:  135*  (sintert  von  12S— 130>  an)  (H.,  A.  138,  146).  Nicht  ganz  leicht 
lösliohinWasserundAlkohollH..^.  138,146).  -  Ba(C4H,0«N)i  +  H,0.  Krystolfe.  Löslich 
in  Waeeer,  unlöeUch  id  Alkohol  (H.,  A.  138,  142). 

Diclykolsänreünld  C^Bfitli  =  0(CHi-CO),NH  s.  Syst.  No.  4298. 

Dims(2i7lätlier-ivi'-dioarboii8&ars-düuiiIcl,I}igl7kolsäarediainld,Slgl7kolaäiire~ 
mmidCiH,0,N,  =  H,NCOCH,OCH,-CO-NH..  B.  Aus  rohem,  nicht  destilliertem  Ester 
der  Dlglykolsaure  und  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kalt«  (Hbihtz,  A.  144,  103).  — 
Rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löeUch  in  heißem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  NHj  und  Diglykolsaureimid.  Geht  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  auf  100°  in  DiKlykolamidsäure  über.  Alktüien  spalten 
leicht  in  Ammoniak  und  Diglykolsäure.  Bildet  mit  Salzsäure  eine  unbeständige  Verbindung, 
welche  durch  Wasser  in  Salmiak  und  Ihglykolaäure  zerfällt. 

ÄUunotoltrll,  Oxyaastonlb^  OlykoleiiUreiiltrU,  FonnaldeIiyd-ci7Bmhydrlii. 
CiH,ON  ^  HO'CHi-CN.  B.  Aus  40Vgigem  Formaldehyd  und  Blausäure  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  konz.  Kalilause,  Pottasche- Lösung  oder  Koliumcyanid- Lösung  (UltjS, 
R.  SB,  249).  Durah  mehrstllndiges  Erhitzen  molelnilarer  Mengen  W'/^igBT  Formaldehyd- 
lÖBune  mit  leVfiger  Blausäure  im  siedenden  Wasserbad  (Hxnbv,  Cr.  110,  759;  Bl  [3] 
4,  402).  ~  Farbloses  Ol.  Erstarrt  nicht  bei  —12"  [Hrn.).  Kp,„:  ]83°  (gBringe  Zers.); 
Kp«:  119"  (Hb.):  Kp,,;  103»  (Kuoks,  J.  pr.  [2]  CD,  189);  Kp,,-.  98*  (Waldbn,  Ph.  CA.  46, 
1Ö3).  D";  1,100  (Hb.);  D":  1,1039  (Ul).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther, 
unlöshoh  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  (Hb.).  lonisierungsvennögen ; 
Waldbn,  PA.  CA.  64,  100.  ng;  1,41168  (Ul.).  Uolekulare  Verbrennungswärme  bei  konstan- 
tem Druck:  257,1  Cal.  (Bbrthxlot.  Asosi,  0.  r.  138,  961).  Blektrolytische  Dissoziatione- 
konstantekbei25<i:0,843xlO-*(WALI>BN,  PA.  CA.  48,  103,178).  Dielektrizitätskonstante: 
Wi-,  Ph.  Oh.  46,  178.  ~~  Polymertsiert  sich  zuweilen  rasch  zu  einer  farblosen  Krystallmasee 
(Ki^axs,  J.  pr.  [2]  8fi,  1S9).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Walser  auf  100'  Glykoleäureamid 
(WAKtmia,  Saohs,  B.  S7,  2636  Anm.).  Wird  durch  konz.  Salzsäure  zu  Glykolsäure  verseift 
(Hb.,C  r.  110,  760:  fi^  [3]4.402).  Liefert  mit  Ammoniak  je  nach  den  Verauchttbedingungen  ■ 
die  NitrUe  H^-CH.-CN,  HN(CH^CN),  und  N(CH,-CN),  (EsoHWKiutB,  A.  378,  236,  238). 
Reagiert  mit  Dimethylamin  unter  Bildung  von  DimeUiylaminoacetonitril  (HsiiitT,  DBWAXt.. 
C.  180411,  1377),  analog  mit  Diäthylamin  (Hb.,  D.;  Kl.,  J.  pr.  [2]  66,  188),  mit  Piperidin 
(Ku,  Makooliksky,  B.  86,  4193),  mit  Anilin  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  138098;  C.  1808 1, 
206)  und  mit  Honomethylanihn  (WAXtrHia,  Sachs,  B.  87,  2636).  Gibt  mit  Natrium-C^sn- 
eesigester  in  heißem  Alkohol  a.a'-Dicyan-glutarBäure-diäthyleBter  C,H,'0,C'CH(CN)-CHi- 
CH(CN)-CO,-C^,  und  in  kaltem  Alkohol  a  i^-Dioy  an -Propionsäure -äthylester  NC-CH,- 
CH{CN)-CO,  C^,  (HiosoN,  Thoepb.  Soc.  86,  1468). 

Ketboxyaoetanltril,  MethyUtherKlykoleKurenltrU  C,B;0N  =  CE,-0-CHi'CK. 
B.  Aus  40  g  Chlordimethyläther  und  125  g  Quecksilbercyanid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(SouHELBT,  C.  T.  143,  828;  A.  eh.  [8]  9,  497;  Bl.  [4]  1.  372).  Aus  Chlordimethyläther  und 
Cuprocyanid  (Gauthibs,  C.  r.  148.  831;  A.  eh.  [8]  16,  306).  -  Parhloae  Flüssigkeit  Kp: 
120»  (S.);  Kpj„-.  118-119";  I^:  0,9373;  ng:  1,380  (G.).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  lösÜch  in 
denrnrastenorganischen  LÖBungBnutteln(Q.).  Löslichin  Säuren  und  Alkalien(G.).  —  Reagiert 
in  wasserfreiem  Äther  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Natrium  unter  Bildung  von  CH|-0- 
CH,-C(:NH)  CH,-CO-CH,  (G.,  -1.  cA.  [8]  16,  332).  Läßt  sich  durch  Einw.  von  Methyl- 
magnesiumiodid  und  nachfolgende  Zersetzung  des  primären  Reaktion sproduktee  mit  ver- 
dfinnter  Schwefelsäure  in  Methoxyoceton  überführen  (G.,  A.  eh.   [8]  16,  318). 

ithoryaootonitril.  ÄthylätherglykolHäuronitrU  C.HjON  =  C,Hj-OCH,-CN.  B. 
Aus  Äthoxyacetamid  und  Phosphorpento](yd  hei  150°  (SommxäT,  A.  eh.  [8]  8,  494;  fit 
[4]1.  369;  vgl.  Hehby.  ß.  6,260).  Aus  Chlormethyl-äthyi-äther  C.HiOCH.CI  und  SUber- 
cyanid  (S.,  C.  r.  148.  828;  A.  eh.  [8]  9.  600;  Bl.  [4]  1,  374).  Aus  94  g  Chlormcthyl-äthyl- 
äther  und  94  g  Cuprocyanid  (Gauthibe,  A.ch.  [8]  16.  302).  -  Kp,„:  135,4°  (korr.)  (S.); 
KprM,«:  ISZ-m«  (Nokton,  Tsckbrniak,  Bl.  [2]  30,  109);  Kp,„:  134-135°  (H.);  Kp^: 
131-132»  (G.).  D":  0,9093  (N..  Tsoh);  D«:  0,918  (H.);  D":  0,9077  (G,).  Wenig  löslieh  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  ng:  1,388  (G.).  Molckularrefraktion:  G.  -  Bildet 
mit  Brom  Wasserstoff  eine  in  Äther  unlöehche  kiTstaUisierte  Verbindung,  welche  durch 
Wasser  sofort  gespalten  wird  (H.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Aceton  in  Äther  in  Gegenwart 
von  Natrium  die  Verbindung  C,H,-OCHj-C(:NH)CH,-CO-CH,;  analog  reagieren  Methyl- 
äthylketon  und  Acotophenon  (O!).  Läßt  sich  durch  Einw.  von  Alkyl-  oder  Aryl-magnesinm- 
vetbiodungen  bei  nachfolgender  Zersetzung  der  primären  Reaktionsprodukte  mit  Wasser 
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FTopyloxy-acetonltril,  Propylätlieivlykolsäurenltill  C^HfON  =  CH(-CH.-CHt' 
CH,-CN.    B.    Aus  ChlormethTl-propjl-äther  und  Silbercvanid  (Sommslbt,  Ct.  148,  1" 

Ä.eft.  [8]"    =™-   "'   •^•'•■'    ■""='  ~^—  "- ■-■  "^ ''  -  "-   ■""-    '   -' 

le.  308). 
HolekulBTTef raktion : 

Isobntylozy-acetoiiltrÜ,  IiobTitylAtherglykolBänreiiitarU  C^HuON  =  (CHi]tCH- 
CUi-0-CH,-CN.  B.  Aue  Chlormethyl-iBobutyl&ther  und  Silbercyantd  (Somkklet,  Cr. 
148,  828;  i.  cA.  [8]  9,  ß03;  Bl.  [4]  1,  376)  oder  Cuprocyanid  (Oauthike,  C.  t.  148,  831; 
Ä.  ek.  [8]  16,  309).  -  Plüsaig.  Kp„:  80-82"  (S.);  Kp^:  168-160»;  I^:  0,878;  n?!  1,*M 
(G.).     Holekularrefraktion:  6. 

iBonmylozy-aMtoiiitrll,  iBounyl&therfflykolHäaranltrU  C.HuON  =  (CH:i),CH- 
CHi'CH,-0-CH.-CN.  B.  Ans  Chlormethyl-isoamyt-äthor  .und  Silbercyanid  (SoutBLvr, 
C-  r.  148,  828:  A.  eh.  [8]  8,  604;  Bl.  [4]  1,  376)  oder  Cuprocyanid  (Gaüthixb,  ä.  eh.  [B] 
16,  310).  -  Flüssig.  KPm:  9eo(ä):  Kp,„:  183-ia4»;  I^;  0,877;  nS:  1,414  (G.).  Molelnilar- 
refmktion:  G. 

Fonnyloxy-amtoiiitrll,  ForrnylglykolsänranitrU C,H,0,N  =  OHO' 0-CH.-CN.  B. 
AuB  Chloraoetonitril  und  KaJinmfonmat  (Henkt,  Dewail,  C.  100411,  1377;  H,,  B.  84, 
167).  -  FlüsHig.     Kp,„:  172-173'.     D»»:  1,182.     nj:  1,40918.     Unlöelich  in  Wasser. 

Aestoxy-acMtonltrU,  AoetylslykolBKurenltrU  C.HeO,N  =  CH>-CO-0-Cn,-CN.  B. 
Aas  Chloracetooitril  und  Kaliumacetat  (Hbnst,  Bl.  [2]  46,  42;  H.,  Dbwaxl,  C.  1804 II, 
1377;  H.,  R.  34,  169).  Aus  dem  Einwirkungsprodukt  von  Hydrozylotnin  auf  Glykolsldehyd 
durch  Behandlung  mit  EssigHäureanbydiid  und  Natriumaoetat  bei  Ka^^hnlicher  Temperatur 
(Fmton,  Soe.  TI,  1296).  -  Kp:  177»  (F.);  Kp,„:  179-180";  D":  1,103;  nj:  1,4107  (H.. 
D.).  —  liefert  mit  konz.  Salzsäure  Chloreeeigsäure  (H.,  C.  r.  109,  770;  Bl.  [2]  46,  62).  Gibt 
hei  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  ammoDlakaliacher  Süberoxydiösung  C^an- 
Bilber  uod  Formaldehyd  (F.). 

Fropioiiyloxy-BOetonitrl 
CHfCN.     B.    Aus  Chlora«et4> 
1377;  H.,  JI.  84,  170).  -  Flüssig.    Kp,«:  186-189".    D»;  1,062.    UnlösUoh  in  Wasser! 
n?:  1,41662. 

BatfrTlozy-»»atonltrU,  Batyrylslykols&nrenitril  aH,OtN  K-CEfCHj'CH,-CO- 
0-CE,-CN.  B.  Aus  Chloraoetonitril  und  KaUumbutyrat  (Uknkt,  Dkwakl,  C.  1804II, 
1377;  H..  B.  24,  170).  -  Flüasig.  Kp,„:  200'>.  D":  1,021.  Unlöslich  in  Waaser.  nj: 
1,42131. 

iritrkt  den  aiykola&nronltrila  CUtOgNi  =  OtN-O-CHi-CN.  B.  Aus  Silbemiti«t- 
Jodocetonitril  C^,NI  +  AgNOi  durch  trockne  Seetillation  im  Vakuum  (SoROiJ.,  Stein- 
Korr,  B.  38,  4396).  —  öl.  Siedet  unter  13  mm  bei  69—70"  unter  Hohwaober  Stickond- 
entwicklung.  Ziemlich  leicht  lösUch  in  Waaser.  —  Explodiert  bei  raschem  Erhitzen.  Zer- 
setzt sich  in  geschloBsenen  Gefäßen  unter  Grünfärbung. 

OxyMBthydroxamBäure,  aiykoltaydraxamaänr«  C,H,0,N  r  HO-CHi-CO-KH-OH 
besw.  HO'CHj'C(:N-0H)'OH.  B.  Das  Kupfersalz  entsteht,  wenn  man  Bromacetaldehyd 
mit  BenzolmilfhydiozamBaure  CiH,-SOi-NH-OH  in  alkalischer  Lösui^  erväimt,  mit  Easig- 
BÜure  neutralisiert  und  mit  Kupferacetat  versetzt  (Vslasdi,  O.  84 11,  73).  —  CuC^tp^N. 
Dunkelgrünes  KryettJlpulver. 

OxyaoethydraKld,  aiykoUäurahydrasid  CiH«0)X,  =  HO-CH,'CO-NH-KSi^  B. 
Aus  Glykolsäureester  und  Hydrazinhydrat  (CimTICS,  Scbwan,  J.  pr.  [2]  61,  366).  Beim 
Eintröjrfeln  von  4,S  g  Hydrazinhydrat  in  5,35  g  mit  etwas  Alkohol  vermiscbten  Osalyl-bis- 
dykolsäureester,  nebräi  Oxaleänredihydrasid  (C,  Sch.,  J.  pr.  [2]  61, 365).  Beim  Versetzen  von 
BenzoylglykolsaureathyleBter  mit  2  Mol. -Gew.  Hydrazinhydrat,  neben  Benzoylhydraiin;  man 
filtriert  von  zunächstauBseschiedencm  Beneoylbydnizin  ab  (C,  B.  3S,  3029).  —  Tafeln  (aus 
heiOem  Alkohol).  F:  93*  (C,  B.  28,  3029).  Schmeckt  eüB.  Sehr  leicht  lÖaUch  in  kaltem 
Waflaer,  leicht  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Athei  (C).    Beagiert  neutral  (C).  —  Gibt 

CH,-NH-NH-CO 
beimErhitzenaufl70"nebenWas8erundetwasAmmoniakdie Verbindung  I  .^    i^ 

(Syst  No.  4131)  (C,  Soh.).  Bedudert  FxRLntosohe  Lfieung  in  der  Wärme,  ammoniakalische 
Stlberlämmg  imter  Spiegelbildung  in  der  Kälte  (C).  Das  Honohydrochlorid  liefert  mit 
Natriumnitrit  Olykolsaureazid  (C,  J.pr.  [2]  BS,  226).     Olykolsäurehydraxid  wird  daraL 
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Alkalien  in  der  Warme  in  Glykolsäiire  und  Hydrazin  gctipaltcn  (C,  B.  BS,  3030),  durch  S^z- 
Bäure  schon  in  der  Kalt«  verveift  (C.,  SCH.,  J.  pr.  [2]  Sl,  3ö6).  Verbindet  sich  mit  KetMien, 
Aldehyden  und  Acetesaigeater  (C,  Sch.,  J.  pr.  [2]  61,  367).  -  C JI,0,S,  +  HCl.  B.  Aub 
Glykotaäurehydrazid  und  wäBr.  Sutisaure  (C,  Sch.,  J.  pr.  [2]  61,  367  Ann».).  Beim  Stehen 
des  DihydrochloridB  im  Exsiccator  (C,  J.  pr.  [2]  62,  225).  -  C,H,0,N,+  2HC1-  B.  Beim 
Einleiten  von  Clüorvanseretoff  in  die  slkühoÜBche  Lösung  von  GlykolHaureiiydmzid  (C., 
ScH-.J.  pr.  [2]61,367).  Krystalle.  FiUS-lftO".  Sehrleichtlöelichin  Wasser.  -  C,H,0^, 
+  C,H,-ONa.    Zerfbeßlich.    ÄuBerat  unbeständig  {C,  ScH..  J.  pr.  [2]  61,  367). 

OzyauigBäareaiid.  aiykoleäureaaid  C,H,0,N,  ^=  HU'CHi-CO'Ns.  B.  Aus  salz- 
saurem  Olykolsäurehydrazid  und  NaNO,  unter  Külilung  (CuKTitiS.  J.  pr.  [2]  6S,  226).  - 
Krystalle  (aus  Äther).  Verpufft  beim  Erhitzen  (C).  ~  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Stickstoff  Wasserstoff  saure,  Stickstoff  und  Kohlendioxyd  (C.).  Gibt  bei  EInw.  von  Alkohol 
(hcymethylurethan  HOCH.NHCO.-CiH,  (C;  C,  MttLLBB,  B.  84.  2795). 

Verbindungen,  wrtche  von  haiogtnsubutiiuierlen  OlykoUäuren  abgtleiltl  wtrdtn 

Diohlmr-alkyloxy-aoetonitrile,  Diohlor-aUEyläthmslykolB&uranitrUe  ROCCli* 
CN  B.  bei  Derivaten  der  Oxal«iurc,  Bd.  II,  S.  548-  549. 

Dlbrom-olkyloxy-aofltyl-phoapluunldBänredlalkylefltor  CtHu(^NBr^  =  B'O- 
GBr,-CONHP0(0R),  s.  bei  Derivaten  der  Oxalsäure,  Bd.  11,  S.  545. 

Schwelelanaloga  der  Olykoleävre. 
Ätkanthici(2)-aäure-(l)  USCÜ^CO^  tittd  ihre  Derirale. 
[Verbindungen,  die  von  der  Äthanol-(2)-thio)sSupe-(I)  HOrHiCO-RH  al^p|pit«.t  werden 
können,  b.  S.  280.] 

Äthaiithlol-(S)-BäU7e-(l),  SulfhydryleBsigaäur«,  KcroaptoeBBigaäur«,  Thiogly- 
kolaäup«  C,H,0,S  =  HS-CH.COiH.  B.  Beim  Behandeln  einer  wäßr.  Lösung  von  Gly- 
oxylsaure  mit  H,S  in  Gegenwart  von  Silberoiyd,  neben  Thiodigly kotsäure  uM  anderen 
Produkten  (Böttinobb,  A.  198,  213,  215).  Aus  dem  Dichlorid  der  ChloresKigBauresulfbn- 
BiuTC  C10,S'CHCI'C0C1   mit  Zinn  und   Salz^ure  (Sikuens,   B.   6,  069).     Beim   Kochen 

von  Pseudothiohydantoin  X^^va)^-^^  (Syst.  No.  4298)  mit  Barytwasser,  neben  Dicyan- 

diamid  (Andbkasob,  B.  IS,  1385).  AuaNN'-Diphenyl-pseudothiohydantoin  (Syst.  No.  4298) 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  {Libbbkhann,  Lanoe,  A.  SOT,  123;  B.  14,  1205). 

CH,ß-, 
Beim  Kochen  von  Rhodaninsaure   i      „a^'^^  (Syst.  No.  4298)  mit  Barytlösung  (Girsbitbo, 

BONMYKSKI,  B.  19,  117).  Aus  der  Säurc  HSCS.KCH,CO,H  (K.  252)  durch  Selbstier- 
aetzung  (HoLMBBBO,  J.  pr.  [2]  76,  181).  Aus  Thiocarbonyl-biB-thioglykolsäure  SC(S'CHi- 
COiH))  (S.  252)  beim  Kochen  mit  Wasser  [Biilmanh,  A.  848,  136)  oder  besser  beim  Er- 
wärmen mit  Ammoniak  (H.,  J.  pr.  [2]  71,  280).  Aus  ThioglykoIsäure-S-thiocacbonsäure- 
äthylester  CJI,-0-CR-!j-CH,-COtH  (b.  231)  mit  waQr.  Ammoniak  (Bl.,  A.  859,  366;  848, 
122).  Beim  Erhitzen  des  KaUumsalzes  C,Hb-0-CS'S-CH,-CO,K  mit  Wasser  (H.,  J.  pr. 
[2]  71.  271).  Durch  Reduktion  der  Säurc  &(CHi-CO,H)t  (.S.  254)  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(G.,  BO-,  B.  19,  117). 

DarsL  Man  setzt  Chloressigsaure,  gelöst  in  der  5-fachen  Menge  Wtuwer,  allmählich  unter 
Umrühren  zu  einer  etwa  15*'/gigcn  I^ung  von  Kaliumhydiosulfid  (2  Mol.-Gew.].  erhitzt 
Vt  stunde  auf  dem  Wasserbade  uiul  isoliert  die  Saure  in  Form  des  Bariumsalzea  {Klason, 
Carlhon,  B.  39,  733).  —  Man  erwärmt  tcchniKches  Schwcfcinatrium  (Ka,S  +  9H,0)  zum 
Schmelzen,  trägt  Schwefelblumen  ein.  gibt  zu  der  wäßr.  Lösung  des  Natriumdisulfids  eine 
mit  Soda  genau  neutralisierte  Lösung  von  Chloressigsäure,  säuert  an  und  reduziert  die  ent- 
standene Saure  S,(CHi'CO,U),  durch  Zlnkataub  (F&ixdlakdeb,  Cbwala.  M.  BB,  250;  vgl. 
F.,  B.  88,  1060)  oder  granuliertes  Zink  (Holmbero.  Mathsson,  A.  368,  124);  das  Natrium- 
disulfid  k«in  zweckmäßig  durch  Alkali-  oder  Erd^kalipolysulfidc  ersetzt  werden  (Kalls  ft 
Co.,  D.  R.  P.  180875;  C.  1907  I,  856). 

Flüssigkeit,  die  bei  starker  AbkUlüung  zu  Nadeln  i-ratarrt  (Klason,  Cablsok,  B.  89, 
734).  F:  -16.5"  (Kla..  Ca.).  Kp„:  123"  (Biilmann,  A.  8SB.  357);  Kp,,:  107-108"  (Kla., 
Ca.):  Kp,j:I02,5-103''(Bi-,A.  848, 123).  D"':  1,326  (Bl);  D":  1,3263  (Kla.,  Ca.).  Elektro- 
^tische  Disw>ziationskonBtanle  für  die  erste  Stufe  k,  bei  25':  2,91  X  10-*  {Kla.,  Ca.),  für  die 
zweite  Stufe  k,;  3,3  X  lO"*  (Wbgschbidkb,  M.  88,  624,  (135).  Die  wasserfreie  Thioglykolsäure 
kondensiert  sich  leicht  unt«r  Wasserabspaltung  zu  verschiedenen  glykolidartigen  Produkten 
(Kla.,  Ca.,  B.  89,  734).    Oxydiert  sich  leicht  (schon  beim  Stehen  an  der  Luft)  ni  der  Säure 
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SJCH,-C0^},  {Klasob.  B.  14,  410;  Kla.,  Ca.,  B.  89,  740).  Die  Oxydation  der  Thio- 
dykolääure  durch  Jod  eoht  aber  bei  Anwesenheit  von  Natriumdicarbonat  weiter  (Kla., 
Ca.,  B.  88,  741).    Hit  Cmnon  eetzt  eicli  Thi<^lykolBaure  zu  Hydrochinon  und  Ki(CHi-CO,H)t 

0OfH)|,  mib  ouiiuiyicflLuriu  Oili^a^'^ViX]),  ^nui^Huiutu.  ^.  ood,  oo,  oi.,  i^qj.   c^uiJueiiHiert  Hicii 

mit  Formaldehyd  zu  Methylen -bis-thioglyko! säure  (S.  249HHolmbbhg.  Mattisson,  A.  30S, 
126),  mit  AceUldehyd  zu  Athyliden-biB-thioglykoisäure  (Bono.,  B.  Sl,  479).  Reagiert  mit 
Aceton  bei  G«enwart  von  Zii^chlorid  oder  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Dimethyl- 
ntethyfen-bis-tfiioglykolsäure  (Bong.,  B.  19,  1933121.482).  Verbindet  sich  direkt  mit  Brenz- 
traubenaäure  zu  der  Säure  HO,CC(CH,XOH)SCH,COiH,  während  in  Gegenwart  von 
ChJonrawerstoff  die  Saure  HO,C-QCH,)(SCH,-COjH),  entsteht  (Bono.,  E.  19,  1933;  Sl, 
484).  Kondensiert  sich  mit  Ameixcnsäure  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  zu  Hethenvl-tria-thio- 
glykolsäurc  (Ho.,  A.  368,  131).  Gibt  bei  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kalilauge 
das  Kaliumads  der  Säure  HS-CS-SCH,-CO,H  (Ho.,  J.  pr.  [2]  76,  180).  Liefert  mit  Rhodan- 
Icalium  in  abHolut-atkoholischer  Lösung  beim  Einleiten  von  Chlorwatuterstoff  Rhodaninsäure 
CH.S  , 
i,^'       _)iCK   (Syst.  No.  4298)   (Frbybi,,  M.  10.  83).     Kondensiert   sich  mit  Allylsenföl  zu 

N-Allyl-rhodaninsänre  (Amdkeascr,  Zifacb,  M.  24,  504),  mit  Phenyliienföl  en  N-Pbenvl- 
rbodanineäuro  (An.,  Zi.,  M.  24,  500).  Gibt  mit  B^zoldiazoniumchlorid  in  neutraler  oder 
essigsaurer  Lösung  die  Verbindung  C,Hf-Ij,'ä'CH,'COiH,  welche  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Wssser  unter  Stickstoff- Entwicklung  Phenylthioglykolsäure  CtH|-S'CE,-CO^ 
liefert,  .\nalog  verläuft  die  Reaktion  mit  anderen  Aiyldiazontumchloriden  (FkikdlAndbb, 
CawAJA,Jlf.28,251;KAU.BbCo.,D.  R.  P.  194040;  C.  19081,  1221).  Kocht  man  Thioglykol- 
KÖure  mit  o -Chlor- njtrobenzol  und  Ätznatron  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  o^itro- 
phenyl-tbii^lykolsäure  (Fki.,  Chw.,  M.  SS.  270). 

Versetzt  man  die  Lösung  von  Thioglykolsäure  (oder  die  angesäuerte  Losung  eines  Salzes) 
mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  (0,1  %  Eisen  enthaltend)  und  dann  mit  Ammoniak  bis  zur 
alkalischen  Reaktion,  so  entsteht  eine  dunkelrote,  ins  Violette  ziehende  Färbung,  die  beim 
Schütteln  mit  Luft  unter  Sauerstoftabsorption  noch  intensiver  wird  (Reaktion  auf  Thio- 
glykolsäure; sehr  empfindliche  Reaktion  auf  Eisen)  (Andrkasch,  B.  12,  1391;  Klason, 
B.  14,  412;  GiNSBüBO,  BosnzYNSKi,  B.  19,  118).  Titrimetrinchc  Bestimmung  mit  n/,,- 
■lod  in  alkoholischer  Lösung:  Klasok,  Casi.son,  B.  38,  740. 

Ammoniumsalz.  B.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  absolut-ätherische  Lösung 
der  Säure  (Rosknhuh,  Davidsohn,  Z.  a.  Ck.  41,  236).  Prismen.  Sehr  zersetzlich.  — 
SaC,H,0,S +  H,0  =  HS  CH,  CO^'a  f  H,0.  B.  Aus  dem  Trihydrat  NaCß,0-S-|- 
3H,0  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  (Ro.,  D.).  -  SaC,H,0,S  +  3  H,0  =  HS-CH,- 
COjNa  +  3H,0.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Ro.,  D).  -  N»,C,H,0,S 
-I- 2H,0  =  NaS-CH,-CO,Na  +  2H,Ü.  ß.  Aus  dem  Mononatriumsalz  und  I  Mol.-Gew. 
Xatriumhydroiyd  beim  Einengen  der  Lösung  im  Vakuum  über  HiSO«  (Ro..  D.).  Prismen. 
Sehr  leicht  lösUeh.  Reagiert  stark  alkalisch.  -  KC,H,0,S  +  H,0  =  HSCH,CO^-H 
HiO.  Nadeln.  In  Alkohol  leicht  löslich  (Kuson,  .^.  IST,  llö).  Krystallisiert  aus  der  alko- 
holischen Lösung  nach  einiger  Zeit  zum  großen  Teil  wasserfrei  aus.  ~  CuC,H,0,S  —  CuS- 
CHi'COfH.  jB.  Aus  einem  Kupferaalz  durch  Fällung  mit  thiogly kolsaurem  Kalium  (Kla., 
A.  187,  120).  Fast  weiOer  Niederschlag.  LösUch  in  Säuren,  Alkalien  und  Ammoniak.  — 
Cu.Na,{CiU,0,S)4  +  HiO  (7).  B.  Durch  Abaattigen  einer  Lösung  von  Mononatriumthio- 
glykolat  mit  CuCOi  (Ro.,  D.).  Grünlichweißo  Naddn.  Sehr  leicht  löslich.  -  Ag,C,H,0,8 
=  AgS-CHj-CO^g.  B,  Aus  Thioglykolsäure  oder  ihrem  KaUumsalz  mit  Silbemitratlöeung 
(Kla..  A.  187.  123).  Weißer  amorpher  Niederschlag  -  Ag(NH,),H[C,H,0,S),  +  9H,0 
==  AgS-0H,C0»-NH,  +  HS-CH,-CO,NH,-f 9H,0.  B.  Aus  dem  Ammoniumsilbersafat 
(s.  u.)mit  Ammoniumthioglykolat  (Ro..  D.).  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  ~  Ag(NH4) 
CiH,0,S  =  AgS'CH,-COi-NH^  B.  Aus  Aramoniumthioglykolat-LösunB  durch  Sättigen 
mit  AgCI  (Ro.,  D.).  Nadeln.  Ünlödich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure  ohne  Abscheidung 
vonCÖorsilber.  -  Ag(NH,)C,H,0,S -f  AgNO,  =  AgSCH,CO,NH,  +  AgNO^  B.  Beim 

Erwärmen   einer   Lösung   von  ..Senfölessigsäure"  r  V       (Syst,  No.  4298)  mit   über- 

schÜBsigem  Silbemitrat  (Kla..  B.  10,  1354).  Nadeln.  In  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
unlöslich.  -  Ag^a4(C,HiO,S),.  B.  Aus  stark  alkalischer  NatriumthiORlykolatlöeung 
mit  Silbemitrat  (Ho.,  D.).  Gelbe  kryatoUinische  Substanz,  lu  Wasser  leicht  löslich.  — 
MgC,H,0,S  +  8  H,0.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Ro.,  D.).  -  Ba(C.H,q,S),  = 
(HS-CHjCO,),Ba.  Gummiähnlich.  In  Alkohol  unlöslich  (Kla.,. J.  187,  116).  -  BaC,H,0,S 
+  3  HiO.  B.  Aus  dem  neutralen  Kalinmsalz  mit  Bariumchlorid  und  Ammoniak  (KLA., 
A.  187,  117;  Kla.,  Casi.SON,  B.  89,  733).    Aus  dem  Kaliumsalz  oder  der  Säure  mit  Barium- 
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hydioxyd  (Kla.).  Aus  dem  neutralen  Salz  mit  Ammoniak  (Ki.a,).  T»lelfännige  Kiystalle. 
100  Tle.  Waneer  von  17"  löseo  0,85  Tle.  (Kla.,  C).  Wird  durch  Kohlendiaxyd  in  BsdO,  und 
(HS-CH,-CO,),Ba  Mflegt  (KiuL).  -  CuiBa{C,H,0,S),  =  (CuS-CHj-CO,)tBft,  B.  Aus  der 
alk^Bchen  LöBung  dea  CupiosalzeB  CuC»HiO,S  (8.  246}  mit  eesigsaurer  BuiumohloridlÖBnng 
{Kj^.,A.  187,121).  Grauer  amorpher  NioderBohlag.  -  Zo(C,H,0,S),  +  H.O  =  Zn(S-CH,- 
CO^),  +  HjO.  B.  Au8Thioglykol8aurenütZinkoderZinkoayd(Ro.,D.).  Nadeln,  Schwor 
lödlch  in  Waaaer,  leioht  in  Ammoniak,  Ätzalkalien  und  Alkalioarbonaten.  —  Na^n. 
(CiH,OiS}i  +  4H,0.  B.  Aus  kochender  Lösung  von  Mononatriumthioelj'kolat  mit  ZuO 
(Ro.,  D.).  Nadeln.  In  Waaaar  leicht  lösUch.  Das  Zink  ist  durch  Alkah  nicht  füUbar.  - 
BaZn,(C|H.OiS)i  +  3H)0.  B.  Au«  der  Läeuno  des  Zinknatriumsalte«  mit  Baiiumchlorid 
(Ro.,  D.).  Kiystallinisoher  Niederschl^.  —  CdU.HjOjS.  B.  I>uiGb  Zufügen  von  K^um- 
thioslykolatlösung  zu  überschüssiger  Cadmiumsulfatlösung  {Ki^,  A.  187,  122).  Amorpfa 
oderundeutUchkiTBtaIIiniBch.-Na,Cd(C,H,0,S),+  3NaCI  +  6H,0  =  Cd(8-CH,-CO,NR), 
+  3NaCI  +  6HtO.  B.  Durch  Sättigen  einer  kochsalzhaltigm  Löaung  von  Hononatrium' 
thioglykolat  mit  Cadmiumoarbonat  {Ro.,  D.).  Priemen.  —  BaCd(CH,0,S),  +  18H,0  = 
Ckl[SCH,-COil,Ba4-18H,0.  B.  Aus  der  Lösung  des  Doppelsalses  von  Natriumcadmium- 
thioglykolat  und  Kochssiz  mit  Bariumohlorid  (Bo.,  D.).  KiTstalliniHcher  Niederschlag. 
-  Metouri-bis-thioglykolBäur^  Hg(C,H,0,S),  =■  Hg(S-CH,CO»H},.  B.  Durch  Ver- 
setseD  von  Kaliumthioglykolat-Lösung  mit  Quecksilberchlorid  (Klä..,  A.  187,  HS;  s.  a.  Ah- 
DRXASCH,  S.  18,  1387).  Aus  Thiodykolsäure  mit  QuecksUberoxyd  (Kla.,  A.  187,  117). 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  oder  AJkohol 
(Kla.).  -  Hg,(C,H,0,S),  =  Hg(8CH,-Cq,)^g.  B.  Aus  Merouri-bis-thioglykolsäuro  mit 
Quecksijberchland  (KÜ.,  A.  187,  120).  Durch  Versetzen  von  Queokailberchloridlösang 
mit  Kaliumthioglykolat-Lösung  (KiA.).  Amorph  oder  undeutlich  knstallinisch.  —  Ag,Hg 
(C.HiO,8),  =  Hgi:8'CH,-C0JLg)r  Durch  PäUen  von  Mennui-bis-thioglykDlsanre  mit 
Sirbemitrat(Ku.,  .A.  187,  120).  Weißer  amorpher  NiedeiBchlag.  ~  BaHg,H,fCjH,0,S), 
=  (HO^-GH,-S'Hg-S-CH,'COi)iBa.  B.  Aus  Mercuri-bls-thioglykolsäure  mit  Barium- 
ohlorid (Kla.,  A.  187,  H9).  Mifaoskopische  Krystalle.  -  Hg,AlH,(C,H,0,S),  =  (HO.C- 
CH,S-HgSCH,  C0,),A1.  B.  Aus  MercuribiH-thiodykolBäure  mit  Alaun  (Kla.,  .d.  187, 
IIB).  -  Dihydroiy-zinn-bis-thioglykolsäure  (HO),Sn(CÄO,S),  =  {H0),8n(SCH,- 
CO^H),.  B,  Aus  ohloressigsaurem  Natrium  und  Natriumsuliostannat  (HoLMfiERG,  Z.  a. 
CK.  66,  389).  Man  behant&lt  Thioglykolsäure  mit  Zinntetrachlorid  und  zersetzt  die  ent- 
stehende Diohlorzinn-bU-thiogljkolsaure  mit  viel  Wasser  (H.,  Z.  a.  Ch.  66, 391).  Selir  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  konz.  Salzsäure  unt«r  Bildung  von  Dichloizinn-bis-thioglykol- 
säure  und  teilweiser  Zersetzung  in  Thioglykolsäure  und  SnCl,.  Wird  durch  Alkdi  gespalten 
in  Thioglykolsäure  und  Zinnsäure.  —  Dichlor-zinn-hiB-thioglykolaaure  CL8n(C,H, 
0,S),  =  CI,Sn(SCH,-CO,H)i.  B.  Aus  Thioriykolsäure  und  Zinntetrachlorid  in  Äther  oder 
Tetrachlorkohlenston  (Holhbebq,  Z.  a.  Ch.  56,  390).  Aus  Dibydroiyzinnbis-thiagl^rkolsaure 
und  konz.  Salzsäure  (H.)-  An  der  Luft  zerflieBliohe  Krystalle.  Unzersetzt  löshch  in  Wasser. 
Zersetzt  sich  heim  Verdünnen  in  HCl  und  Dihydroxyzinn-biH-thioglykolBäure.  —  (H0)|8nNa, 
(C,H,0,8}, +  eH,0  =  (HO),Sn(8-CH^CO,Na),  +  6H,0.  Wasserhelle  Krystalle.  Zersetzt 
sich  beim  Aufbewahren  und  Erwärmen  (H.,  Z.  a.  Ch.  66.  392).  -  PbC,H,0»S.   B.   Aus  Thio- 

flykolsäure  oder  ihrem  Kdiumsalz  durch  Fällung  mittels  eines  BleisalzeB  (Kla.,  A.  187, 
23;  vgl.  LlBBSEUUHN,  Lanqb,  B.  14,  1265).  Amorpher  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit 
kiTBtaUinisch  wird.  UnlösUch  in  verdünnter  Essigsäure  (Kla,).  —  Na(Pb,(C,H,0,S)4  + 
2HtO  =  [I'b(S■CH,■C0,),],PbNa,  +  2H^0.  B.  Durch  Sättigen  von  Mononatriumtiüo- 
glykolat-Lösung  mit  Bleicaroonat  in  der  Hitze  {Ro.,  D.).  Gelbe  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  HgPb(C,H,0,8),  =  Hg(S-CH,-CO,),Pb.  B.  Aus  Merouri-bie-thioglykolBäure 
mit  Bieiacetat  {Kla.,  A.  187,  120).  Amorpher  Niederschlag.  ~-  Aa(C,H,0,S),  =■  As(S-CH,- 
CO^},.  B.  Aus  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  und  reiner  Thioglykolsäure 
(Klason,  Carlson,  B.  39,  737).  Doppeltbrochende  Kiyatalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
l^asser,  leioht  in  Säuren.     Enthält  nach  Ro.,  D.  (£.  89,  246)  Vi  Mol.  Krystallwasser.   — 

SbH(C,H,0,S),  =  HO,C-CH,-SSb<^      i   *      Zur  Konstitution  vgl.:  Kla.,  C,  B.  88, 

737;  Ro.,Z.a.CA.67,369.  B.  Durch  Kochen  einer  ■/■■"I'iiBunK  von  Thioglykolsäure  mit  Anti- 
monosyd  (Rahbesq,  B.  88.  1357;  vgl.  Kla.,  C,  B.  39,  737;  Ro.,  D.,  Z.  a.  Ch.  41,  246). 
Aus  Antimontrichlorid  (I  Mol. -Gew.),  gelöst  in  verdünnter  Salzsäure,  mit  Thioglykolsäure 
(3  Mol.-Gew.)  {Kla.,  C.  ;  Holhbbro,  Z.  a.  Ch.  66, 387).  Gelbliche  dicke  Prismen  (aus  heißem 
Wasser)  (H.).  I  Liter  Wasser  löst  14,3  k  bei  26"  (die  LOsUchkeit  steigt  mit  der  Temperatur 
schnell);  schwer  löslich  in  Eisessig  und  IHienol  (Ra.),  leioht  in  Säuren  (KLA.,  C).  Beim  Ver- 
setzen der  wäBr.  Lösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  alles  Antimon  als  Kahunuuitimonit 
gefäUt(KLA.,C.).   Beider Elektrolysescheidetsich Antimon auB(BA.).-NaSfa(C,H,0,S),-|' 

H,0  =  NaO,C-CH,-S-Sb/      j*-l-H,0.  Prismatische  Krystalle.  InWa»erBehrlMoht  Ifiabch 
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<IU.,  B.  89,  1367).  -  B»Sb.(C,H»0,S),  +  2H,0  =  Ba/^0^-CH,S-Sb<(~'j    '),  +  2H,0. 

Nüdelchen.  ZiemUob  leicht  löslich  in  Wwaer  (lU-,  B.  89,  1357).  -  BiH,(C,H,0,S], 
+  «H,0  =  Bi(8CH,-CO,H),  +  3H8CH,CO,H  +  6H,0.  B.  Man  Bättigt  ThioalykolBäure- 
LöHimg  bei  mittlerer  Temperator '  teilweise  mit  Wiarnntcitrhoniit  (Bo.,  D.,  Z.a.Ch.  41, 
S46).  G«lbe  Nmdeln.  In  Wasser  leicht  löslich.  -  Bi{CiH,0,S),  =  Bi(S-CH,-CO^)i. 
B.  Aus  warmer  ThioglykolBftiuclöeung  mit  Wismutcorbonat  (Bo.,  D.,  Z.  a.  C\.  41,  244; 
wl.  Ki^,  A.  187,  121).  Tiefeelb,  krystallinisch.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Bo..  D.].  - 
Bl,(C,HiO|S),  =>  Bi(S-CH,-COt)^i.  B.  Aus  einer  siedenden  Lösung  von  Thioglykol- 
sftnre  mit  Wiamatcarbonat  (Ro.,  D.).  Tiefgelbee  krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in 
W«saBr.-HO-BiNa,{C,H,0,S),  + 10H,O  =  HO-Bi(SCH,CO,Na),  +  10H,O.  B.  Durch 
AbeättiKen  einer  kocnenden  Lösung  von  Mononatriumthiodykolat  mit  frisch  g^Ultera 
Wismuthydroiyd  (Ro..  D.).  Qelbe  Kiystallnadeln.  -  K^Bi(C,H,0,S),  +  6H^  = 
BijSCH,-C0^),  +  6H,0.  Gelbe  Prismen  (Ro..  D.).  —  MnC,H,0,S  +  7  H.O.  Rosa- 
weifle  Prismen.  Schwer  löahoh  (Ro.,  D.).  -  Hg,MnH»(C,H,0,S)-  =  (HO.CCH.SHg- 
SCHg  CO,),Mn  (Kla.,  A.  187,  120).  -  Co,H.(C,H,0,S).  +  U  H,0  =  {HO.C-CH.-S-Co- " 
SCH^COjjCo  +  IlH,0.  B.  Aus  kochender  Thioalykolsäure- Lösung  mit  Kobaltoarbonat 
(Bo.,  D.].  Braunrot,  krystallioisch.  In  Wasser  sebr  leicht  Irälicb.  —  NaiCo(C,H,0,S)i 
+  6H,O  =  Co(SCH,-C0,Na)j  +  6H,0.  B.  Aus  Mononatriumthioglykolat  mit  itobalt- 
carbonat  (Ro.,  D.).  Dunkelrotbraune  Nadehi.  -  BaCo(C,H,0,S),  +  12H,0  =  Co(S- 
CH|-COi).Ba  +  12HjO.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  Kobalto-bis-thioglykobüuTe  (a.  vot- 
heisehende  Verbindung)  mit  Bariumchlorid  (Ro.,  D.).  Brauner  Niederschlag.  —  Na,Ni 
(C,H»0,S),  +  4H,0  =  Ni(SCH,-C0,Na),  +  4H,0.  B.  Aus  Mononatriumthioglykolat- 
I^MUiK  mit  Nickelcarbonat  (Bo.,  D.).  GrOne  gelbatichiKe  Nadehi.  —  Pt{C,H,OiS]a  = 
Ft{S-CHi-CO,H)r  B.  Aus  Kaliumi^atinchloridlösung  und  Tbiogtykolsäure  {Ku..,  C,  B. 
89.  737).     Bote  hart«  Hasse.     Unlöalich  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  lösUch  in  Alkalien. 

DerivaU  der  Tkioifij/bihdure,  toelcAe  ledi^h  durch  Veränderung  der  HereajMan-FnnkUm 


KothylsuUbnL-esaiga&nre,  Dimethylanlfbn-oarbonaäaro,  Kathyl-aarboxymotbyl- 
«lUbn  CÄ0iS  =  CH,SO,-CH,C0tH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Methyl-[jS-oxy-ithyI]- 
«olfon  (Bd.  1.  S.  470)  mit  Chromsäuregemisch  (Bauhamn,  Waltxb,  B.  86.  1131).  —  Beim 
Erhitzen  entsteht  Dimethylsulfon.  -  Ba(CiH,0,S)r  Prismen  oder  Nadeln.  J^cht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

8  -Ibthy  l-thioglykolaänr«  -hydrozymsthylat»  IXmoUiyl  -aftrboxymsthyl-suUb- 
ninmlirdroxyd,  Baaa  des  Dlmethyl-thattna  C.HuO.B  =  H0-8(CE|),-CHa-C0,H.  B. 
Entsteht  in  Form  des  Bromids  Br'S{CH,)i-CH,-CO^  bei  der  Einw.  von  BromeeaigBaai« 
aaf  Dimethylsulfid  (Cbum  Bbown,  Lvrra,  J.  1878,  681;  B.  7,  696);  man  macht  die  Base 
aus  dem  Bromid  mit  Silberoxyd  oder  aus  dem  Sulfat  mit  Bariumhydroiyd  oder  Barium- 
carbonat  frei  (Cb.  B.,  L,  J.  1878,  682).  —  Zerflioßliohe  KrystoUe  (aus  Alkohol).  In  Alkohol 
-weniger  löslich  als  in  Wasser  (Cb.  B.,  L.,  J.  1B78, 682).  Elektrolytische  Diseosiationskonstante 
der  Dimethylthetinbase  C^u,0(S  und  Hydrolyse  ihrer  Salze;  Casbaba,  Rossi,  R.  A.  L. 
TS]  eil,  210,  213.  221.  Die  Dimothyltbetinbaee  C,H^OiS  geht  bei  8-tagigem  Stehen  im 
VakDum  über  Schwefelsaure  in  das  Anhydrid  C.H.O.S  (Dimethylthetin)  über  (Cr.  B.. 
L..  J.  1878,  683).  Sie  verfallt  beim  Erhitzen  in  Kohlendiozyd  und  Trimethylsulfoninm- 
carbonat  (L.,  J.  1878,  684).  Djmethylthetin-hydiobromid  zerfallt  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Thiodiglykolsaure,  Methylbromid  und  Trimethylsulfoniumbroniid  (L.).  Das 
Sulfat  zerfällt  beim  ErhitEen  in  Kohlendioxyd  und  Trimethyleulfonlumsnlfat  (L).  Di- 
mathytthetin-hydrobromid  wird  durch  Zinkstaub  oder  Zink  und  Salzs&ure  in  Bromwaaser- 
etoffsäure,  Essigsäure  und  Dimethylsulfid  gespalten  (Cb.  B.,  L.,  J.  1878,  681).  Beim  Er- 
wännen  von  DimethylUietinbase  mit  Jod  Wasserstoff  saure  wird  Jod  frei  (Cb.  B.,  L.,  J.  1878. 
682).  Dimethylthetinbase  wird  durch  starke  Salpetersäure  in  Hethanaulfonsäure  und  Di- 
methylsulfon Übergeführt,  während  sie  mit  KaUumpermanganat  nur  Dimethylsulfon  liefert 
<L..  BiCBABDSOIt,  J.  1878,  6S4).  Die  Einw.  von  Brom  auf  Dimethylthetin-hydrobromid 
führt  zu  Dimethyl-dibrommethyl-Hulfoniumbromid  CHBr,-S(CHa),-Br  (Bd.  n,  8.  95)  (StbOm- 
soui,  B.  S9,  2910). 

Salze  des  Dimethylthetins.  C.H.O^-Ao  =  AeS(CH,)^CH,CO,H. 

C(H,0,8'C1.  B.  Aus  dem  Sulfat  mit  Bariumohktrid  (Cr.  B.,  L.,  J.  1878.  682).  Zer- 
fließbche  kfystaUinische  Hasse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  viel  weniger  in  Alkohol.  — 
C,H,0,S-  Br.  Zerflieflliohe  Tafebi  (aus  Alkohol).  UnlÖsUch  in  Äther  (Cb.  B.,  L,  J.  1878, 
681).  -  C,H,0,8-r  +  C,H,0,S'=IS(CH,),CH,-C0-0S(CH,),-CH,-C0,H.  B.  Beim 
langsamen  Veraunsten  einer  roit  äquivalenter  Menge  Jodwasserstoffsäure  versetiten  liüBiuig 
der  Base  (Cb.  B.,  L..  J.  1878,  eS2).    KrystalliniBche  Kruateo.  -  CtH^OiS-Ir   B.   Ana  der 
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Ba«e  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter  JodwaaBerBtoffsnure  [Ck.  B.,  L.,  J.  1878,  ß82>. 
Dem  KaliumpormanganfLt  ähnliche  Krystolle.  Unlöslich  in  Wasaer,  löaUch  in  Alkohol  nnd 
Äther.  —  (C4HtO,S),SO,.  E.  Aub  dem  bromwasaerRtoffBaurcn  Sals  mit  Silbersulfat  (Cb. 
B.,L.).  lOyBtilliniseh.  Nicht  zerfUeßlich,  in  Alkohol  sehr  wenig  lötilich.  -C,H,0,K'NO^ 
B.     Aus  dem  bromiraBaerBtoff sauren  SalE  mit  Silbernitrat  (Cr.  B.,  L.}.     Kryatalle. 

Cl-S(CH,),CH,-COjHgCl  +  2HgCl^  Nadeln.  F:  130«  (Stbömholii.  B.  81, 
2289).  -  C«H,0,8-CI  +  öHgCi,  Rhomboeder  (Topsob.  B.  31,  2294).  F:  128"  (St., 
fl.  81.  2289).  -  2C4H,0,S-C1  -f  PtCl, +  2H,0.  Orangefarbene  Nadeln  {Cr.  B..  L., 
J.  1878,  682}.  -  2  C«h1o,S  Br  +  PtBr,.  Dunkelrote  KrystaUe  (CK.  B.,  L,  J.  1878, 
681).  -  Br- 8(CH,),-CH,C0,-PbBr+ PbBtf  B.  Aus  bromwaMerHtoffnaurem  Di- 
methyltlietin  mit  Bleiozydhydrat  in  warmer  waQr.  LÖHung  (Cb.  B.,  L.,  J.  1878,  681). 

DimeÜiylthetln  (C^H.O.S)!  =  (CHJ,S<^q5>CÜ  (beiw.  böhermolekulare  Formel  mit 
weitorem  Ring)  a.  im  voraagehenden  Artikel  S-Metliylthioglykolsäure-hydroxymethylat. 

B-Äthyl-thioglrkolsäure,  [Ä(liylthio]-0BBiga&iira  0,HgO,S  ».CA'SCHi-CO^ 
B.  Aub  Natriumchloracetat  und  Natriumäthylmcrcaptid  in  konz.  wäßr.  Lösung;  aus  dem 
ReaktionsgemiBch  wird  die  Saure  mit  verdünnter  SchwcfoUaure  freigemacht  (RaUbebo, 
B.  40,  2588).  Der  Ätliy!est«r  entsteht  durch  Umsetzung  von  Chloressigcster  mit  Natrium- 
mercaptid;  man  verseift  ihn  durch  Erwärmen  mit  Barylwaaser  im  Druckruhr  (Kt.ASON, 
Bl.  [2]aa.  444;  vgl.  B.  8.  121).  -  öl.  F:  - -S,?";  Kp„:  164";  Kpu^  117-118»;  D":  I,I4»7; 
I^:  1,1518  (R).  Mit  Waaser  mischbar,  schwer  löslich  in  kona.  Saldösungen  (R.),  leicht  in 
Alkohol  und  Äther  (K.,  Bl.  [2]  2S.  444).  Läßt  sich  nur  mit  Wasaerdämpfen  unzernetzt  ver- 
flQchtigen  (K.).  ElektrolvtiHche  DiBsoziationakonstant«  k  bei  25°:  1,83x10-*  (R.).  Die  Leit- 
fähigkeit nimmt  mitder  Zeit  etwa«  zu  (R.).  -  KC,H,0,S.  Zerfließlichc  KrystaUkruBten.  In 
Alkohol  wenig  Iöshch[K.,  ß(.  [2]  aa.  444).  -  Cu(C,H,0,S),  +  2H,0.  Tatein.  F:  90»  (K.) 
-  AgC.HrO.S  +  H,0.  Kryatallinischer  Niedcrachlag  (K.).  -  Mg(C,H,0,S),  +  3H,0. 
KiystaUiniach.  Leicht  löslich  in  Waascr  und  Alkohol  (K.).  -  Ca(C,H,0,S)^  Nadeln  (K.).  - 
Ba(C4HjO,S)f  Nadeln.  Sehr  leicht  lösüch  in  Wasser  und  Alkohol  (K.).  -  Zn(CtH,0,S), 
+  2H,0.  KrystaUiniBch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (K.).  -  Cd(C,HjO,S), 
4-  H,0.  Prismen.  F:  85»  (K.).  -  Co(C,H,0,S),  +  2  H.O,  Hotvidette  Prismen.  F:  ca. 
90"  (K.).  Leicht  löslich.  -  Ni{C,H,0,S),  +  2H,0.  Grünlich  (K.).  -  Pt{C,H,0,S),  + 
IV.  H,0.  Farblose,  in  püBeren  Stücken  grünliche  Krystalle.  Schmilzt  waaserfrei  bei  187» 
bis  188"  (bei  schneilem  Erhitzen).     In  heiBem  Wasser  leicht  löslich  (R.,  Z.  a.  CA.  60,  440). 

ÄthylaillfcneHBigBäure,  Äthyl -oarboxymethyl-anlfbn  C^I^O.S  =  CÄ-SO.CH,- 
<'0,H.  B.  Aus  äthylthioglykol saurem  Barium  und  KMnO,;  man  vi-rsctzt  die  LöuunH  mit 
Zinksulfat,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  aus  dem  Rückstande  das  Zink><ale  mit  Äther 
aus.  Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  die  freie  Saure  als  dicken 
Sirup  (Klason,  Bl.  [2]  88,  447).  Der  ÄthylcBter  entsteht  durch  Kochen  von  Chloressi geäure- 
ester  mit  äthylsultinsaurem  Natrium  in  Alkohol  (K-,  J.  pr.  [2]  IB,  223:  R.  OTTO,  W.  Otto,  B. 
ai,  092);  man  verseift  ihn  durch  Erwärmen  mit  konz.  Kalilauge  (R.  0.,W.  0.),  -  öl.  —  Spaltet 
Bieh  beim  Erhitzen  auf  180  -190"  in  Kohlendioiyd  und  Methyl äthyUuJfon  (R.  O.,  W.  O.). 
Das  Natriumaalz  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  etwaa  Atzkali  in  Methyl äthylsulfon  und  Natrium- 
carbonat  (R.  O-,  W.  O.).  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Äthyl mercaptan  reduziert 
(R.  O.,  W.  O.).  Liefert  mit  Brom  in  wäBr.  Lösung  Dibrommethyl-äthyl-sulfon  (Bd.  II, 
S.  95)  (R.  O.,  W.  O).  -  NaC,H,0,S.  Blättchen  (aus  Biedendem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol  (R.  O.,  W.  O.).  -  KC,H,0,S,  Tatein  (aus  Alkohol) 
(K.).   -  Cu(C,^0,S),  +  2H,0.     Bläuliche  Tafeln  (K).   -   Ba(C,H,0,S)r     Warzen  (K.).     . 

8-A.thyl  -thioglykolB  äar«-hydroxymathy  l&t,  Hethyl  -Kthyl-  oarboxymethyl-Bol  - 
fbniumhydroxyd,  Bue  des  Xothyl-sthyl-thetinB  CiH,iO,S  =  HO-  8(CHi)(0,Ht)-CH,- 
COtH. 

a)  d-Modifikation  der  Base  des  Methyl-äthyl-thetins  CiH„0,S  ^  H0-S(CH3) 
(CiH,)-CHt'CO,I{.  B.  Durch  wiederholte  fraktionierte  Kryatallisation  des  d-Campher- 
Bulfonates  oder  des  d-Bromcamphersulfonates  der  dl -Methyläthyl  thetinbaao  erhält  man 
Salza  der  d-Baae  {PoPB,  Pkaöhky,  Soe.  Tl,  1072).  -  2C)S{CH,XC,H,t-CH,CO^  +  Pta4. 
B.  Die  alkoholische  Lösung  des  d-Camphentultonates  wird  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid 
gefällt  (Po.,  Pk.).  F:  177-180»  Leicht  lösUch  in  Wasaer,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
In  wäßr.  Lösung  rechtsdrehend. 

b)  dl-Hoditikation  der  Base  des  Methyl-äthyl-thetins  CeH.,0,S  =  HO-S(CH^ 
(C,H,)'CU,-C0^.  B.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  enlateht  aus  Bromessi^ure  mit 
Hethyläthylaulfid  (Cabbaba,  0.  881,  496).  —  Die  Baae  konnte  weder  mittels  Weinsäuni 
nooh  durch  Schimmelriilzknlturen  in  optische  Isomere  zerlegt  werden  (Stsöhhoue,  B.  88, 
838),  wolil  aber  mittels  der  d-Camphersulf ansäure  oder  d-Bromcampheranlfonsäure  (Pofk, 
Pkaobby,  .Soc.  77, 1072).  -  C,Hu0,S'Br.    Sehr  zerflieBliche  KrystaUu  (C).    F:  84»  (Zen.) 
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(C).  UnlÖBÜch  in  Äther  (C),  -  CjHuO^-a +  6Hga,  {Stbömholm,  B.  81.  2290).  — 
2CiH„0,S-Cl  +  PtOI,.  Rhombisch  bi pyramidale  (Bnxowa,  0,  33  I.  498;  vgl  OrolA.  CA.  Kr. 
S,  117)  Krystalle.    ¥:   187»  (ZorB.)  (C). 

S'Athjrl-thioglykolBäare-bydroxräthylat,  Dl&thyl-aarboxymeUiyl-sulfbniuin- 
hydroxyd,  Bu«  d«B  BUChylthetins  (\H„0,S  =  HO'S(C,H,},-CHi-CO^  B.  Da« 
bromwasxeratoffsaure  Salz  entsteht  aus  BmmessigBaure  und  Diäthylsulfid  (Lnrs,  J,  1878, 
683).  —  Elektrolyt] Kchp  Diseoziationskonatante  der  Baae  und  Hydrolyse  der  Salze:  Cabbara, 
Rossi,  R.  A.  L.  [5]  6  II.  210,  213.  -  C,H„0,S-Br.  Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht  loBlich 
in  Waiwer  und  Alkohol,  nicht  in  Äther  (L).  —  C,H,jO,SCH-6HgCl,  (Strömholm,  B.  81, 
2290).  —  BrS(C,Hj),CH,-C0,-PbBr4  PbBr,  B.  Aus  dem  brom  Wasserstoff  sauren  Salt 
durch  Kochen  der  Lösung  mit  Bleiosydhydrat  (L.,  J.  1878,  083).   Nadelbüschel  oder  Tafeln, 

-  2C,H,sO,Sa-fPtCl4.     Orangefarbene  Krystalle  (L.). 

ÄÜiyl-iBopropyI-oarboxym.etliyl-HuIfbiiiutnhydroxyd,  Baae  des  Äthyl -iaopro- 
pyl-thetüiB  C,Hi,0,S  =  HOS(C^.)[CH(OH,),]  CH,  CO.H,  B.  Das  bromwaasiTBtoffHauro 
Salz  entsteht  aas  Bromctisigsäurc  und  Äthylisopropylsulfid  (Steömholm,  B.  33,  838),  — 
LäBt  Hieb  nicht  mittels  Cinchonins  in  optische  Isomere  zerteeen.  —  C^Hj^OfS '  Br.  Zähe 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Äther  in  ein  weiOeB  Pulver  übergeht. 

Dlpropyl-oarboxymethyl-Bulföniumliydroxyd,  Baa«  das  Sipropyl-thetin« 
C,H„OaS  =  HOS<CH,-CH,CH,),CHi-CO»H.  B.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  ent- 
steht aus  BromessigBäure  und  Dipropylsulfid  (Lotts,  J,  1878,  683).  —  Br-S(CjH,l,CH,- 
CO|-PbBrH-PbBr,.  B.  Beim  Kochen  der  wäQr.  Lösuns  des  brom  Wasserstoff  sauren  Salzes 
mit  Bleioxydhydrat  oder  Bleicarbonat,  neben  dem  Salz  BrS(CÄ)iCH,-COtPbBr  + 
2PbBr,  (L.).    Nadeln.  -  Br-S(C,H,),CH,C0,-PbBr  +  2PbBrr    Nadeln  (L.). 

Äthyl-iaobQtyl-oarboxymethyl-anUbziiiimlLydrozyd,  B«bo  d«a  Atfayl-iBolnityl* 
thstlna  C,H„0,S  =  HO-S(C^j)[CH,CH(CHa),]CH,-CO,H.  B.  Das  bromwasseretoff- 
saore  Salz  entsteht  aus  Bromeasigsaure  und  AthyJiaobutylsulfid  (StrOuholm,  B.  33.  630). 

-  Bariumsalz.  Gummiartig,  in  WasBfr  sehr  leicht  löslich.  -  C,H,,0,8Br.  Sich  all- 
mählich Bchvach  rot  färbende  Nadeln  (ans  Alkohol  +  Äther).  F:  109°  (Gasentwicklung). 
~  Doppelsalz  mit  Platinchlorid.     Rote,  schlecht  ausgebildet«  Krystalle. 

Dllsobatyl-ear'bozyinethyl-Biilfoiiitunhydrozyd,  Baae  des  Diiaobutyl-tbetiiia 
fii>H„(VS  =  HOS[CH,CH{CHa)J,-CH,  CÜ,H.  B.  Das  brom  Wasserstoff  saure  .Salz  ent- 
st^-ht  au«  Bromessigsäure  und  Düsobutylsulfid  (Lims,  J.  1878,  684).  -  Br-  S(C,H,),CH,- 
C0,PbBr  +  2PbBr^  B.  Aus  dem  hromwowerstoffsauren  Salz  mit  Bleiliydroiyd  oder  Blei- 
earbonat,  neben  Br. S(C,H,),-CH,COi-PhBr  +  4PbBr, 

DiiBoamyl-oarboxymetltyl-BalfbniuinbTomld,    brom^raaaerBtofftaaares    Dübo- 
wnyl-thotlii  C„H„0,BrS  =  Br-iS(C»H„),  CH,  CO,H.    B.    Aus  BromeasigBäure  und  Diiso- 
amylBulfid  (Lerrs.  J.  1878.  683). 

S-[j!-Viiiyltbio-ätliyl]-thioglykolaäiira,  Ätbylendimareaptan-S-TliiyUthar-S'- 
carboxymoüiyläthor  C,H„0^,  =  CH,lCHS-CH,CH,SCH,CO,H.  B.  Durch  Ein- 
dampfen des  „Thetins"  S<^»;^«>.S<^^">CO  (Syst.  No.  2668)  mit  Kriilauge  >ind 
Zersetzen  des  Reoktionsproduktes  mit  Schwefelsäure  (StbAhbolk.  S.  3S,  2905),  -  Ol 
von  unangenehmem  Geruch.  Nicht  unzcraetzt  destillierbar.  Schwer  löHlich  in  Wasser.  Iricht 
in  Alkohol  und  Äther.  —  KC,H,0,Sy  Amorphe  Moase.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  Gibt  bei  der  Zersetzuns  mit  Schwefelsaure  neben  der  öligen  Säure  in  Äther 
schwer  lösliche  Krystalle,  welche  sich  aus  Walser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  122*  nb- 
scheiden  und  Tielleieht  eine  polymere  Säure  sind.    —  Ba(CjH,0,S,)^     Amorph. 

lCatliylaii-bU-thioglykolBa«roCjH,0,S,  =  HO,C  CH.-S-CH,  SCH,-CO,H.  B.  Aus 
2Hol.-6ew.  Tliioglykolsäure  und  I  Mol.-Gew.  Formaldehyd  in40°4igerwäBr.  Lösung  (Houi- 
REBO,  MATTiasoN,  A.  S6S,  126).  -  PrismatiHche  Blätter  (aus  Wasser).  F:  128,5-129''. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Essigester,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol. 
Leitfähigkeit:  H.,M.  Gibt  mit  Kaliumpermanganat  Hethylen-bia-methylaullon.  —  NaCtH,Ü,S, 
+  HtO.  Priemen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  -  Na,C,HaO.S,.  GnibkiystalliniBcher,  weißer, 
etwas  hygroskopischer  Niederschlag.  Sehr  leicht  litelich  in  Wasser.  —  CaCjH,0,S, -f  H,0. 
Krystnllinische  weiße  Fällung. 

Athyllden-bia-thioglykolBaii«  C,H„O.S,  =  CH,  CH(S-CH,  CO^),.  B.  Beim  Ver- 
mischen  von  Acetoldehyd  mit  wasserfreier  Thioglykolsäure  (Bonoaktz,  B.  Sl,  470).  —  Kry- 
stalle (aus  Chloroform).  F:  107—108".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  ~  Wird  durch  Kochen 
mit  konz.  Salisäure  in  Acetaldehyd  und  Thioglykolsäure  zerlegt. 
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Dlmetbylmothylen-blB-thloglykoIa&are  C,Hi,0t8i  =  (CH,)iC(S-CH,-CO^)i.  B. 
Beim  £!inleiten  von  ChiorwuserBtoff  in  ein  Gemisch  ans  Aoeton  irna  Xbiogl^tolHäut«  (Boh- 
OABTZ,  B.  ai,  482).   -  Kr^st^e  {aus  Chlorofoim).     F:  126-I27<*. 

Methonyl-tria-thioglykotaänpe  C,H„0,S,  =  CH(SCH,-COjH)j.  B.  Durch  Konden- 
aation  von  Thioglykolukure  und  Ameisensäure  mittels  ZinkchloriaB  oder  mittd«  SsJuäni« 
oder  Schwefelsäure  (Holhbxbo,  A.  368,  131,  133).  -  Blättohen  (auB  WasBer).  F:  173*. 
1  Liter  Waeser  löst  bei  25*  10,7S  a;  sehr  leicht  löslich  in  heiOem  Wasser,  leicht  in  Aceton 
und  Alkohol,  löelich  in  Äther  und  BisessiK-  -  Ca,(C,H,0,^),  +  ÖH,0.  Weiße  Krystoll- 
aggn^te.     Leicht  löaUch  in  WasBer.   -  Fb,(C,HTO,Sa)^     Feinkörnige  weiOe  Fällung. 


0,C-SCH,CO,H.    S.    AuB  äthylätherthiokohler 

efiBigHaurem  Natrium  (Biilmakn,  A.  848,  138).  —  Sehr  hygroskopiache  Kryatalle.  r:  20- 
bifl  29'  (B.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Waager,  wenig  in  Ligroin,  leicht  in  Äther,  Alkohol, 
Eisessig,  Benzol  (B.).  Elektrolytiache  DiBsoziationekonstante  k  bei  25°;  4,96  X  I0-*  (Hout- 
BKBa,  J.  pr.  [2]  78.  269).  —  Wird  von  Ukoholiachem  Kalt  unter  BUdui^  von  Thioglykol- 
B&ura,  von  alkonoÜsohem  Ammoniak  unter  Bildung  von  Thiodvkolsäure  und  Urethan  zer- 
setzt (B.).  -  KCtHjO^S.  WeiBe  MasBe.  Sehr  leicht  löslioh  in  WasBer,  Bohwer  in  absolutem 
Alkohol  (B.). 

Carbamlnyl-tMoglykolBÄure,  Carbamln-thioglykola&nre  C.HgOjNS  =  H^-CO- 
S-CH,-CO,H  bezw.  HN:C(OH:)-S-CH,-CO^.  B.  Durch  Behandlung  von  Salzen  der 
Rhodan-essi^ure  NC'8-CH,'C0jH  mit  nicht  zu  konzentrierter  Salzsäure  (Nehcki,  /.  pr. 
{2]  10,  11;  KLASOK,  B.  10,  1360)7  Aus  chlore«sigBauiem  Natrium  und  Anunoniumthao- 
oarbamat  (Holhbbrq,  J.  pr.  [2]  79,  266).  Ans  lliiocarbamidBäuieäthyleeter  und  Chlor- 
oBBigsaure  beim  Erwärmen  auf  dem  Dampfbade  (WsaaLXS,  Babnis,  Am.  S4,  72).  Aus 
Thiocarbaminyl-glykolBäure  H,N-CS-0-CH,-CO,H  durch  Erwärmen  mit  BrameBBigsäuie 
auf  dem  Wasserhade  (Holmbkbo,  J.  pr.  [2]  79,  260).  _  Tafeln  oder  Prismen  (K.),  Blättchen 
<H.).  F:  143«  (Zers,)  (N..  /.  pr.  [2]  16,  13),  139-139,6»  (Zers.)  (H.),  13Ö-136»  (Zers.)  (Wh., 
B.),  132-134"  (K.).  Leicht  lÖBlioh  in  Alkohol  und  in  warmem  Waaaer,  weniger  in  Äther 
(N.,  J.pr.  [2]  19,  13).  ElektrolytJBche  DiBBOriationskouBtante  k  bei  26":  2,66xl0-*  (H.), 
2,46- 10-*  (OstWald,  Ph.  CA.  8,  180).  —  Die  trockne  Säure  zerfällt  beim  Schmelzen  in  Cyan- 
Bäure  und  ThioglykolBäure  (Nkncki,  J.  pr.  [2]  17,  69).  Wird  von  S^petersäure  zu  BsBig- 
Bäureaulfonsäure  HO|S'CHt-COiH,  Ozälsäure,  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Schwefel- 
säure  oxydiert  (K.).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Thio- 
glykotsäure  (K.|.  Zerfällt  mit  AlkaUen  unter  Bildung  von  Thioglykolsäure  und  Ammoniak 
<K.).      Gibt   heim   Kochen   mit   konz.    Salzsäure   Thioglykolsäure   und    „SenffilessigsäuTe" 

Xjj         j,)«0   (Syst.  No.  *298)   (K.).      Liefert   mit   Salzen   schwerer  Metalle  (Silbemitrat) 

sofort  thioglykolsäure  Salze  (K.).  -  KC.H,O.NS.  Nadeln  (ans  Alkohol).  In  Wasser  sehr 
leicht  löslich  (K.).  -  Ca(C,H,0,NS),-f  2H,0.    Prismen  (K.). 

S-Cyan-thloglykolaäiire,  Bbodaneselgaäiire  C,H,0,NS  =  NC-6-CH^C0|H.  Znr 
Konstitution  s.:  Fbkkiohs,  Bxckubts,  Ar.  BS8,  U,  320;  J.pr.  [2]  66,  182;  Whiilkb, 
Mbbkiam,  Am.  Soe.  38,  280.  —  B.  Aus  chloresBigsauiem  Natrium  durah  Umsetzung  mit  der 
berechneten  Menge  Bhodankalium  in  konz.  wäQr.  Lösung.  Die  abgeschiedenen  Salze  weiden 
nach  Entfernung  der  Mutterlauge  mit  siedendem  AUcohol  ertrahiert.  Aus  der  Lösung  kry- 
stallisieren  rbodanessigsauie  Alkalisalze  aus.  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Ausschütteln 
einer  mit  verdünnter  Schwefelsaure  versetzten  abgekühlten  Lösung  ihrer  Salze  mit  Atber 
(K1.AS011,  B.  10,  1347).  —  Dickflüssiges  Ol.  ElektroLytische  DiBsoEiationskonstante  k  bei 
25":  2,65  X 10"»  (Ostwald,  Ph.  CK.  S,  179).  -  Wird  durch  Brom  oder  Salpetersäure  zu  Essig- 
Bäureeulfonsaure  oxydiert  (K.,  B.  10,  1360).  Nimmt  äuQerst  leicht  Wasser  auf,  z.  B.  wenn 
man  sie  aus  ihren  Salzen  mit  Salzsäure  freimacht,  und  geht  in  (Tarbaminylthioglyktdsaore 
H,NCO-S-CH,-CO,H  (s.o.)  über  (K.,  B.  10,  1348,  1350).  (Jibt  in  Gegenwart  von  sehr  wenig 
WasBer,  x.  B.  beim  Verdunsten  ihrer  ätheriBchen  Lösung,  eine  Säure  C,H,OiN|S,  (S.  2Sl) 
(K.,  B.  14,  731).  Uefert  beim  Versetzen  ihrer  Alkalisalze  mit  Silbersalzen  oder  Queck- 
silbersolzen  in  wäQr.  Lösung  die  entspreehenden  Schwermetallsaize  der  Thioglykolsäure 
(K.,  B.  10,  1349),  mit  Kupfersalz  nach  einiger  Zeit  oder  bei  gelindem  Erwärmen  sofort  thio- 
glykolsaures  KupEeroiydul  (K.,  B.  10.  1349).  Gibt  mit  Hydrazinhydrat  in  ätherischer 
Lösung  die  Säure  HJJ-N:C(NHJ  S-CH,-CO,H  {S,  251)  (Habriks,  IOamt,  B.  88,  1158). 
Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Carbaminyl-thioglykolsänreanilid  H,N-CO-SCH.-CO-NH- 
C«Ht  (Syst  No.  1646}  (K-,  B.  14.  732;  Rizzo,  O.  SSI,  359).  Auch  durch  Ümsetznu! 
der  Sali 3  mit  Arylamin-hydrochloriden  entstehen  Carbaminylthioglykölsänrearylamide 
(Btokdbts.  Fbibioks,  J.  pr.  [2]  66,  173).  -  NaC,H,O^S  +  H,0.    Priemen  (aus  Wmbm). 


ciby  Google 


Syrt.  No.2a0.]  RHODANESSIGS&DBE.  251 

liBslioh  in  siedendem  Alkohol  (K-,  £.  10,  134S).  ~  KCiH.OjNS  4- HfO.  Tafeln.  In  Warner 
«twM  leichter  lödioh  »U  du  NatriumBolz  (K.).   -  CEt(C,U,0^'S),  +  SH,0.     Tafeln  (K.). 

—  Ba(CJH,0,N8),  +  H,0.  Seohseokige  Priamen  (K.).  -  Ba<C,H,0,NS),  +  4H.O.  Schief- 
winidige  Tafeln  (K.).  -  Mn(C,H,O^S),  +  2H.O.     Tafeln  (K.). 

B-CKfboxjUMthjl-iaoQddiuxnatott,  iBotblauraldoeudgaänre,  Thloglykolaänr«- 
S-Oftrb<au«arMmldlii.  Faeadotliiolijrdaataiiiaäure  C,H,OiN,B  =  HN:C[NE,)S-CH,- 
COfH.  Zur  Konstitution  TgL  LlKBKRlUNn,  A.  307,  121.  —  B.  Man  erhitzt  äquivalente 
Hencen  ohloiMBigsaurM  Natriii(ii  und  Thlohamstoff  in  wäSr.  Löeuns  (Haly,  A.  ISO,  380). 

—  KrjTBtallpulver.  Schwer  löalich  in  Waaaer  (&LU.X).  ZenetEt  siob  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  Bcbmelzen  (Ualx).  Molekulare  Verbrennungawänne  bei  konatantem  Druck;  498,G  Cal. 
<Uatiohok,  4.  ek.  [6]  SS,  389).  —  Beagiert  neutral  (Malt).  Leicht  löslich  in  Alkalien  und 
Säuren  (Maly).  Die  Veibindungen  mit  Baaen  sind  sehr  unbeständig  (Maly).  Geht  schon 
bei  längerer  Berührung  mit  kalter  Natronlauge  oder  beim  Erwännen  mit  Sodalöaung  oder 

Saksänre  in  Psendothiobydantoin  /,n'i™^*^=^™  (^y**-  ^°-  ^^^^  ***'  (BJaly), 

saure  C.H.O.N.S,  =  HO,CCH,-S-CO  NH-C(:NH)-S-CH,CO^.  B.  Beim  Ab- 
dampfen einer  Lösung  von  Rhodaneesi^päure  in  wasserhaltigem  Äther  (Klaboh,  B.  14. 
731).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  .149°.  Fast  unlöalich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  heiOem.  —  Gibt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  schneller  duicb 
SalEsänre,  die  Corbaminylthioglykolsänre,  becw.  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Thioglykol- 
■inre.  Wird  beim  Neutralisieren  mit  Erd^kalicarbonaten  leicht  in  Carbaminylthioglykol- 
säure  übergeführt. 

S-Carboxymathyl-iBOtMosemioarbasid,  lBothlosemloarba«id-S-asaigaKur«,  ^ilo- 
Slykola&nre-S-oarbODBKnreKiildbydraaoa  CtEfO^N^S  ^^  H,N'N:C(NH,)-SCHiCO^ 
B.  Durch  Einw.  von  Uydrazinl^drat  auf  Bhodanees^säure  in  Äther  (Habriks,  Klamt, 
£.  SS,  1168).  -  Nadeln.  F;  92*.    Sehr  leicht  löshoh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 

—  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt.  Gibt  bd  längerem  Kochen  mit  Wasser 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  277»  (wahrscheinlich  das  Anhydrid  CO<^~^>C-NH,]. 

Thiooarbom«thox]r-tlilogl7kolBäi)r0,  Thlt^lykolaäarv-S-  [thiooarbonsäura  -  O  - 
mothylwtor],  HethrlxutthocraasBigsäura  C^E^OiS,  =  CHi-0-CS-SCE,-COiH.  B. 
Beim  Eintragen  von  methylxaothbgcnsaurem  K^um  in  eine  neutrale  wsBr.  Lösung  von 
«hloressigsaarem  Kalium  oder  Natrium  (Holkbkbo,  J.  pr.  [2]  71.  273).  ~-  Oktaederförmige  (?) 
K^talle  (aus  Eisesme);  nadelförmige  Kiystalle  (aus  Chloroform  durch  Petroläther).  Fi 
38*.  —  KC,H,0,Sj.  HygroBkopisches  Pulver  (aus  Alkohol  durch  Äther).  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  -  Bb{CJIiO,S,),  +  4H,0.  Farblose  bis  gelbUcbe  Tafehi  (aus  WasBcr).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Tfaioonrb&thoxy  -thioglykola&ore,  Thloglykolaänre-S-  [thiooarbon  säure  •  O  -äthyl> 
«Btor],  ÄthylxanthoseneaaigB&nre  CtH,0,Si  =  C,H.-OCS'S-CHa'CO^  B.  Durch 
Eintragen  von  festem  äthylsanthogensaurem  Kalium  in  eine  mit  Natrium-  oder  Kalium- 
earbonat  neutralisierte  waßr.  Lösung  von  Chloreseigsäure  (Holhbkrg,  J.  pr.  [2]  71.  206; 
Bhuuhn,  A.  S5B,  355).  —  Prismen  (aus  Wasser  oder  aus  Chloroform  durch  Petrol- 
äther) (H.).  F:  57,5-Ö8»  (H.),  53-54"  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Eisessig,  Aceton  (H.),  Benzol,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Ligmin  (B.).  Elektrulytische 
Dissozistionskonstante  k  bei  25*;  6,49x10-*  (H.).  -  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  das 
Kaliumsalz  der  Äthylthiokohlensäure  CgHi-OCOSK  und  das  Kaliumsalz  der  Tliioglykol- 
aiure  (H.),  mit  überschüssigem  Ammoniak  fast  quantitativ  Xanthogenamid  (H.;  B.,  A. 
ase.  366).  Gibt  beim  Erlutzen  der  Alkdisalze  in  wäQr.  Lösung  Alkohol,  Kohlendiozyd. 
Schwefelwasserstoff  und  Thioglykolsäure,  bei  unvollständi^r  Zersetzung  auch  das  Ealium- 
salz  der  Thiooarbonyl-bis-thioriykolsaure  CS(SCH,'CO,K),  (H.J.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Bromessi^urc  Carbonyl-biB.thiogly kolsaure  (B.,  A.  864.  319).  -  NaC,H,0,S,  (H.).  - 
■KC,H,0,S,.  Hygroskopische  Prinmen,  Löalich  in  Alkohol  (H.).  -  MglC.HiOjS,),-!- 4H,0. 
Nadehi  (aus  Wasser)  (H.).  -  Ca(CfH,0,S,},  +  4H,0.  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erliitzen  (H.).  —  Ba(C,H,0,S,),  4-17*^,0.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Ziemlieh  löslich  in  Wasser  (H.).  -  Pb(C,H,0»S,l,  +  H,0.  Kiystalle  (B.,  A. 
SSe,  356). 

TUooarbonrl-glykoUäare-thiOBljrkolaiare  C,H,0|S,  -=  HO,C'CH,-0-CS-S'CH,- 
COj|H.  B.  Man  schüttelt  eine  mit  Kalinmhydroxyd  versetzte  Lösung  von  ^lykolsaurem 
Kalium  mit  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  zu  der  erhaltenen  Lösune  des  dithiocarboxy- 
glykolsauraD  Kaliums  eine  Losung  von  chloreesigsaurem  Kalium  (Holhbebq,  J.  pr.  [2] 
71,  291;  7B,  173).  -  Schwach  gelbliche  Tafeln  (aus  Wasser).    F:  138»  (H.,  J.  pr,  [2]  71,  291). 

—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlendiozyd,  BohwefebraBserstoS  und  Thio- 
carbonyl-bis-thioglykolaäuTe,   Qlykolsäure  und  ThioglykoUäui«  (H.,  J.  pr.  [2]  71,  292).  - 
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Der  Äthylester  krystaUiaiert  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  34-35°  (H.,  J.  vr.  [2] 
71,  292}.   -  NaC,H,0,St     Gelbe  Tafeln  (H-,  J.  pr.   [2]  71,  292), 

Cwbonyl-blB-UüoglykolBäuro  C,H,OsS,  =  HO,CCH,SCOSCH,-CO,H.  B.  Aub 
Thiocarbonyl-biB-thioglykolsäure  durch  Kaliumpermanganat  (Holmbeso,  /.  pr.  [2]  71, 
287).  Aus  Brometwigsäure  und  Äthyl xanthogenesaüsäure  bei  ck  120'  (BiiuuNn,  G.  1807 II, 
1779;  A.  864,  319).  -  Krystalle  (auH  WasBer).  F:  156,8«  (korr.)  (B.),  156»  (H.,  J.  pr.  [2] 
71,  287).  Schwer  löslich  in  kajtem  Benzol  (B.).  Elektrolyiische  DiaBOElationntKinstante  K 
bei  25»:  1,56>;  10-'(H.,  J.  pr.  [2]  7B,  172).  -  Liefert  beim  Erhitwn  mit  Wasser  oder  Sod»- 
löaung  Thioglykolsäure  und  Kohlendioiyd  (H..  J.  pr.  [2]  71,  290).  -  XaC^,Ü.S,  +  3H,0. 
Priamatische  Nadeln  (aug  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  -  NairtHtO,Sr  WeiBe» 
KrysWilpulver  (aus  Alkohol  durch  Äther).  Sehrleichtlöslichin  Wai«er(H.).  -  B8C^H40,S,+ 
2'/,HtO.     Blätter  (am  Wasser).     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.). 

Thlooarbaminyl-thioglykolBauro  C,H,0,NS,  =  H^'CS-8-CH,C0^.  B.  Aus 
Ammoniumdithiocarbamat  in  Wasser  und  einer  äquivalenten  Lösung  von  chloreBsigsaurein 
Natrium  (Holmbmo,  B.  SO,  30Ö8;  J.pr.  [2]  78,  261).  -  Nädelchen  oder  Blättchen  (aua 
Aceton  +  Chloroform).    Wird  bei  etwa  100*  grau,  schmilzt  bei  136—137"  eu  einer  gelben 

H,C-S-CS 
Flüssigkeit,  geht  dann  unter  Gasentwicklung  in  Rhodaninsaure      "j,         i      [.Syat.No.4298> 

über.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Chloroform. 
Löslich  in  37  Tln.  Wasser  von  Zimmertemperatur.  Elsktrolytisehe  Dissotiation »konstante  k 
bei  25":  5  X  I0~*.  —  Zersetzt  sich  in  alkalischer  Lösung  in  Thioglykolsäure  und  Bhodao- 
wasserstoff,  in  saurer  Lösung  in  Rhodaninsaure,  in  neutraler  Losung  in  alle  drei  Produkt«-. 

—  NaC,H,0,SS,  +  H,0.     KryatÄllchen.   -  Ca(C,H,0^S,),-l"2H,0.     Prismatische  Tafeln. 

DitUooarboxj'thloglykolBäure,  Thioglykolsäure -S-ditMocarboiiBäare  OsH^OiSs 
=  HS-CSS'CH,-CO^.  ß.  Das  Kaliumsalz  entateht  aus  Thioglykolsäure  in  alkoholisch- 
alkalischer  Lösung  mit  ,SchwefelkohlenBtoff;  ee  wird  mit  Schwefelsäure  zersetzt  (HoLM- 
Bicaa,  J.  pT.  [2]  7B,  ISO).  —  Gelbe  kiystallinische  Masse.  —  Zerfallt  sofort  in  Thioglykolsäure 
und  Schwefelkohlenstoff.  Das  Kaliumsalz  gibt  mit  Äthylbromid  dithiocarbäthoxy-thio- 
glykoUaures  Kalium,  mit  chloressigsaurem  Kalium  thlocarbonyl-bis-thioglykolsaurcs   Salz. 

—  Kaliumsalz.     Gelbrote  nadelformige  Prismen  oder  Bl&tter.     Sehr  hygrosko|HBch. 

Dlthiooarb  ätbozy  -thloglykolsätir«,    Tfaloglykolsänre-S'dithloaarbonaäur«- 
»thylester  CjHgO.Sa  =  C»H,-SCS-SCH,-CO,H.   B.  Das  Kai  in  msalz  entsteht  aus  Kalium- 
äthyl trithioearbonat  (erhalten  ausÄthylmercaptan,  SchwefelkolüenatottundKaliumhydroxyd> 
und  chloressigsaurem  Bnlzi  man  zerlegt  es  mit  Schwefelsäure  (Holmbkbo,  J.  pr,  [2]  7fi,  181). 

—  Gelbe  Nadeln  oder  Priemen  (aug  Wasser);  beinahe  orangerote  Prismen  (aus  Chloroform). 
F:  73,0-76".  Schmilzt  in  Berührung  mit  Wasser  bei  etwa  60°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wa»ser,  leicht  in  Chloroform.     Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25':  8,2x  10~*. 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlösung  Äthansulfonsäure,  Kssigsäureeulfonsäure 
OBW.  Zersetzt  sich  in  neutraler  sowie  in  alkäischer  Losung  in  Thiocarlranyl-bis-thioglykol- 
sänre  and  Trithiokohlensäureester  (H.,  /.  pr.  [2]  76,  185).  -  Ammoniumsals.  Goldgelbe 
Blätter.  P:  142,5-1430.  ijchwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (H..  J.  pr. 
[2]  79,  289).  -  Ca(CtH,0,K,),  +  3H,0.    Gelbe  seideglänzende  Nadeln  (H., ,/.  pr.  [2]  7B,  IM). 

Thlooarbonyl-biB-ÜiioglyköUänre  C,H,0,S,  =  HO,CCH,SCSS-CH,-COJI.  B. 
Durch  Erhitzen  der  wäßr.  Lösung  von  ätnylianthiwenessigsaurem  Alkali  (z.  B.  C|H,-0- 
CS-8-CH.-C0,K)  Kum  Sieden  (Bulmanh,  A.  848,  134;  HoLUBmia,  J.  pr.  [21  71,  272). 
Durch  Eroitzen  von  Kaliumxanthogenat  und  ohloressigsanrem  Natrium  in  wäUr.  Lösung 
B.,  A.  848,  134).  Aus  Kaliuniäthyltrithiocarbonat  (gewonnen  aus  Äthyl mercaptan.  Schwefel- 
kohlenstoff und  Kaüumhydroiyd)  mit  chloressigsaurem  Natrium,  neben  vorwiegend  Di- 
thiocarbäthoiy-thioglykolsäure  C,Hj'S-CSSCH,-CO,H  (H..  J.  pr.  [2]  76.  182).  -  DartL 
Han  gibt  zu  einer  Cäsung  von  Kaliumtrithiocarbonat,  die  man  aus  Kaliumhydrosulfid  und 
Schwefelkohlenstoff  bei  35  —  38"  erhält,  eine  mit  Natriumcarbonat  oder  Kaliumcarbonac 
neutralisierte  Lösung  von  2  Mol. -Gew.  Chloressigsäure  unter  Kühlung  und  säuert  das  Reak- 
tkmsgemisch  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  an  (R,  J.  pr.  [2]  71.  279;  B.,  A.  348,  135). 

—  Gelbe  Blätter  oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  Wawter)  (H..  J.  pr.  [2171,283).  F:  173,5-174» 
(H.),  170-171"  (B.).  Leicht  löslieh  in  Aceton,  Alkohol.  Äther,  heiOem  Chloroform  (B.).  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kalter  Essigsäure,  kaltem  Chloroform  und  in 
Fetroläther  (H.).  Elektroly tische  Dissoziationskonstante  k  bei  25":  2,flXlO~»  (H.,  J.pr. 
[2]  75,  172).  —  Zersetzt  sich  bei  einer  den  Schmelzpunkt  wenig  überschreitenden  Temperatur 
(B.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermangan atlösung  Carbonyt- bis- thioglykolsäure 
(H.,  J.  VT.  [21  71,  287).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  AlkeJien  Thioglykoleäurv, 
Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoff  (H.,  J.  pr.  [2]  71,  286).  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
Ammoniak  Thioglykolsäure  und  Ammoniumihodanid  (H.,  /.  pr.  [2]  78,248).  —  NaC.H.O.S, 
+  3HiO.    Tafelförmige  gelbe  KrystoUe  (H.,  J.pr.  [2]  71,  284).  -  Na^^,0,S,-|-2>L/,^,o. 
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Gelbe  KryaUUe  (aus  Waeeer)  (B..  A.  848.  136).  -  K,C,Hi04S*  Gelbes  KrystaUpulver  (aua 
wäßr.  Lösung  durch  Alkoliol)  (H-,  J.pr.  [2]  71,  283).  -  C«C.H,0,S,  +  H.O.  HellgeJbe 
KiTHtallafffiregBte.  Ziemlich  schwer  löallcb  in  kaltem  Waaser  (H.,  /.  pr.  [2]  71.  2SG).  — 
BaCiH,O,Sa+lVtH,0.  Gelbe  PrUmen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H., 
J.  pr.   [2]  71,  286). 

I>lmeth7lBUl&d-(Mi'-dloarboii8änre.  Thlodiglykolaänre  CtH,0(8  =  HO^CH.-S- 
OHi-CO^.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  chloressigBaurem  Ammonium  in  Alkohol  mit 
einer  ükoholischen  Lösung  von  Schwefelammonium  [B.  Schulze.  Z.  1866.  73).  Beim  Kochen 
von  chloressicsaurem  Calcium  mit  überHchüaniger  CalciumhydioaulfidlöHung  unter  Einleiten 
«inea  schwachen  Si/hwefelwattaertttuff strömen  (Schreibbr,  J.  pr.  [2]  13,  472).  Aue  c:hlur- 
eenigBaurem  Natrium  und  Kalinmsulfantimonit  oder  Natriumsulf ostannat  (Holmberq, 
Z.a.Ch.  6B,  387).  Beim  Kochen  des  E»ter8  S[CH(COCH,)-CÜ,  C^,],  mit  konz.  Kali- 
lauge  (ScHÖNBRODT,  A.  B63,  200).  —  Darsl.  Man  löst  45  g  Natriumliydroxyd  in  Wasser  zu 
100  ccm,  sättigt  die  Hälfte  der  Lösung  mit  SchwefelwasHerHtoff  und  gieQt  sio  gleichzeitig 
mit  der  andert-n  Hälfte  der  Iiöeung  in  eine  Natriumchloracetatlösung,  weicht  durch  ZugieBen 
der  auf  35"  erwärmten  Losung  von  145  g  Krystallaoda  in  50  e  Wasser  zu  95  g  Monochlor- 
eesigsäure  erhalten  wird.  Nach  3  Stunden  versetzt  man  vorsichtig  mit  110  g  konz,  Schwefel- 
säure, filtriert  die  warme  Lösung  und  läßt  6  Stunden  stellen.  Der  ahgesaugte  Niederschlag 
(ca.  70  e)  wird  aus  hciBem  Wasser  (50  g)  umkrystallisiert.  Die  bis  auf  270  g  eingeengt*-. 
Doch  40^  warme  Mutterlauge  wird  durch  rasclies  Absaugen  von  Kochsalz  und  \atrium- 
disulfat  getrennt.  Sie  gibt  l>eim  Stehen  eine  weitere  Kry stall iijation  von  Thiudiglykol saure 
(LoviN,  B.  B7,  3059;  vgl.  Lo.,  B.  17,  2818;  Andbbasoh,  S.  13,  1300), 

Krystatle  (aus  Essigester  +  Benzol).  F:  129°  {Schu.,  Z.  1866,  77).  Löslich  in  2,37  TIn. 
Wasser  bei  IS",  leicht  in  Alkohol  (Sciro.).  Elektrolyt iijche  Disxotiattanskonst&nte  k  bei  26": 
4,8xlO-*(OsTWAiJ),  FA,  CA.  S,  187).  4,9x10-* (Loväb,  PA. CA.  18,  551),  Dissoziation  der 
zweiten  Stute:  WboSchkider,  M.  88,  635.  —  Wird  von  kochender  Salpetersäure  zu  Schwetul- 
•änre  und  Oxalsäure  oxydiert  (Schd.,  Z.  1886,  77).  Gibt  bei  der  Oxydation  durch  Kalium- 
permanganat Dimethylsulfondicarbon säure  ROJCH,-CO,H),  neben  etwas  Oxalsäure  (Loviii. 
B.  17,  2818).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  im  gesclilosseaen  Rohr  zu 
Esaigsäure  reduziert  (Schü.,  Z.  1B66,  184).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Phoaphortrisolfid  in 
Äther  auf  170"  Biophen  S<^y:pf|>S  (Lbvi,  Chem.  N.  88,  217).  Gibt  beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  du  Anhydrid  S(CH,-O0],0  (Syst.  No.  2769)  (AirscHÜrz,  Bixbkaux,  A. 
fi78,  «8). 

Saures  Ammoniumsalz.  Krystatle  (Hckü.,  Z.  1888,  184).  Luftbeständig  (Sohü.. 
Z.  1886.  77).  -  Neutrales  Ammoniumsalz,  Nadeln  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Zer- 
flieWich  (SüHir.,  Z.  1866.  77).  -  KC,H(Ü(S.  LuftbesUndige  Prismen.  In  Wasser  viel 
Bofawerer  löslich  als  das  neutrale  Salz  (.SoBU.,  Z.  1866,  77).  -  KiC,H,04S  -f-  H,0-  An 
feuchter  Luft  zerfließliche  Prismen,  unlöslich  in  Alkohol  (SCHÜ..Z.  1886, 77).  — CuCiH.O.S  + 
HaO.  BläulichweiBer  krystallinischer  Niederschlag  (Scbu..  Z.  1886.  184).  —  Ag,C4H,0,S. 
Flockiger,  fein  krystollini scher  Niederschlag  (SCHU.,  Z.  1886,  78).  -  CaC.HjO.S.  Kry- 
stalle.  Löslich  in  48,6  Tln.  Wasser  bei  21°.  etwas  mehr  in  kochendem  Wasser  {Schreibeb, 
J.  pr.  [21  13,  473).  -  BaC,H«O.S.  Krusten,  ziemlich  schwer  löslich  (Sohc,  Z.  1866,  75, 
77).  -  BaC.H.O.S +  5M,0  (ScHC.  Z.  1888,  184).  -  ZnC^HiO.S -|- H.O.  Tafeln, 
schwer  löslich  in  Wasser  (,Schd.,  Z.  1866,  78).  —  PbC,H«04S.  Blattchen  (aus  siwifndi-m 
Wasser).  Beträchtlich  löslich  in  heißem  Wasser  (ScHU..  2.  1866.  78).  -  PbC^H.G.S  +  PbO. 
Krystallinisch  (Scmr.,  Z.  1886,  78).  -  Pt(r.HsO,S),  =  PM0-C0-CH,-S-CH,C0^)^ 
B.  Durch  Mischen  heißer  konz.  Lösungen  von  Kaliumplatochlorid  und  saurem  Kaliumthiodi- 
glykolat  oder  durcli  Erhitzen  von  Platochlorid  und  einer  konz.  wäßr.  Lösung  von  Thiodi- 
glykolsäure  (Rambxbo,  Z.  a.  Ch.  60,  444).  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Waascr).  Schwer  löslich 
m  Wasser,     Addiert  Halogen  Wasserstoff  säuren. 

Anhydrid  d«r  TUodielykolBäiu«  CtHtO.S  =  S(CH||-CO),0  s.  Syst.  No.  2709. 

Thionyldiglykoloäure  C4H,OsS  =  H0,CCH,S0-CH,-C0jH.  B.  Aus  Thiodiglykol- 
säure  und  üherschüssiger  Wasserstoffsupcroxydlösung  (Gaidaä,  Smilbs.  Soe.  98,  1834).  — 
F:  79-80».  -  BaC4H40,Sf2H,0.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  PbC.H.OjS. 
Weißer  Niederschlag.     Wird  durch  heißes  Wasser  etwas  zersetzt. 

DüiiathylBnlfoii-a.a'-dloarboiiBäar«,  Bla-[oarboxymetli7l]-HuUton,  SuUbndlesBig- 
■iiii*C4H,0,S  =  H0^CH,-S0,-CH,-C0iH.  Darat.  Man  neutralisiert  eine  Lösung  von  ITI. 
Thiodiglyb^lsäure  mit  Alkalicarbönat  und  fügt  abwechselnd  Kaliumpermanganat  und  2  Tle. 
Thiodigly kotsäure  in  kleinen  Mengen  hihzu,  so  daß  die  Reaktion  stets  möglichst  neutral 
bleibt.  Sobald  die  Pemianganatfarbe  einige  Minuten  bestehen  bleibt,  filtriert  man,  kon- 
zentriert die  Lösung,  fällt  durch  Calciumchlorid  die  gebildete  Oxalsäure  aas  und  dann  durch 
Bariumchlorid  die  Sulfondiessigsaare.     Dos  Bariumsalz  wird  durch  verdünnte  Schwefel- 
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säure  zerlegt  (Loviv,  B.  17,  2818).  -  Tafeln.  P:  1820  (L.,  B.  17.  2819).  Sehr  leiobt  lösliob 
in  Wasser  nnd  Alkohol,  weniger  in  Ääier  und  in  verdünnter  Schwefelsäure  {L.,  B.  17,  2880). 
Elektnilytieohe  DissaztationB^nstant«  fflr  die  erste  Stnfe  ki  bei  25":  1,30x10-*  {Lovis, 
Ph.  CK  18,  557),  für  die  iweite  Stufe  k,:  4,76x  10-*  (WKOSCHEiDra,  M.  SS,  626).  —  Zer- 
fällt l3ei  200°  glatt  in  Kohlendioxyd  und  DimethylsulfOQ  (L.,,B.  17,  2S20).  Beim  Versetieo 
der  Säure  (oder  ihres  Äthylesters}  mit  Natriumnitrit  entstehen  Kohlendiozyd,  Blausaute 
und  Sohwelelsäure  (L.,  B.  18.  3241).  -  BaC^H.O.S  +  H^.  KrystaLknisten.  In  Waaaer 
sehr  wenig  löeUch  (L..  B.  17,  2820).  -  BaCtH^OiS  +  SH,0.  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Wasser  (L.,  B.  17,  2820). 

Aiili7dro>trl8<t<XH'bozrinetli7l]-Balfbnliualiydrox7d,  BiB-[oarbox7metli7l]-tba- 
tüi.  DimvtbyltbvUn-dloarboiu&UM  C|H,0,S  =  (HO,G-CHt),S<^g~>CO  (Imew.  köhsr- 
molekul&re  Formel  mit  weiterem  Ring).  B.  Das  NatriumsalE  entsteht  durch  Eriiitzen  von 
thiodiglykolsaurem  Natrium  mit  chloressigsaurem  Natrium  (Dblisle,  B.  25, 2450).  —  DartL 
Man  neutralisiert  100  g  CbloressigBaure,  gelöst  in  200  ccm  Wasser,  mit  Soda,  gibt  (*/■  Mol.- 
Gew.)  frisch  bereitetes  Natriumsulfid  hinzu,  fügt  nach  dem  Erkalten  die  durch  Soda  neu- 
tralisierte kons.  wäßr.  Lösung  von  50  g  Chloreseigaäure  hinzu  und  erwärmt  6—8  Stunden 
auf  dem  Wosserbade.  Man  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fUgt  etwas  Äther  hinzu  (D.).  — 
Kryställchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  157  — lß8i>.  Unlöslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem.  Löst  sich  in 
konz.  Salzsäure.  —  Bei  der  Destillation  entstehen  Dimethylsulfid,  S- Methyl -thioglykotsäure- 
methylester  CH.S-CH.-COjCH,  und  Thiodiglykolsäuredimethylester  8(CH,  COlCH,), 
ReduKtion  mit  Natriumamalgam  liefert  Esaigsaure  und  ThiodiglyVoIsäuie.  Beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  die  mit  absolutem  Alkohol  angerührte  Säure  erfolgt  Kp^tung  in 
die  Ester  der  Chloreasigsäure  und  ThiodiglykolBäure.  —  Nft,C,H,0,S  +  3  H,0.  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  AgiC^tOtS.    Nadeln  oder  Blättchen. 

-  BaC,H,0,S.    Nadeln. 

BiB-[aarbox7metbyl]-dlnaMd.  Dlthlo-dlglykoloiTtr»  0^048,  =  nO^-CH,-8-S- 
CH,-CO,H.  B.  Beim  Durchleil«n  von  IiUft  durch  eine  mit  etwas  Eisenohlorid  versetxte 
Lösung  von  thioglykolsaurem  Kalium  (K1.ASON,  B.  14,  410).  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  thioglykolsaurem  Kalium  mit  Jod  (Kuson,  B.  14.  410)  oder  aus  freier  Thioglykolsäure 
mit  Jod  (BmjtUNN.  A.  388, 357],  Aus  chlorossigsaurem  Natrium  und  Natriumsulmntimoniat 
Na-SbS«  oder  Natriumsulfarseniat  NajAsS,  (Holmbbro,  Z.  a.  Ch.  68.  385).  Die  Ester  ent- 
stehen, wenn  man, die  entsprechenden  Bromessigeeter  und  Natriumthiosulfat  in  wäßr.-alko- 
bolbcher  Lösung  erhitzt  und  die  entstehenden  Gemische  im  Kathodeniaum  in  Gegenwart 
von  KaJiumdicarbonat  elektrolysiert;  man  verseift  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (PaicB, 
Twisa,  Soc.  08,  1648).  Behandelt  man  „Pentathio-tetraglykolamid"  8(8-CHi-CO-NHi)i 
(S.  259]  mit  6  Mol.-Gew.  Kalilauge,  so  enteteht  eine  Saure,  die  bei  der  Oxydation  mit 
FeCl,  in  salzsaurer  Le«uug  Dithiodiglykolsänre  liefert  (Ulpiahi,  Chibtfi,  B.  A.  L.  [6]  16  II, 

516).    Dithiodi^ykolsäure  enteteht  beim  Kochen  von  Rhodaninsäure    ^  ™/CS  (Syst 

No.  4298)  mit  Kalilauge  (GiNSBTJBa,  Bokdzynsei,  B.  18,  114).  —  Darst.  Durch  Einw.  von 
chloressigKaurcm  Natrium  auf  Natriumdisulfid  (Blankgua,  B.  90, 136;  Kau.b  &  Co.,  D.R.P. 
194039;  C.  18081,  1221;  vgl.  FbibdULhdxb,  Chwala,  Jlf.  88,  250). 

Blattehen  (aus  1  Tl.  Essigeeter  +  9  Tln.  Benzol)  {Ho.);  Krystalle  (aus  Äther  +  Benzin) 
tBl.};  Prismen  oder  Blättehen  (aus  Wasser)  (Gl.,  Bo.).  F:  108-108°  (H.),  107-108»  (Pa., 
TW.;  Bi.),  100<i  (Ki^).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol 
(Gl.,  Bo.).  Etektrolytische  Dissoziationskonstante  für  die  erste  Stufe  1^  bei  2ö»:  6,5x10"*- 
(OsTWALD,  Ph.Ch.  8.  188),  für  die  zweite  Stufe  k.;  6.2x10-*  (Wboschbideb,  M.  88,624). 

—  Wird  von  Kaliumpermanganat  glatt  zu  Sulfoessigeäure  [Syst.  No.  330}  oxydiert  (Kl.). 
Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Thio^^kolsäure  (8.  244)  reduziert  (KL.).  Scheidet  mit 
anunoniakaliscber  Silbernitratlösung  beim  Eniitzen  leicht  Schwefelsilher  ab  (Bl).  Gibt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung  (Ki.). 

NaiC^^O.S^  Farblos  (Bn-,  fi.  BO,  136).  -  KC.H,0,8,  +  H,0.  JJadeln  (aus  Alkohol). 
In  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Ki.,  B.  14,  411).  -  kÄH«O.Si  +  IViH.O  (über  Schwefel- 
säure getrocknet).  Krystallinisch.  In  Wasser  leicht  löslich  (Gl.,  Bo.,  B.  19,  115).  — 
AgCiHjO(Sr  Niederschlag  (Gl.,  Bo.).  -  BaC,Hi04Si-|-4H,0.  Amorpher  Niederschlag,  der 
bald  kiystaJlintsch  wird  (Kl,.). 

Tpltlilo-dlglykola«ujr»C.H.0,S.  =  HO^CH,SS-8CHtC0^.  B.  Aus  Thio^ykrt- 
säure  mit  Thionylchlorid  in  Äther,  neben  Bithiodiglykol säure  (Holmbxbo,  A.  868,  92). 
-  Blätter  (aus  2  Thi.  Wasaer).  F:  123,5-124".  Leicht  löslich  in  Wawer.  Äther.  Alfaihol 
'  "'  iUektrolytisohe  DiBsoziationskonstante  k  bei  26*:  I,04xlO->.  —  Gibt  mit 
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Zink  und  Schwefelsäure  Sohwefelwssseratoff  und  Thioi^bolsäiire.     Zeraetct  sich  in  wäBr. 
Laaung  in  Schwefel  und  DithiodiglrkolHiure.    ~  PbC^iOiSr    WeiBer  ajaorpher  Mieder- 

TBtratMo-dlgIykolaaareC,H,0«S4  =  H0,C-0H,SS-SSCH,-C0,H.  B.  Ans  Thio- 
^ykolaänre  und  Schwefelmonochlorid  SiCIj  io  Äther  (Holmbkro,  Ä.  368,  88,  96).  —  Blätter 
{aus  wenie  heiSem  Wasser);  pmmatiBche  Nadeln  (aus  Äther  -f  Schwefelkohlenstoff).  F: 
112,5— 113°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  BaBigeeter  und  kaltem  Wasaer 
(8,7  g  im  Liter),  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Sohwefelkohlenatoff.  —  Wird  duioh  Brom 
ta  OtS(CHt'CO^)innd  Schwefelsäure  oxydiert.  Gibt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Schwefel- 
waaeerstoff  and  ThioKl^kolsäure.  Zersetzt  sich  in  wäBr.  Löaung  in  Dithlodiglykolsäure  und 
Schwefel.  —  PbCjHjOiS,.     Weiß,  amorph. 

TMoglykolsäore-Bul&t,   aiykoUi.iiT«-thloBiil&t  CtH^OfSi  «  H0,S-8'CH,-C0iH 


Derivate  der  Thioglvhohdure,  wdehe  durch  VerSnderwtg  der  Catboxj^fnnttio»  (besw. 
durch   Verdndentng  der  Carboxylfunttion  and  der  Mercajilanfwiktion)  entatamUa  rind. 

Carbaminyl-tMoglykoIa&urQ-methyleBter  aH,0^8  =  H,N-CO'S-CH,'COi-CH^ 
B.  Beim  Kochen  der  Carbamin^.thioKlTkols&ure  (S.  2S0)  mit  Uethjlalkohol  und  etwas 
Salz«jiiire  (Ki^SON,  B.  10,  1351),  Beim  Vereetien  einer  eiodenden  Lösung  von  rhodaneesig- 
■aarem  KaJium  in  Methylalkohol  mit  Schwefelsäure  (von  GO'/o)  (K')'  Beim  Erhitzen  von 
RhodaneasipäuremeUiylestor  mit  verdännter  Salzsäure  (K.).  —  Schuppen  (aus  Äther).  F: 
76—80°.   —   Liefert  beim  Behandeln   mit  Sublimat   die  QueckBilbervcrbindung  des  Thio- 

SfkoUäuremethylestera  Hg(S-CH,'CO^'CH,)r     Gibt  beim  Ethitsen  mit  Methylalkohol  und 
ethyljodid  auf  110"  Trimethylsülfoniumjt^d. 

S-Cyan-thloglykolaäura-mBtbyleater,  BhodAnoBilgaäaramsthylaBtflr  C^HgO^NS 
=  NC-S-CH,-CO,-CHa.  Konstitution:  Whbblkb.  Hbbbiah,  Am.  Soe.  83,  287;  vgl.  PSe- 
RiCHS,  BxcKüBTS,  Ar.  238, 11,320;  J.  pr.  [2] 60, 182.  —  B.  Aus  ChloressigsäuremeftyleBter 
und  KaliumrhodaDid  in  absolutem  Alkohol  (Whixlxb,  Basnxs,  Am.  24,  76).  —  Ol.  Kp„: 
120-122'  (W..  B.y  -  Liefert  mit  Thiobenzoesäure  [BenTOjl-thiocarbaminyll-thioglykol- 
Bfiuromethylester  C,H,  ■  CO  ■  NH  ■  CS  ■  S  ■  CH,  ■  CO,  ■  CHj  (Whkbleb,  MBimiAai,  vlm.  Soe.  28, 296). 
Thlooarbäthozy-  thloglykolBänra-mathyleBter ,  ÄthylxBnthogeneBBiKBäare  -me- 
ÜiyloBterC,H,oO,S,  =  C,H,0-C8-SCH,-CO,CH,.  B.  Aus  äthylxanthogensaurem  Kalium 
und  Chloi^esigsäuremethyletter  in  alkoholischer  Löeung  (Tbobokb,  Volkmkb,  J.  pr.  [2) 
70,  445).  Aus  der  Lösung  der  Athylxanthogeneesigsäure  in  wasserfreiem  Hethylalkohol 
mittels  CMorwasserstofts  (Holubbbo,  J.  pr.  [2]  7X.  270).  -  Gelbliches  öl.  Kp»,:  154«  (H.). 
D-:  1,218  (H,). 

TlilooKrbonyl-blB-[thioglykal«SuTameCtvleater]C,Hi,O.S,~CH,-0^-CH,-S'CS- 
S'CH|'COt'CH,.     B.    Aus  Thiooarbonyl-biB-thioglykolsäure  (S.  2fö)  mit  Methylalkohol  und   . 
HCl  (HouiBEBQ,  J.pr.   [2]  71,  285;    BnLlUN»,  A.  348,  137).    —    Hellgelbe   prismatische 
Tafeln.     F:  32"  (H.).   -  Liefert  mit  Ammoniak  Dithio.diglykolsäure-diamid  (H.). 

ThiodiglykoUilapo-dlmothyleBt«-  C^HwO^S  =  CH»0,CCH,-SCH,CO,-CH».  B 
Aus  dem  Chlond  der  Thiodiglykolsäure  mit  Methylalkohol  (AnschÜtz,  Bikbhaüx,  A.  278, 
69).   —  öl.     Kpu:  135». 

DithiodiglykoUänre-dlmethylOTtBr  C^uO.S,  =  CH,-0/:CH,SSCH,-CO,-CH, 
ß.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  die  Lösung,  die  man  beim  Erwärmen  von  Bromeesigsäure- 
methyleeter  mit  Natriumthiosulfat  in  wäur.. alkoholischer  Lösunf;  erhält  (Pktcs,  Twiss. 
Soe.  86,  1492)  oder  bei  clektrolytiecher  Oxydation  dieser  mit  Kaliumdicarbonat  versetzten 
Lösung  (P.,  T„  Sfx.  BS.  1650).  -  Flüssig.  Kp,,:  154".  Schwerer  als  Wasser  (F.,  T.,  Soe. 
83,  1650). 

MeroaptoeBBlgaänreäthylABter,  ThloglykolBäareäthylester  CtHa0,8  =  HS'CH,- 
C0,'CtH..  B.  Aus  der  reinen  (KuaoN,  Carlson,  £.  80,  736)  Thioglykolsäuie  durch  Kochen 
mit  absolutem  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  (K,  A.  187,  118).  Aus  Chloresfligsäuro- 
äthyleater  und  Kaliumhydrosulfid  in  Alkohol  (J.  Wisucxnus,  A.  146,  148).  Aus  Bhodan- 
essigsäureäthylester  beim  Destillieren  mit  Phosphorsäure  (Hbihtz,  A.  186,  241).  —  Kp: 
156- 158"»  (Hb  );  Kp,,:  65";  D";  1,0964  (K.,  C).  -  Gibt  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  eine 
Natrium  Verbindung  ^s  amorphen  Niederschlag,  die  sich  mit  Athyljodid  zu  S-Athyl.thio- 


[ykolsfinro-äthylester  umsetzt  (K.,  A.  187,  124).  -  Rg(C,H,0,S),  =  Hg(S-CH,'CO,-CJI,), 
I.  Bei  langsaTuem  Zosats  alkoholischer  Sublimatlösung  zur  alkoholischen  Lösungvon  Thio 
i_L_,_:, ^_,_.....,™      . .-.,      ..     ^,„.    ^  R,T    r.^    n  „    .        ^^oglykol 

[gC,H^,i 
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gb'^lBänreafJiyleeter  (W.,  A.  146,  151).  AusClHgS'CH.-CO.CiU,  (s.  u.)  und  Thioglykol- 
■änrefithylester  (W.).    Nadeln.    F:  56,6".    Sehr  leicht  löaUeh  m  Alkohol.  —  ClHgC«H,0,S 
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=  ClHg'S-CH,'CO,-C,Hs.  B.  Aue  Thioglykolsaureütliylmter,  gelöst  in  Alkohol,  mit  der 
geDÜgenden  Menge  alkoholisoheT  SublirnatlöHung  (W.).  Nadeln  (buh  kocliendem  Alkohol). 
Unlöslich  in  Waeaer,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  lieiücm.  — 
CLSn(CJI,0,S),  =  Cl,Sn(S-CH,-CO,ü,Hj)p  B.  Aus  der  (nicht  isoliertei^  Säure  Cl,8n(S- 
CH,-COtH)t  und  absolutem  Alkohol  (Holmbkbo,  Z.  a.  CK  60,  390).  Auh  Thioglykolsäure- 
äthylester  mit  ZinntetraclUorid  (Ho.),  Prismen.  P:  167  —  158'.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wtem  Alkohol. 

S-Meth7l-tUogI}rkoIaäur0-ÄtfayleBter  C,HuOiS  =  CH,'S-CHi-CO,'0,Hi.  B.  Bei 
der  Einw.  Ton  Dimethylsulfid  auf  JodeBsigBÜureäthyleetor  (Leits,  Collie,  J.  1878,  685). 

DimAthyl-oarbätboxymethyl-aulfoniimihydroxyd  C,H,«0,S  =  HO'S(CHg).-CR,- 
COt'CjH..  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  BromesHigHäureBthyleHter  und  Dimethylsulfid  (Lbtts. 
COLLTI,  J.  1878,  Ö85).  -  Bromid  Br-S(CH,),CH,-C0,G3Hj.  Hygroskopuche  Blättehen. 
In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  -  2Br-B(CHs),CH,-C0,  C^B  +  PtCI,.  Hellorangefubrae 
Blättchen  (aus  siedendem  Wasser). 

8-Ätliyl-thioKlykolBi.ure-ätbylest(ir,  [Äthylthio]-oaBlCBäure-&tllyle«rt«r  CaH,,0«S 
e=CJ{,'iS'CH|-CO,'C,H,.  B.  AusChloreBBiKsäareäthylesteimitNatriummercaptiddCÜsoK, 
Ei.  [2]  38,  444).  -  öl.  Kp:  187-189°.  D*:  1.0469.  —  Verbindet  sich  bei  120"  mit  Äthyl- 
jodid  zu  I-S(C,H,),-CH,-CO,'C,H,. 

ÄthylBulfbn-eBBlgailure-ätbylester,  Äthyl-curbäthoxyniefbTl-BuU'on  C(Hi.048  =b 
C,HB'ü,S'CH,-Cüt'C^,.  E.  Aus  Chloresaigsäureester  und  äthylsulfinsanrom  Natrium 
<Kla80N,  J.  pr.   [2]  IB,  223).   -  Öl.     Nicht  unzersctzt  flüchtig. 

Illäthyl<iwrbätlloxyiiiethyl<Bulfoniiiinliydroxyd  C,HuO,S  =  H0-8<C,Ht),-CHt> 
CO,-CiH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Erhitzen  von  S-Äthyl-thiopjykolsäure-äthyleeter 
mit  Äthyljodid  auf  120°  (Klason,  Bi.  [2J  38,  447).  -  Jodid  l-S(C,Hj),CH,-CO,'C^^ 
KrystAlle. 

8  -lBouiiyl-tliloglykolMhir«-äthyleBt«r ,    [iBO&i'Vlthlo]  -easigBäare  -AUiylaBtar 
CtHigOiS  =  CsH,iW-CH,-CO,-CiH,.     B,     Aua  ChloregsigBäurwiUiylealer  und   Natriumiso- 
amylat  (KiASOS,  Bl.   [2]  28,  446).   -  ölig.     Kp:  230°.     D*:  0,9797. 

B-Cyan-thioglykolBäure-äthyleBter,  BhodaneBslgaäureäthyleBtar  Ü.H,OiNS  = 
NCS-CH,CO,-C,Hj.  B.  Durch  12-BtündigeB  Kochen  Ton  Chloressigsäurcäthylerter  mit 
EaJiumrhodanid  und  absolutem  Alkohol;  der  Alkohol  wird  abdestilliert,  der  Rückstand  mit 
Äther  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet;  das  Zurückbleibende  destilliert  man  im 
Vakuum,  wobei  zwisohen  ISO'  und  200<*  Rhodanessigsäuieester  überaeht,  Rhodanureflsigeeter 
CJI.O.CCH,SC-N  CSCH,CO,-C,H. 

N-C(S-CH,CO,-C,H,)=N  '' 

stand  bleibt  (Heintz,  A.  186,  223).  —  Flüssig.  —  Kp:  225'  (partielle  Zersetzung)  (Klason, 
B.  10,  1349):  Kp,,:  118-122"  (WaüELKa,  Baenes,  Am.  24,  76);  Kp,,:  115-125»  (Haukibs, 
Klaht,  £.  38.1156);  Kp„:  1170  (Rühemann,  Soc.  96,  119).  D:  1,174  (Hbiktz, /}.  186,226). 
—  Wandelt  sich  bei  wiederholtem  Destillieren  in  Rhodanuressigester  um,  unter  gleichzeitiget 
Bildung  von  amorphen  Farbstoffen.  Alkohol,  Äther,  iSchwefelkohlenstoff,  Thiodiglykolsäure 
und  Thiodigiykolsäureester,  Acetylrhodanid,  Cyansulfid,  Äthylcarbylamin  und  Propionitril  (?) 
<Kla30N^,  B.  14,  734).  Beim  Destillieren  mit  waaserhiJtiger  PhosphorBäute  erhält  maa  haupt- 
sächlich Tliioglykolsäureathylester  (Hbintz,  ä.  186,  237).  Beim  Kochen  mit  veidiuintor 
Salzsaure    ent8t«ht    Carbaminyl-thioglykolsÄure,    mit    konz.    Salzsäure    „Senfölessigsäurr" 

*  1     ~)^C0  (Syst.  No.  4298)  (Klason,  S.  10, 1352).    Beim  Schütteln  mit  wäBr.  Ammoniak 

bildet  «ich  die   Verbind<mg 

388,  II,  318).     Beim  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Druck  entsteht  Rhodanin 

säure  A„'^J)'CS  (Syst.  No.  4298)  (Miolati,  A.  868,  87).    Beim  Erhitzen  mit  Äthyljodid 

oder  Äthylbromid  auf  120'  bilden  sich  Ätliylrhodanid  und  Jod-  oder  BromesBigBäureestcr 
{Klason.  B.  10.  1349). 

Thiooarbomethoxy-tliiogly kolaäor e  -  äthyleBter,    HethylxantliogeneBBiBBäur«- 
ÄthyleBterC,H„OjS,  =  CH,OCSS  CH,-CO,  CtH,.    B.    Aus  Mt^thylianthogeneasigsäure 
{S.  261)   mit  Äthylalkohol  und  HCl  (Holmbbbo,  J.  ■pr.  [2]  71,  275).    -   öl.     Kpj,:   158'. 
Vf:   1,226.     no:  1.535. 

Thlooftrbätlioxy-thloglykolBB'are-ättiy  laBter,  ÄthylxaiithogeneaB  Igsänraätttyl- 
«Btar  C,H„0,S,  =  CJI,'0-CS'8'CH,-CÜ,-CiH(.  B.  Aus  Kaliumxfuithogenat  und  Cfalor- 
«sBigsäuieathylester  (Cboh,  Stkinkb,  B.  8,  902)!  —  Übelriechendes  Ol.  —Zersetzt  uoh  bei 


OC-NH-^ 
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der  DeaUUfttJon  unter  gewöbnlichem  Druck  (C,  St.).  Kp-:  IS7*;  I^:  1,179  (Holubxko, 
J.  pr.  [2]  71,  270). 

OHbonrl-bla-[thloB;lykola«ar«ftthylMter]  C^.tO^  =  CA-0|CCH,-8-CO-8- 
CH|-CO,-C,H^  B.  Beim  Eintragen  von  ThiocarboDyl-bis-tbioslykolsäureäthyleHtfiT  in  mit 
Eis  gekühlte  Salpetersäure  (D:  1,4}  {Rouatva,  3.  pr.  [2]  71,  290).  —  Nadeln  (auB  Alkohol). 
F:   49»  (H.),  49,2"  (Bulmahn,  U.  190711,  1779;  A.  364.  321). 

Thloou'buiüiiyl-tMoKlykola&ure-äthjleBter  C|H,OiNS,  —  H,N-CS-S-CH^CO.- 
C(Ht.  B.  Aus  ChloiessigBäureäthylester  und  AmmoniumdithiooarbBmat  in  der  Kalt«  (Dklk- 
ritfi,  BL  [3]  88,  53).  -  Prismen.  Leicht  löalioh  in  Äther  und  Alkohol  —  Geht  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  oder  Wasser  in  Bhodanineäure  i     *  kmX'^  {l^at.  No.  4298)  über. 

[Aoet7l-thloiiarbaiplnyl]-thio8:l7kolBäara-äth7leater  CTHuOgNS««  CH,-CO-NH- 
CS'S-CfL^COt'C,H,.  B.  Aus  RhodaneBsigstturaäthylester  und  Utioeasigsäiire  durch  Er- 
wärmen (Wbhleb,  Biakdslxy,  Am.  97,  267).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prumen  (ans  Benzol 
+    Petroläther).     F:  §2». 

<  Thlaaubonyl-blB-EthioglykolBftareätliyleBter]  C^,,OtS,  ^-CiBiOaCCHj-S-CS- 
S-CHiCOt-C^i.  B.  Aus  Thiocarbonyl-bis  thiogljkolsäure  [S.  202)  mit  Alkohol  und  Ha 
<HouiBiso,  J.  pr.  [2]  71,  286).  -  Gelbe  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).     F:  47*. 

I>lmatIiylflnlfid-cua'-dlOBrboiu£iir»-diith7lester,  Thlodig]ykolBäara-diäthylMt«T 
C,H,,0,S  =C,H,-0,C-CH,-S-CH,  CO,-C,Hj.  B.  Aus  Thiodiglykolsaure  {8.  263)  mit 
Alkohol  und  HCl  (E.  SCHul^K,  Z.  18B5,  78).  Aus  Chloressigester  und  alkoholischem  Ktdium- 
hydrosulM,  neben  Thiogly kotsau reester  (J.  Wisltcenüs,  A.  146,  153).  -  Kp:  267 — 268* 
<KorT.)  (W.).  ~  Es  gelingt  nicht,  durch  Kochen  mit  Bletverbindungen  in  dem  Ester  den 
Schwefel  gegen  Saueretoif  auszutauschen  (Hbihtz,  A.  140,  226). 

IMiii0tIiyl«ulfbn-a.a'-diaarboiiBMire-diätliy leBt«r,  Sulf oadiesBlgBäure  -  dläthyl- 
ert»rC,H„0,S=C,H.  OJ;-CH,-SO,CH,CO^C,H,.  fl.  Durch  Kochen  der  Säure  (8  2«3) 
mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsaure  (Lovin,  B.  17,  2821).  —  Dickes  Ol.  Destilliert  nicht 
nnzersetzt.  —  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Natriamäthylat  und  Äther  einen  amorphen 
Niederschlag  einer  Natrium  Verbindung.  Durch  Behandlung  mit  Natriummethylat  und  He- 
thyljodid  entsteht  a.a'-Sulfon-dÜsobutterBäure-diathyleater  C-H,0,C-C(CHJ,SO,QCHJ,' 
CO,  C,H,. 

Büi'[osrbftthoxymathyl]-diBiimd.  Dithlodlglykolsücre-dlilthylestcr  Cßu^ß.'M 
C^,'OtC'CH,'S-S'CH,-C0,-C.H,.  B.  Aus  der  Säuie  (S.  254)  mit  Alkohol  und  HCl 
<Kli3o)T,  B.  14,  411).  —  Flüssigkeit  von  eigentOmlichem  Genich.  Siedet  bei  etwa  280« 
unter  teilweiser  Zersetzung  (K.).  Kp,«:  164»  <PaiCK,  Tw^SS,  Soe.  BS,  1648).  Schweeer  als 
Wasser  (K.).   —   Gibt  mit  alkoholischem  Ammoniak  dos  Amid  (K.). 

TMoKlykolB&nreäthyleBtar-B-auUbnB&nre,  a»areB  ThloBuUbt  de«  aiykalflftiiM- 
äthylMtars  C,H,0,S,  =  HOjS  SCH,  CO,-C,H,  s.  S.  238. 

[Thlooarbäthoxy]  -thloglykolaäura-propyloBter,  ÄthylxanthogeneBalgB&aTapTO- 
pyloatar  C,Hi,0,S,  =  C,H,-0-C8-SCH,-CÜ,-CH,CH,CH,,  B.  Aus  äthylxMithogMi- 
saurem  Kalium  und  ChloreMigsäurepropytester  (Tkokibb,  Volkmeb,  J.  pr.  [2]  70,  446). 
—  Hellgelbes  Ol. 

B-Cy  an-thloglykolaftuTe-iaoamylsBter,  BhodanoBaigsänreiBoainylester  CgHi,0,NS 
=  NC-8-CH,'C0,-CgHu.  B.  AasChioreB8igBaureisoainylesterundEaliumrhodanid(Ki.&soiI, 
B.  10,  1348).  —  Siedet  fast  unzoraetKt  bei  255'  (K.);  Kp~:  14G-]47'>  <Wbxklkb,  Bakrbs. 
Am.  94,  76). 


I>lmath7lanlfid-a.a'-dioarboiuinTe-dloliloild,     Thiodlglykolsiiiire-dlidiloiid 
CiH40^^  =  aOC-CH,-S-CH,COCt.   B.   AuBThiodiglykolBiure(8  263)und2Mol.-Gew. 
PCI,  (AiiaoHüTZ,  BiEBNAux,  A.  978,  69).  —  FlOseig. 

Äthauthlol-(S)-ftmid-(D,  8iilfhydrylMBlgs&iu«aiuld,  ]Eera»ptoeBBlga&nrwuDld, 
ThioglykolBÜwaanild  C,H,0NS  =  H8'CU,-CÜ-NH,.  B.  Entsteht,  neben  Thiodigiykol- 
«hirediamid,  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  kons,  alkoholische,  mit  etwa« 
konz.  Ammoniak  versetzte  Lösuns  von  Chloraoetamid;  kryst^lisiert  aus  dem  Flltrat  Tom 
lUodicdykoIsäurediamid  beim  toilweisen  Abdestillieren  des  Alkohols  aus  (E,  ScHüUI,  Z. 
186B,  73).  Aus  dem  Äthylester  der  Thiogiykolsäure  und  konz.  Ammoniak  bei  gewöhnlioher 
Temperatur  (Ki.ason,  Casi.son,  B.  S8,  736).  —  Schwach  uikd  unangenehm  riechende  Nadeln. 
BKILBTEDTi  Baadbndi.   «.  AofL   HL  17 
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F:  52"  (K.,  C).    Leicht  löslich  in  Waaoer  und  Alkohol  (K.,  C).  —  Wird  an  der  Luft  bald  m 
Dithiodiglykolüäurediamid  H,N-COCH,-S-S-CH,CO-NH,  oiydiert  (K.,  C.)- 

B-Äthyl-thloglfkoIaKure-Mald.  [Äthylthlol-eMigB&ure-ftmld  dH^ONS  —  CAS- 
CHi'CO-NHy  B.  AuB  dem  AthylthicwlTkolsäureäthyiegter  ond  AnuDonisk  (Ki-aboh,  Sl. 
[2]  98,  446).   —  Prismen.     F:  44*     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

S-Cyan-tldoglykolB&iire-amld,  BhodanesBigsäiireamid,  RhodanaoetKinld 
C,H,0N,8  =  NC-S-CH,-CONH,.  Zar  Konstitution  v^.  Wbkklss,  Hkrruu,  Am.  Soe, 
23,  297.  —  B.  Hsj]  erhitzt  molekulare  Mengen  KaliumThodanid  und  Chloraoetamid,  in 
verdünntem  Alkohol  gelöst,  kura«  Zeit  auf  dem  Waaterbade  und  läQt  die  LösungverdiiuateD 
(Fbkbiors,  BsoKCRTe,  Ar.  936,  14;  vd.  Mioun,  O.  23 1,  91).  ~  Priemen  (aus  Waeaer).  F: 
116»  (F.,  B.),  112«  (M.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  helBem  Alkohol  (F.,  B.),  nn- 
löalich  in  Äther  und  Bensol  (H.).   — -  Wird  von  kalter  Schwefelsäure   in  Isothiobydantoin 

"i  -,„">C0  (Syst  No.  4298)  ttbergt  fuhrt  (H.).  Wird  bei  Einw.  von  Ammoniak  in  Pseudo- 
thiohydantoin  ^  mi^-*'^  '^y**-  ^°-  ^^*'  umgewandelt  (M.;  F.,  B.).  Wird  beim 
Eindampfen  mit  Salzsäure  in  Ammoniumchlorid  und  Senföleasjgsiore      Ti     n^rr/' 

It^  (^bL  No.  4296)  (H.).     Einw.   von  Thiobenxoeaäure:  Whekub,  Merbiam,  Am.  Soc 
98,  297. 

Bbodanaoetyl-oarbunids&nre-itbyleBteT  C;H|0^,S  —  NC-S'CH,-CO-NH-CO,- 
C,H(.  Zur  Konstitution  vgl.  V/BMauMO,  Vwiaattt,  Am.  Soe.  93, 296.  —  B.  Durch  10  Minuten 
lange  Einw.  von  10  g  Chloracetyl-urethan  auf  eine  Lösung  von  B  g  Rhodankolium  in  CO  ccm 
Allmhol  auf  dem  Wasserbade  (Fbxbiohb,  At.  237,  304).  —  Nädelchen  [aus  Ligroin  mit  10% 
EasksBUr).  F:  86*  Leicht  löslich  in  Alkohol,.  Äther  und  Essigester,  schwerer  in  Wasser. 
—  Geht  durch  l-stdg.  Kochen  der  w&Br.  LOeung  in  Pseudothlohydantoincarbonsünieeeter 
H,C— S 

I       >C:KH        (Syst.  No.  4298]   Über.     Löst  eich   in  Ätzalkalien   und   Ammoniak   mit 
OC-N-CO,-C,H, 
dunkel rotfielber  Farbe;  die   Lösting  entwickelt  beim  Ansäuern  viel    SchwefelwaBseratoff. 
Liefert  mit  Thiobenzoesäure  [Benioyl-thiocarbaminyll-thioglykoloyl-carbamidsäuTfiithyleeter 
C,H.C0NHCS-8-CH,-C0-NH-C0,-C^,  (W.,  M.). 

Bhodanaoetyl-oarbamldaäore-iaoamyleBtsr  (V^uO>^iS  =  NC-8-CH,-C0,>NH- 
CO,-CiH„.  Zur  Konstitution  vgl.  Whkklxb,  HutBiAH,  Jm.  «oc.  93, 280.  —  ß.  20ßChlor- 
acetyl-carbamidsäure-isoamylester  werden  mit  einer  Lösung  von  10  gRhodankalium  in  ISO  ccm 
Alkohol  10  Minuten  auf  dem  Wasaerbade  erhitzt  (Frkbichs,  Ar.  237,311).  —  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol),    Fr  58»  (F.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  (F.J. 

InothiooraldoMBigB&ureiifaid  C,H,0^«S  =  HN:C<NH^- S-CH|'CO'NH'CO-NHr — 
Verbindung  C.H.OiN^S  +  HCl.  B.  Durch  Auflösen  von  Chloracetyl-hamstoff  CHJ3- 
CO-NH-CO-NH,  und  Thiohamstoff  in  Alkohol  bei  60-70*  (KRiMPS.  B.  18.  790).  noctig. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt  beim  Auflösen  in  Wasser  in  Pseudothiohydniitom 
(8yst.  No.  4298)  und  Harnstoff. 

[Thiooarboluethoxy]  -tMoglykolsäaraamld,     KethylxaiithaganMMtaznld 
G,H,OiNS,  =  CH,'0-C8'»'CH,-C0-NHr     B.    Aus  methylxanthogensaurem  Kalium  und 
CUorocetamid  in  Alkohol  (Tboxokb,  Volkhxb,  J.  pr.  [2]  70,  44B).'  —  Schuppen.    F:  II»*. 

[Thioaarbätliozy]-tliiogl7koIaä'nTaamld,  ÄthylxantboKon»a»tunld  C^,O^S.  ^ 
C^,-OCSS-CH,-CONHr  B.  Aue  öthyliaothogensaurem  Kalium  und  Chloracetamid  in 
Alkohol  (Tboboeb,  Volkmxb,  J.  pr.  [2]  70,  443).  -  Blättrige  Krystalle.  Fi  114*.  Löslich 
in  Alkohol  und  heiBem  Wasser. 

[MathyIxantIioKaiiMMtyl]-oarbainlda&ara-£tbyIeBt«r  C,H„0«NS,  —  CH,-0-CS-8- 
GHi'CO-NH'CO.-CtH,.  B.  Aus  Chloracetyl-uiethan  und  methylxanthogenaouKm  Kalium 
in  siedender  dkoholischer  Lösung  (Fbebichs,  Rxhtschueb,  Ar.  944,  81).  —  Blättchen  (atia 
Alkohol).  F:  92—93*.  Löslich  in  Äther,  heiBem  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  fut 
unlöalich  in  Wasser, 

[Math7lxftiitboganM)etyl]-lianutoir  C^,0^,Si  — CHfO-C8-8-CH,-CO>NH'CO- 
""       ".   Aus  Chlorocetyl-hamstoff  und  methylxanthogensaurem  Kalium  in  siedender  alko- 


holischer Lösung  (Fkxrichs,  Bsktsohleb,  Ar.  944,  77).  —  Farblose  Nadeln  (ana  Alkohol). 
F:  170-171".   Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Äther  u    '  ~ 
ständig  gegen  konz.   Säuren;  wird  durch  Alkäien  eersetzt. 


[ÄttarIxaiithos«nwwtyl]-oarbamlda&ure-&thyleBteT   C^,,0(NS,  •■  CJSt-0-C8-S' 
CHfCO-tmCO^-CiHE.     B.    Aus  Chloracetyl-utethan  und  äthylzautbc^caisaui         "" 
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in  rfedendEm  Alkohol  (Fskrichs,  RmracHUCK,  Ar.  844,  81).  —  Nadeln.  F:  lOS— IM*. 
Leicht  IfiBÜch  in  Äther,  Eioessig  und  Chlorofotm,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlOalich  in  WsBser: 

[Atfa7lzftatfaos«iue«t]'l]-hamstol!r  C^uO,NiS,  =  C«Hi-0-CS'8-CH,-C0-NH-C0- 
NHf.  B.  Aus  Chloracetyl-hainitoff  und  äthyucauthc^nBaurem  Kalium  in  siedender  alko- 
holischer L&BUDg  (FXKBIOHS,  RlXTSCHi,SB,  AT.  844,  78).  —  Nadeln.    F:  177—178". 

[Frop7lzaiithogeiuMetyl]-oarbamldaäiire-atliyleaterC^uOiNS,  =  CHi-CH,-CH,- 
0-CB-S-CH,CO-NHCO,-CJl,.  B.  Aub  Chloracetyl-urethan  und  propylxanthogenBauren» 
KaUum  in  Biedendem  Alkohol  (F.,  R.,  Ar.  844,  81).  ~  Nadeln  {auB  Terdünntem  Alkohol). 
F:  93— M*.     Lödicb  in  heißem  Alkohol,  Äther  und  EiaesBig,  unlüelich  in  Waaeer. 

[PropylianthoganaoBtyl]  -harootoff  C,Hi,0^,S,  =  CH,  ■  CH,  ■  CH,-  O-  CS  ■  8  ■  CH,-  CO  ■ 
NH-CO-NH^  B.  Aus Chloracctyl-hamstoff  und  propylxanthogenBaurem  Kalium  in  iiedender 
alkoholischer  LöBUng  (F&bbiobb.  RBirT3CHi;EB,  Ar.  B44,  78).  —  Farbloee  Nadeln.  Fe  168* 
bis  169*.    Läslich  in  Siaessig,  sehr  wellig  läelich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Äther. 

[J>ltMooapb&thoxy]-öiioKlykolBäureamldCÄONS.=C,H,-SCS-8-CH--CO-NH^ 
B.  Aus  2,7  g  Chloracetamid  und  5  s  Kalium-ÄthyltrithiocarDonat  in  wäQr.  oder  alKoholiecher 
I-Csung  (HOLHBXBO,  J.  pr.  [2]  7S,  185).  —  Goldgläniende  Blätter  (aus  warmem  Wasser  oder 
Alkohol).     F:  123,5-124«.     Leicht  löslich  in  AlkoboL 

Thlooarbonyl-biB-ttaloglykoIaäureamld  C(H,OiNiS,  —  HJT-C0-CH,-S-C8-8-CH,- 
CO-NHf  S.  Aus  Thiocarbonyl-bis-thioglykoUäureäthylester  mit  kaltem  kons.  wäBr.  Ammo- 
niak (HoLKBESo,  J.  pr.  [2]  79,  267).    Aus  Chloracetamid  und  Kaliumtrithiocorbonat  (B.). 

—  Gelbe  Blättahcn  (aus  Wasser).  ZersetEt  sich  bei  etwa  195*  und  ist  bei  206*  noch  nicht 
geschmolzen.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser. 

Dimetliylanl&d-a.a'-dla(irboiiBitUT«-mona  amid,  Thlodlglykola&nra-nionoamid, 
19iiodl«IykoIamlda&ui'a  C4H,0^S  =  H0,C-CH,-8CH,'C0-NH,.  B.  Bei  mehrt^gem 
Erhitzen  von  saurem  thioglykolaaurem  Ammoniak  auf  146*  (£.  Sckuub,  Z.  1866,  183).  Aus 
dem  Imid  der  Thiodiglykolsäure  (Syst.  No/  4298)  durch  Versetcen  mit  einer  warmen  kons. 
I^Bung  der  äquivalenten  Menge  Bafiumhydroxyd  (Sch.),  —  Prismen.  F:  125*.  Ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser  löalich,  leicht  in  heiBem.  G«ht  bei  stärkerem  Erhitien  in  das  Imid 
über.   —  AgC.H.OjNS,     Nadeln   (aus   heißem  Wasser).   -  C8(aH,0,NS), -t- H.O.     Nadeh». 

-  Ba<C,H.O^'S)a-|-HiO.  Nädelohen,  in  Wasser  sehr  leicht  liMiah;  wird  daraus  duroh 
Alkohol  gefäUt. 

IMmethyIaiilfld-a.a'-dlaarbonBänr«-dlHiiId.  Thiodlfflykol«&nr«-dUinid  C4H,0,N,8 
=  HiN'C0'CH,-8'CH|'C0'NHt.  B.  Aus  CUoracetamid  und  Ammoniumsulfid  in  Alkohol 
(E.  ScHTLZii,  Z.  1S6A,  74).  -  KrystsJle.    Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  aohwer  in  Alkohol. 

I>imetIiylsaIftm-a.a'-dioarboiuäiire-dlRmld,    BnUbn-bla-eBBlgsAarsamld 
aHpO.N,S  -  HiN  CO'CH.-SO,-CHj-CO-NH,.     B.     Aus     Sulfondieasigsaurediäthyleeter 
(8.  UI7)  und  konz.  Ammoniak  (Lovis,  B.  17,  2821).   —  Blättehen.   Bräunt  sich  gegen  200*. 
ohne  zu  Hchmelzen.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heiOem. 

ir.I!r-Dioarbäthoxy-thlodJslykolsa,DTe-dieLmld,  Thlodlglykoloyl-blB-Coarbamid^ 
anro-äthylostor]  C„H„0,N,S  =  C^HsO.C-NH  CO-CH.-S  CH,-CO-NH-CO,C^,.  B. 
Aus  Chloracetyl-urethan  und  KSK  in  alkoholischer  Läsung  [Fbesichs,  Ar.  887,  301).  — 
Blättehen  (aus  Alkohol).    F;  187°  (Bräunung).    Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasaec. 

Thlodi«lykoloyl-blB-[aarbamldaäiire-lflobutyIester]CuHHO^iS— (CH,),CH-CH,- 
0^  ■  NH  ■  CO  ■  CH,  ■  S  ■  CH,  ■  CO  ■  NH  ■  CO,  ■  CH,  ■  CH(CH,)^    B.    Aus  Chloracetyl-carbamidsäure- 

isobutyloster  und  KSH  ir -"--'--'"-'— ^  ^ '" '-  """   "•""         n'^"--- 

verdünntem  Alkohol).     F 

TIilodiglykoloyl-bia>[OArbMnidB&nTa-iflOK[nyleBter]CuHHO,N,6»C«Hj,-0,C-NH- 
COCH,S-CH,CONHCO,-CtH,i.  B.  Aus  Chloracetyl-carbamiaaäureisoamyleater  und 
KSK  in  Alkohol  (F.,  Ar.  887,  303).   -  Blättehen  (aus  venlünntem  Alkohol).    F:  137,5*. 

ThiodiglykolB»iire-dlui«IdaH„0«N,S  =  H,NCO-NH-CO-CH,SCH,-CONH-CO- 
NH,.  B.  Aus  ChtorHcet^I-h&msteH  und  KSH  in  Alkohol  (F.,  Ar.  887,  303}.  —  Amorphe« 
Pulver.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.    Unlöslich  in  allen  Lösungtmittdn. 

DimethyldlanlfidiLa'-dlaarbonflänre-dlamid,  Dithiodlglykola&tirsdiaiiild 
CAO,N,B,  =  H,N-C0CH,-8'SCH,-C0'NH,.  B.  Aus  Dithiodiglykc^säuredilUh^est«« 
(8.  Sff7)und  dkoholischemAmmoniak(Ki.&80N,£.  14,411).  Ans Thiodykokäoreamid ducoh 
O^dation  an  der  Luft  (K.,  CAai,80K,  B.  36,  736).  Han  leitet  in  die  alkoholiache  LOning  des 
Thiocarbonyl-bis-thioglykolsä.uremethylesters  trocknea  Ammoniak  ein  und  setzt  die  erhalten« 
Lösung  der  Einw.  der  Luft  aus  (Houibkbq,  J.  pr.  [2]  71,  287).  —  Blätter  (aus  Wasser).  F: 
165*  (K-,  C),  Ue*  (H.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Waaser  und  kaltem  Alkohol  (R). 

Thio-tatrakiB-[thloKlykolBäiiraamid],  „Pentathio-tetraglykolamid'*  C|HuOiN,E^ 
»  8(-S'CH,'CO-NH,),.  B.  AusDioh]oTacetamiddurohAmmoniunisulfid(ULPUiii,CHiKrn, 
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/{.Ai..[6]16n,614).  -  KrygteUeCaosAlkohol).  F:  146-148*  LBtdich  in  wumemWHaer. 
—  Bei  der  Eiuw.  von  6  MoL'Gew.  KOH  wird  eine  Säare  gebildet,  welche  bei  der  Oxfd»tiaa 
mit  FeCli  in  salzaaurer  LöBimg  Dithiodigljkokäure 'liefert 

Thlooarbäthoxy-thioglykols&nre'UitrU,  AttayUanthogeiiMMtonltril  C,H,ONS,  = 
€,H,'0-CS'S-CHi'CN.  B.  Aue  lanttaogensaurem  Kalium  und  Chloiacetonitril  in  alko- 
holiacher  Löeung  (Tbokokb.  Voi&Mxb,  J.  pr.  [2]  70,  444).  —  HeUgelbea  Ol.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  unlÖHlich  in  Wasser. 


airkoloyl-tMooyanftt;  OxTUMtylThodanld  C,HiO,NS  »  HO-CH,-CO-S-CN.  B. 
Bei  der  ELnw.  von  NatriumäthyUt  auf  Glykolsäureester  und  ThiohamBtoff  in  siedendem 
sbaolutom  Alkohol,  neben  Glykoloyicyanamtd  (Clbmmensen,  Hbitiuit,  Atn.  4S,  336). 
—  Gelbe  Nadeln  (ftus  Beniol).  ¥:  106*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwer 
in  kaltem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  ~  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Nabtm- 
lange  unter  Bildung  von  Glykolüure  und  Rhodan  Wasserstoff  säure. 

Allioz7-thloeBB%aänrMmidCtH,0NS  =  C,Hi'0-CH,'CS-NH,.  B.  Aus  Athoxyeesig- 
säurenitril  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  welcher  mit  Ammoniak  nnd  Schwefelwasaerstolf 
geeättigt  ist  (Sommelet,  C.  r.  148,  828;  A.  eh.  [8]  9,  GOl;  Bl.  [4]  1,  37S).  ~  Tafeln  (aoi 
Benzol).    F:  81*. 

Propyloxy.thioaMlga&nrMmld    C»HuONS  =  CH»CH,CK,OCH,-CS-NH,     B. 

"  ■"    '     o.)  (SoMKKLiT,  Cr.  148,828;  ^.cA. 


Analog  düjenigea  de«  Atboxj-thiouaigsitireamidB  (a.  < 
[8]  9,  603i  Bl.   [4]  1,  376).   -   F:  63*. 


Verbindungen,  die  von  dem   Setenanalogon  der  Olykolsäitre  HSeCH^-CO.B 
abgeUittt  loerden  können. 

Si&tlirl-oaFboxTmMhyl-Balancniiumhydroxrd,  Base  d«a  Dl&ttarUolenatina 
C,H,40,Se  =  H0Se(C,H.),-CH,C0^.  B.  Das  Bromid  Br-Se(C^,),- CH,' CO  Jl  entsteht 
durch  Zusammenbringen  von  Diathylselenid  mit  Bromessigsäure;  man  isrlegt  aas  Broojd 
durch  Silberozyd  (Cabbaba,  O.  £411,  174).  -  ZerflieBliche  KiystaUe.  Reagiert  sauer  (C). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  2S';  3  X  IQ-i*  (Careaba,  Roesi,  R.  Ä.  L.  [S] 
en,212}.  —  C(H,iO,Se'Br.  Zerfließliche  Krystalle.  F:  74'.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  (6.).   -  2C,H„0,Se-Cl +  Pta4.     Rötlichgelbe  Priamen  (C). 

Belenajran-aBBlgB&UTe  C,H,0,NSe  =  NC'8e-CH,'C0,H.  B.  Man  neutralisiert  eine 
gesättigte  wäßr,  Lösung  von  Chloressigaaure  mit  Kajiumcarhanat,  fügt  1  HoL-Gew.  feete« 
Belencyankalium  hinzu,  erwärmt  kurze  Zeit  und  saugt  dann  die  gebildeten  K^st&lle  ab. 
Dieselben  werden  mit  kochendem  Alkohol  extrahiert.  Das  auskrystaUisierte  K^umsalx 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Selencyanessigsaure  ausgeathert  (O.  Ho»- 
MANM,  A.  2B0,  300).  -  Nadeln.  F:  84-85".  Äußerst  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther, 
weniger  in  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Chloroform  und  Ijgroin.  Unbeständig.  Bei  der  Einir. 
von  Salzsäure  wird  Ammoniak  abgespalten.  —  Kaliumsalz.  Blättohen.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Ba(C,H,0,NSe)t     Oummiartig. 

Dimsthylaalenid-tui'-dloarbonBäura,  8elondlglykola»ure  C,H,0,So=.  HO.C-CH,- 
BeCHj-COtH.  B.  Das  Amraoniumsalz  entsteht  aus  chloressigsaurem  Ammoniak  und  Am- 
fnoniumselenid  in  alkoholischer  Lösung;  man  Tällt  das  auskrystalÜBierte  SiJtgamisoh  mit 
Kupfersulfat,  den  Niederschlag  des  Kupfersalzes  zerlegt  man  mit  H,S  (E.  Schulze,  Ulbicb, 
B.  8,  773).  —  MoDoklin  prismatische  (Abzrtthi,  Z.  Kt.  1,  448;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  110) 
Krystalle.  F:  107*  (A.).  Elektrolytische  Dinoziationskonslante  k  bei  25":  4,24x10"^ 
(Lorts,i*A.  CA.  19,456).  —  Ammoniumsali.  Unlöslich  inAlkoho!(Sca:.,U.).  -  Kupfer- 
•alz.    Blat^irUner  ktystallinischer  Niederschlag  (Sch.,  U.). 

DimathylaalMiid-biB-Lcarbonsävireamid],  B«lendlglykolBaiir»-diamid  C4H(0  Jf,8e 
■»HaN'CO-CHi'Se-CHi-CO'NII,.  B.  Aus  Chloracetamid  und  alkoholischem  Ammoniam- 
»elenid  (E.  Scbülzb,  Ulbioh,  B.  8,  773).  —  Priemen.  In  kt^tem  Wasser  demlioh  schwer 
löslich. 


SeleniqraiiMBigB&ur«anüd,     BalenoyanaaQtamld     CiH^ON.Be  =  NC-Se-CH,-CO- 
,.     B.     Aus  Chloracetamid  und   Selencyankalium  in  alkoholiscner  Lösung  (Fbkhioei, 

_,.    . —        ^_= ,  _^    „ — ._„_     1:.    .™     ,„.»     T.,.u..     Alkohol  und  Eiawug. 

Ukobol 
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Ar.  241,  198).  -  Friamatiaohe  Ki^etaUe.    F:  123-124*.    LösUch  in  Alkohol  und 
faat  unlöslich  in  Äther,  leicbt  löslich  in  heifiem  Wasser  und  heißem  Alk^iol. 
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8eIeiio7Kiuu3et7l-aarbnmldB&are-&thrl««taT  aH,0«N^  =■  NC-Se>CH,-CO-NH- 
CO(-CtH,.  B.  '  Aas  Chloracetyl-urethiui  und  Sclenoyonjialium  m  aJkoholiBcbci  Lü«uiig{FKK- 
ucHS,  At.  Hl,  198).  -  Ölig. 

BslsnoyansBolga&iireureld,  Selenoyan&oetyl-hamBtolf  C^H^OiNiSe  =  NC-8e'CH|- 
CO-NH'CO'NHj.  B.  Aus  Chloraoetvl-hamstoff  und  Selencyanlulmm  in  alkobolbcher 
Lösung  (Febeichs,  Ar.  341,  180).  -  Schwach  gelb  gefärbte  Biättehen.  F:  17B-179»  (ZeiB.). 
Sehr  wonig  löalicb  in  dea  üblichen  LöBunKamittcm,  leichter  in  beiOem  Eisessig.  —  Geht 
beim  Kochen  mit  Waaaer,  femer  beim  Behandeln  mit  W/^igeta  wäßr.  Ammoniak  in  der- 
Kälte  und  durch  Erbitien  über  den  Schmelzpunkt  (zweckmaBig  in  Gegenwart  einen  Lösunga- 
initt«ls,  z.  B.  von  Anilin)  unter  Entwicklung  von  Dicjan  in  DiselendiglykoIoyldihamBtoff 
(s.  u.)  über.  Liefert  beim  Kochen  mit  10°/>'Kem  wäBi.  Ammoniak  ein  Gemisch  von  Hydantoin 
H,C--NH, 

■     ,^Jt,^0   (^it.  No.  3Ö87),    Selenc;fuiMnmoiuum   und  DiMlendi^jkoloyldihanurtAff. 

Bildet  beim  Erhitzen  mit  einer  atkoboliBchen  Rhodankaliumlöcning  PBeudothiohTdantoin 

Diselandlglykolsäiirfl-diiireid,  DlBalendiglykoloyl-dihaniBtotf  C^HuOfNtSei  = 
H^-CO-NH-COCHj/Se-Se-CH,-CONHCONHf  B.  Durch  Erhitzen  von  Selencywi- 
acetyl-buiiBtoff  mit  Wasser  (Fbkbichb,  Ar.  B41,  183)  oder  durch  Behandeln  mit  k^tem 
waBr.  Ammoniak  (F.)  oder  durch  Erhitzen  Über  den  Schmelzpunkt  (EweckmäSiE  in  Gegeor 
wart  eines  LÖBUnaunitteU,  z.  B.  von  Anilin)  (F.).  —  Qelblich  gefärbte  K^HtoQmaMe  (aus 
Eiaeaaig).    F;  221°     Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  löslich  in  heißem  EiMmig. 

3.  Oxy-carbonsiuren  C,H,0). 

1.  Propanol~(SI)-'aduren-(J),  a-Oxy-Mhan-a-carbona^htren,  a-Oxy-pro- 
pionsduren,  AthylidenmUchsauren  0^0,  =  CHi'CH(OH)-CO,H.  • 

a)  Inffei^m  Zustande  rechtadrehende  a-Oxy-proptonaäure,  li-a-Oxy-pro- 
piotudure,  d-JUilc/udure,  FleiaehmiUshadure,  l'aramUehsdure  0,9,0,  »  CH>- 
CH(OII)'COtH.  Vorsahlag  cur  Bezeichnung  der  cecht«drehenden  Milchsäure  aJs  1-Hiloh- 
säure  auf  Grund  der  Linksdrehung  ihrer  Salze  und  Ester:  Waldxh,  B.  82,  2861. 

Vorkomme». 
d-Milchsiure  findet  sich  in  der  Flüssigkeit  des  Huskelfleischee  (LiEBia,  A.  69,  281, 
326;  J.  WiSLicnnTa,  A.  167,  302;  BfiRX,  J.  1880, 1080;  Abtaschzwbkt,  B.  4,  397;  Hxittkb, 
C.  169811,  378;  16871,  716;  ScBWiBiFiNa.  C.  18041,  1112;  SnaFRiED,  B.  flS,  GIG;  H. 
tL,  371;  Gatitbxlr,  C.  r.  187,  417;  GaimTHS,  Ch.  N.  91,  148;  Flbtohkr,  Hopkihb,  C. 
1907I.  1442;  Lyma»,  C.  1908  II,  1273;  vol.  auch  Inoutb,  Kobdo,  ff.  D4,  481;  Fbkw,  B. 
80,  IS).  Der  Oebalt  an  d-Hilchsänre  wird  durch  die  Tätigkeit  der  Muskehi  erhöht  (Sfiko, 
ff.  1.  I]7;HABoraE,  a  1887, 1171;  WrarmcB,  (7, 188911,696;  FLnoHss,  Hopkins,  Joum. 
"ÜLLXR,  C.  18081,  1567).  d-Milchsäure  findet  sich 
Hagendarmwand  (Mobishiiia,  A.  Pth.  48,  221.  237). 
In  der  Rinderlnnge  (Saito,  Yobhikawa,  ff.  6fl,  HO).  In  der  Rindennilz  und  den  Lymph' 
drfisen  (HnsCHUtH,  ff.  11.  41;  Hobita,  ff.  48,  400).  In  der  ThymusdrUse  (Moscatelu, 
ff.  IS,  416;  HoRTYA,  ff.  48,  400;  8aito,  Yoshikawa,  ff.  63,  108).  Im  Glaekörpcr  (Pautz, 
Z.  ff.  81,  237).  ITber  dos  Vorkommen  im  Gehirn  und  in  anderen  tierischen  Organen  Tgl. 
HoKiYA,  ff.  48,  397.  d-MilchsÄure  findet  sich  femer  in  der  Schwein Fgalle  (Stbkckkr,  A. 
US,  354).  In  der  Pericardiolflassigkeit  von  Ochsen  (Eülz,  Z.  B.  82,  252).  Im  Blute  des 
Menschen  und  der  Tiere  (Gaolio,  J.  Th.  IBBS,  I3S;  BXBLDnEBBUU,  A.  Pth.  28.  333;  IBI- 
9AWA.  ff.  17.  348;  MOKISHIUA,  A.  PtK.  48,  232;  Satto,  Kats¥Taiia,  ff.  82,  316;  Ashxb, 
•  JACKaoR,  Z.  B.  41,  393),  in  vermehrter  Menge  nach  Muskel anstrenKung  (Spnto,  ff.  1,  117), 
bei  gestörter  Zirkulation  infolge  Sauerstoffmangels  (auch  infolge  von  Vergiftungen  mit  Kohlen- 
oxyd, Blausäure  usw.)  (Asaki,  ff.  IG,  358;  19,  423;  ZiuBaSKN,  ff.  IS,  387;  Irisawa,  ff. 
17,  349;  Saito,  Katscyaha,  ff.  89,  219,  223)  und  im  Leichenblut  (Salomon,  ff.  9,  65; 
IsiKAWA,  H.  17,  341).  Im  Ram  nach  anstrengendem  Marsche  (CoLASAifn,  Moscatblu,  0. 
17,  548;  UoacATKLTj,  J.  1880,  2258),  bei  ungenügender  Sauerstoffsufuhr  zum  Organismus 
(ASAXi,  ff.  16,  342;  19.  422;  Zillesben,  ff.  IB,  395;  Hoftx-Seyi,Eb,  Asaki,  ff.  90,  365; 
V.  Tkkbat,  O.  16871,  179),  bei  Vergiftungen  mit  Koblenoiyd  (Arasi,  ff.  IB,  3öl;  19.  429; 
Saito,  Katsüvaka,  ff.  82.  219),  mit  Phosphor  (ScHUtTaBN,  Z.  1867,  138;  Abaki,  ff.  17, 
311)  oder  mit  anderen  Giften  (Araki,  ff.  IE,  366,  546;  17,  331 ;  Zillxsskn,  ff.  Ifi,  398).  Im 
Barn  bei  akuter  Leberatrophie  (Sohcltzkn,  Ribsb,  C.  1869,  881).  Im  Harn  von  Tieren, 
welchen  diel^bereutirpiert  wurde  (Miitkowski,  .i.  i*l^  21,67;  C.  1808 1,894;  Nxbxltsao, 
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Z.B.  M,  123;  Wkbthxs,  C.  1888  U,  691;' Bu^iSKOi.  Zauuei,  H.  S8,  MO).  Im  Ham 
nach  einleptinohen  Anfällen  (Akaxi,  H.  1B,  363;  iHOüTi,  Saisi,  H.  87,  203).  Ober  du  Vor- 
kommen im  pathoIoKucben  Ham  vgl.  femer:  Wibkl,  B.  4,  139;  I^brciki,  Subeb,  J.yr. 
[2]  SB,  43;  HxuBS,  A.  PA.  96,  153;  J.  18S0,  2268;  Isiuwa,  ff.  17,  346:  Schütz,  H.  19, 
482;  jKanaALEM,  Bio.  Z.  18,  386;  C.  1908 II,  1209.  Im  Ham  von  Diabetikern  nach  Dar- 
mchung  von  Isobuttersäure  (BXb,  Bi.cm,  C.  1906  II.  698).  Im  Ham  von  schwangeren 
Frauen  noch  dem  Erbrechen  (ni!rDBBHii.L,  C.  19071,  1653);  nach  der  Entbindimg  (ViOABXUi, 
C.  1804 1,  777).     In  der  Cerebrospinalilüssigkeit  von  Kindern,  beeonders  bei  entiDndlicheo 


im  Urin  und  im  Blut  eklamptisoher  Frauen  (Füth,  Lookkiuhn,  C.  19061,  14G2, 

ZwxnniL,  O.  19061,  1603;  DoBsacuTi,  B.  M,  162;  Donath,  B.  54.  SSO).  In  patholo- 
gischen Transaudaten  und  Exsudaten  (Salohov,  B.  9,  87).  ~  Im  Krabbeneitrakt  (AoKXS- 
lUNN,  KUTSOmCB,  C.  1907 II,  264.  —  Zum  phyeiologiaohen  Vorkommen  der  d-Hilchaänre 
TgL  auch  Abdebhaldxit,  Bioahemischea  Handlexikon  [Berlin  IQll],  Bd.  1,  S.  1067—1071. 

Bildung. 
Bei  der  HilchaäuregärunB  (a.  S.  268}  von  Kohlaihydraten  entoteht,  rnüat  neben  in- 
aktiver Uilcluäure,  eine  der  ätiven  (d-  beiw.  1-)  Hilchainren  im  Überachufl  (vgl.  Nemco, 
C.  18811,  B84;  Katsxb,  C.  18961,  »3;  OOhthxb,  THnsraLOMB,  C.  18981,  2»;  18981, 
268;  leOO  II,  730;  LKCcmujfii,  C.  1898 1,  823;  DcouDZ,  0. 1888  I,  123;  SiiBiB.  SoBO- 
HOWA,  C.  1896  II,  1126;  Pomvnr,  CA.Z.  aSItep.,39:  Eoui,  C.189911,218:  LnCBiuira, 
▼.  Baiaskwski,  (7. 1900  1, 1137;  1900  n,  66;  Efstkut,  (7. 1900II,  492;  TmzLE,  C  1906 1, 
111;  Mo  Kmzn,  Soe.  87, 1376;  Bkrtband,  WkisweiI,i.>b,  A.  861,  600;  Hkbeoo,  HObth, 
B.  60,  149).  So  entsteht  d-Hilohsäure:  zuweilen  bei  der  Gärung  von  Dextrin,  Rohnocker, 
Uilchzucker  und  Glykoae  in  Oogenwart  der  Ha^nschleimhaut  des  Schweines  (Halt,  B.  7. 
1667);  bei  der  Gärung  von  Olykc«e  durch  den  Hicrococous  acidi  paralactict  (Nknoki,  Sixxsk, 
M.  10,  636;  tkL  auch  Hashuioto,  C.  1909  I,  43S);  beim  Sauem  der  Milch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch   Streptococcus  lacticus  und  Streptococcus  pTogenes  (Hsikuumm,  C. 


,  A.  861,  600);  bei  der  Vergärung  von  Glykose  oder  Milchzucker  durch  den 
Bacillus  boocopricuB  (EMMXBLLNa,  B.  SB,  2727).  Über  Bildung  von  d-  bezw.  I-Milchaäore 
Aus  Zuckerarten  durch  den  Colibacillns  vgl.:  PXEft,  C.  18941,  411;  1898 1,  618;  Hakdkn, 
Soe.  79, 617.  d-Milchsäure  entsteht  auch  neben  Buttersäure  bei  der  Vergärung  von  Kohlen- 
hydraten durch  maoche  Buttersäurebakterien  oder  verwandt«  pathogene  Buttfirsäure- 
^rungserreger  {Sohaitenfboh,  GBASSSsnasB,  C.  1889  I,  1249;  1900 1,  777;  GsASaBKitaXB, 
C.  IBOS  II.  843).  Bei  der  Gärung  des  Inosit«  mit  faulem  Käse  (Huäkr,  A.  180,  336;  vgl. 
dagegen  Vohl,  B.  9,  984),  —  d-Mflchsäure  bildet  sich  bei  der  Autolyse  der  Muskeln  (InotTTK, 
KoHDO,  B.  64.  481;  Fbbw,  B.  60,  16),  der  Leber  (neben  inaktiver  Hilohaäuie)  (MAOKTTS- 
LlVT.  B.  PK.  P.  2,  272;  Tübkil,  Bio.  Z.  SO,  431),  der  ThymusdrUse  und  der  Lunge  (SiUTO, 
Tdssikawa.  B.  82,  107),  der  BindermUz  (Kikkoji,  B.  68,  416)  und  der  Stieihoden  (Mo- 
omzDKi,  Abima,  B.  49,  108). 

d-Hilchsäure  erhält  man  bei  mehrwöchigem  Stehen  von  inaktivem  milchsaurem  Ammo- 
nium mit  Fenicillium  ^auGum  (und  Nahrsalzon)  (Lbwkowitmh,  B.  16,  2730;  LnrossiSK,  BL 
[3]  6, 10;  Ho  Kenzib,  HABDXif,  Soc.  88, 427).  Auch  bei  bakterieller  Vergärung  von  inaktivem 
milchsaurem  Calcium  (in  (üegenwart  von  IfähisalEen)  bleibt  d-Uilchalure  BurQck  (Fbadx- 
{.AiTD,  Uo  Gbkoor,  Soc.  68,  1023).  Das  Zinkammoniumsalz  der  inaktiven  Hilchaäure 
zerfällt  spontan  in  wäBr.  Losung  in  die  Zinkammoniamsalze  der  d-  und  l-Hilohsäure;  «u 
der  Lösung  kann  man  bei  geeigneter  Konzentration  durch  Impfen  mit  Zinkammoninm- 
d-lactatdaa  Salz  der  d-Mtlchsäure  EurAoascheidunK  bringen  (PuBon,  Soc9S,  1144;  PcBDB, 
Walxiu,Soc.  87,  617;  Wasshxb,  Guts,  C.  190811,1419).  Uan  spidtet  issJctive  HUchs&uie 
in  d-  und  l-HUchsäure,  indem  man  mit  Stryohnin  (Pu&dh,  Walkbb,  Soc  61,  764),  Chinin 
(JuNorLEisoB.  C.  r.  139,  67,  204;  J.,  Godobot,  C.  r.  140,  719),  oder  Morphin  (Iktini,  Soc. 
89,  935)  die  entsprechenden  Lactate  darstellt  und  sie  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  LösUch- 
keit  durch  Ki^stalhsation  trennt.  Der  l-Mentbylester  der  inaktiven  Uilchsäure  läBt  sich 
durch  fraktionierte  Hydrolyse  teilweise  bu  d-  und  1-Milcheäure  verseifen  (Mo  KXNZn,  THOMP- 
SON, Soc.  87.  1009,  1016).    Durch  Reduktion  dos  Brenztraubensäure-d-amyleBters  mit  Alu- 

.  alkoholischem  Kalium- 
16,  646).  —  d-Hilohaäure 
entsteht  aus  1-a-Brom-ptopionsäure  und  Silbercarbonat  in  Wasser,  sowie  aus  d-a-Btom- 
propionsäure  und  verdünnter  Kalilauge  (E.  Fisoheb,  B.  40,  493,  603).  Aus  d-Alaoin  durch 
salpetrige  Säure  (E.  Fibohxb,  Seita,  B.  38,  190). 

DaftUtlung. 
Aus  Fleischextrakt:   Uan  zieht  feiogahackl««  Fleisch  mit  kall 
die  wäfii.  Auidge  durch  Kochen  von  Albumin  und  Farbatolf,  fällt  ai 
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koaa.  BMiamhydroxydlöBDiig  die  beigenUBohten  PhoaphAte,  konzentriert  die  ElUssigkeit  »uf 
Vm  ilues  Toloms,  filtriert  das  nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme  siob  abaoheidende  Kreatin 
ab,  dftmpft  etwBB  weiter  ein,  versetzt  mit  Alkohol  bis  cur  Trübimf,  worauf  sich  nuh  einigen 
Tagen  inosinsftnre' 3aJie  {Syst.  No.  4B43)  abeetzen,  damfift  das  Filtrat  ein,  löat  den  RUok- 
stftnd  in  Alkohol,  daminFt  die  alkoholische  Läeung  ein,  misoht  den  RückstoiMl,  welcher  nach 
eiiügen  Tagen  zn  einer  KrrstalliniBchen  Mawe  erstarrt,  mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelstlure 
(1  ^1.  konz.  Säure  +  2  Vol.  Waflser)  und  gleiah  darauf  mit  dem  3— 4-fachen  Volum  Alkohol 
(am  das  gebildete  Kaliuminlfat  zu  entfernen),  fällt  das  Filtrat  mit  Atfaer,  filtriert,  konzentriert 
daa  Filtrat  bis  zur  SirnpkonsiBtenz,  mischt  mit  Kalkmilch  bis  zur  starlf  alkalischen  Reaktion, 
löst  die  ausgesohiedenen  Krystalle  des  Calciumlactats  in  60%igem  Alkohol  und  dampft 
dae  FUtr^t  ein;  maa  zersetzt  das  Calciumsalz  mit  Schwefelsäure  und  zieht  mit  Äther  die 
d-HilchsBore  aus  (LiXBia,  Ä.  88,  286,  327).  —  Man  löst  1  TL  Fleieohextrakt  in  2  Tln.  heißem 
WaMer,  fallt  mit  4  Tln.  90%igem  Alkohol,  filtriert  von  zähem  Niederschlag  ab,  verdunstet 
das  Filtrat  zum  dünnen  Sirup,  fällt  mit  4  Tln.  987.igem  Alkohol,  fUtriert,  verjagt  im  Filtrat 
den  Alkohol  und  läßt  die  zurückbleibende  LOeung  erkalten,  wonach  sich  bei  längerem  Stehen 
oder  auf  erneuten  Alkoholzuaatz  Kiyatalle  von  beigemengten  oiganischen  Basen  aus- 
sohüden;  man  dampft  die  filtrierte  Lösung  ein,  säuert  stark  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure 
+  2  Vol.  H.O)  an,  extrahiert  etwa  6  mal  mit  Äther,  destilliert  von  den  ätherischen  AuszQgen 
den  Äther  ab,  verdünnt  mit  Wasser,  kocht  mit  Bleioarbonat  (zur  Entfernung  der  Sobwelel- 
säure),  zersetzt  in  der  filtrierten  Läsung  daa  Bleisslz  der  d-MUchsäure  mit  SohwefdwasBerstoff, 
DButralisiert  dos  Filtrat  mit  Zinkoarbonat,  dampft  die  LOeung  des  so  erhaltenen  Zinksalzes 
•in  und  vermischt  mit  dem  doppelten  Volum  absolutem  Alkohol,  wodurch  beim  AbkUhlcm 
oder  längerem  Stehen  die  Flüsaiskeit  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Durch  .Zerseteen 
der  kidt  gesättigten  Läsung  des'  Zinksalzes  mit  Schwefel waaaerstoff,  Eindampfen  bis  zum 
dOnnen  Sirup,  "Lüaen  in  Äther  und  Eindampfen  der  ätherischen  Ldeung  erhält  man  d.Hilch- 
säure  (Wisuoinus,  ä.  167,  306;  Kluihko,  SS.  IS,  19). 

Aus  inaktiver  Milchsäure:  Man  gibt  zu  einer  heißen  Läeung  von  inaktiver  Milchsäure 
Morphin,  filtriert  von  dem  zunächst  sich  ansBoheidenden  Morphinsalz  der  l-Uilchsänre  ab, 
engt  das  Filtrat  zur  Sirupkonsistenz  ein  und  führt  das  in  dem  Sirup  enthaltene  Morphinsals 
der  d-MUohsäure  in  das  Zinksalz  über  (Ibvink,  Soe,  88,  937).  —  Versuche  zur  Gewinnung 
von  d-Milohsäure  aus  inaktiver  Milchsäure  durch  Spaltung  mittels  Chinins:  JuvanJoaCH, 
C.  T.  189,  fiO.  Absoheidung  einer  von  inaktiver  MUohsäuie  möglichst  freien  d-HUohsäure 
■na  ihrem  Chininsalt:  Jcnoflusoh,  Godohot,  C  t,  140,  719. 

Phyaihaliae\i  BigtnachafUn. 
Abgeplattete,  harte,  Htrahlig  gruppierte,  sehr  zerflieBliche  Prismen;  V:  26—26"  (JuHo- 
FLV9CH,  OoixmOT,  0.  r.  140,  ^S».  Beim  Konzentrieren  der  wäßr.  Lösung  der  d.Milchsaure 
auf  dem  Wasserbade  oder  bei  der  Dtwtillation  im  Vakuum  f^ht  unter  ^eichzeitiger  BUduns 
von  ebvk  link«drehenden  Anhydriden  [Lsctylmilchsäure  (?)]  mit  den  Waaeerdämpfen  viel 
IClohsBure  verloren  (Jv.,  Go.,  C.  r.  140,  720).  —  Das  spezifische  Drehungsvermögen  der 
d-Milehs&nre  nimmt  mit  steigernder  Verdünnung  der  wäBr.  Lösung  ab.  [a]S:  +3,82  {10,468  g 
CJOJO.  in  100  com  Wasser),  +3,33"  (5,022  g  C^H,0,  in  100  ccm  Wasser),  +  2,67>  (2,611  g 
C,H,0,  in  100  ccm  Wasser)  (Ju.,  Go.,  C.  r.  140,  720). 

Cherniiehea  V erhalttn. 

n  wie  gewöhnliche  Hilchsänre  (s.  8. 273)  (WlBU- 
m  sie  m  kleinen  MenRen(10  g)  im  Vakuum  rasch 

deatilliwt  wird,  nw  linksdrehendee  Laetid  (d-Lactid)        *  i«  «  ^t.  ^tt    (Syst.  No.  2759), 

LU'U-tjll-Ltl- 

wtttn  eie  in  größeren  Mengen  destilliert  wird,  ein  Gemisch  von  linksdrehendem  und  inaktivem 
Lactid;  die  Kacemisierung  bei  der  Umwandlung  von  d-Miichsäure  in  Lactid  unter  dem  Ein- 
fluß der  Wärme  erfolgt  nur  allmählich  (Junoii.eisoh,  Godohot,  C  r,  141, 111;  vgl.  Stbxckeb, 
A.  lOB,  313;  WiauOBsra,  A.  167,  316).  In  konz.  wäOr.  Lösung  von  d-MUchsäure  bilden  sich 
beim  Stehen  linksdrahende  Anhydrisierungsprodukte  (WlSUCBurs,  A.  167,  320;  Ju.,  Go., 
C  T.  140,  719).  —  d-Müchaäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
130—140»  in  Ämaisensänre  und  Acetaldehyd  (Wl,  A.  167,  333).  Wird  von  Chromsaure  zu 
Kohlendiozyd  und  Esai^ure,  aber  nicht  zu  Malonsäure  oxydiert  (Wiauoiinis,  A.  197, 
335).  Laßt  sich  durch  Behandeln  mit  Phoaphorpentaoblorid  bezw.  KuMphorpentabromid 
in  d.a-Chlor-pTopionsäure  bezw.  d-a- Brom- Propionsäure  überführen  (Waidin,  B.  88, 1293). 
Beim  Eiidtzen  der  d-Milchsäure  mit  EiseMig  und  Natriumacetat  auf  ISO'  im  geecUoaaenen 
Rohr,  sowie  b^m  Kochen  der  wäßr.  Lösung  von  d-milchsauiero  Zink  mit  eesinaurem 
£nk  entsteht  eine  Säure  C(H,Ot{?)  vom  Schmelzpunkt  166-167*  (SiwmiSD,  B.  W,  2716; 
vgl.  AksohÜte,  Bertoam,  B.  87,  3973).  —  Bindung  von  Kohlendiozyd  in  Gegenwart  von 
cSciumhjdrozyd:    SiEamxD,    Howwjahi,  S.   68,  393.     Wraui  man   gesättigt«   wäßr. 
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Lösungen  gleicher  Ifengen  von  ZinkBalzeii  der  d-  und  1-Hilcheäure  miteiDsoder  T«rmiscbt, 
HO  scheidet  sich  das  schwerer  lösliche  Salz  der  inaktiven  Hilchsäure  aus  (Schabuinoik, 
Jf.  U.  658;  PüBDIE.  Wauiie,  Soe.  61,  764), 

Über  Nackireia  und  Bestimmung  der  d-HSchsclure  b.  Nachweis  nnd  BeBtimmnng 
der  inaktiven  Hilchsäure,  S.  276,  276. 

Salze. 

Die  Saine  der  d-HUchsaure  sind  in  Wosaer  löslicher  alu  die  der  inaktiven  HüchsJnire' 
(ENaELHASDT,  A.  65. 159).  Sie  sind  särotjich  linksdrehend.  Drchungs vermögen  der  d-milch- 
Hauren  Salze  in  wäBr.  und  alkobolisoher  Lösung:  PüXDIS,  Waixkb,  Soc.  67,  628;  RoFFE- 
Seyi-eb,  Abakt,  H.  20,  366. 

AgCgH.O,  +  VtH,0.  Flache  Nadeln  (Klimbnko,  BÜ  12,  24);  durohsichtise  Prismen 
(PuRDiB,  WiLKM,  Soc.  67,  627).  -  Mg(C^.0,),  +  3*/iH,O.  KrystaUpulvor.  ^rliert  über 
Schwefelsäure  1V,H,0  {Pu.,  Wa.).  -  Ca<C,H,0,),  +  4»/,H,0  (zum  Wassergehalt  vgl.:  WlSLI- 
CKNua,  A.  167,  315;  Pu..  Wa.,  Soe.  67,  626).  Löslich  in  12,4  TIn.  kaltem  Wasser,  in  jedem 
Verhältnis  in  kochendem  Wasser  oder  kochendem  Alkohol  (En.,  A.  66.  361).  —  Sr(CiH,0,),  + 
4H,0.  Prismen.  Verliert  bei  100"  3  H,0  (Pu.,  Wa.,  Soe.  67,  626).  -  Zn(C^tOs),+ 
2H,0.  Nadeln.  1  Tl.  (wasserhaltiges)  Salz  löst  sich  in  17,5  TIn.  Wasser  von  14-15''  und  in 
964  TIn.  siedendem  Alkohol  (von  98  %)  (WislickhüS,  A.  167, 314).  Das  spezifische  Drehungs- 
vermägen  nimmt  bei  steigender  VerdtuiminK  der  wäBr.  Lösung  stark  EU ;  [a]":  —0,0"  (c  =  5), 
-8,0»  (c  =  2,5),  -11,1»  (c  =  1.25),  -13,35"  (o  =  0,512)  (stets  wasserfreies  Salz)  (JuNO- 
rtEiSCH,  GoDCHOT,  C.  r.  140,  719).  Über  optisches  Drehungevermögen  des  Zinksalzcs  in' 
wäßr.  und  alkoholischen  Lösungen  vgl.  auch:  Pu.,  Wa.,  Soe.  67,  630;  Hofpk-Sbyleb, 
Abaki,  H.  20,  37L  Die  wäQr.  U>sung  des  Zinksalzes  gibt  mit  Alkohol  einen  Niederschlag 
Zn(C,Hjq,),  +  3H,0;  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  gelit  dieses  Salz  wieder  über  in 
da«SalzZn(C,HB0,),  +  2HJ)  (Kumbbko,  Ht.  13,  23).  -  Zn{C,HsO.),  +  NH,C,H,0,  +  2H,0. 
ßeindarstoUung:  PnRDIK,WAi.KXB,  i!Joe.  67, 617;  Wasskkr,  Guye,  (7.190811, 1419.  Prismen 
Pn-,  Wa..  Soe.  61,  764).  -  Cd(C,H,0,),  +  IVtH,0.    Priemen  (Pu.,  Wa.,  Soe.  67.  626). 

Ftinklioitelle  Derivate  der  d-Milehsäurt. 

Xiinksdrsfasnde  a-Uetliox7-proplonBä>iira,  Methyläther-d-milohsäure  C^HiOj  ^ 
CH,-CH(0'CH,)-CO^.  B.  Aus  der  inaktiven  a-Methox; -Propionsäure  durch  fr&ktioniert« 
Krystallisation  dee  Morphinsalzes  (Pubdie,  Land&b,  Soc.  7S,  869).  Aus  dem  zugehörigen 
Hsthylester  (s.  u.)  durch  Verseifen  mittels  10%iger  wäßr.  Kalilauge  (PüRBIB,  Ibvink. 
Soe.  7B.  486).  -  Ol.  Kp„:  108-110";  DJ":  1,0908;  [aß:  -75.47  (F.,  l.).  Drehungs vermögen 
der  Sidze:  P.,  I.,  Soc.  76,  489.   -  AgC.HrO,.     Nadeln  (P.,  L.), 

Iiinksdiehende  a-Äthoxy-propionBilnre,  Ätliylätlier-d-mllahsäurB  C^^O^  => 
CH,-CH(0'CiH,)-CO^.  B.  Aus  dem  zugehörigen  Ätbylester  (t.  u.)  durch  Verseilung 
mittels  IO"/aiger  wäQr.  Kalilauge  (Purdik,  ^vihk,  Soc.  7fi,  487).  —  Sirup.  Ki^4_„:  106» 
bis  106*.  I^:  1.0396.  [ayS:  -  mM"-  Molekulares  Drehung« vermögen  der  Salse:  P.,  I., 
Soo.  76,  489. 

Ziinkadrahender  a-Oxy-propionsäure-metliyleBter,  Kethylsster  der  d~3Clleh- 
BiupeC.H,Oj  =  CHa-CH(0H)CO,CH3.  B.  Durch  Digerieren  von  d-Milchsäure  mit  Methyl- 
alkohol und  Stehenlassen  über  mDgeiöeohtem  Kalk  (Lb  Bel,  El.  [3]  9, 678).  Aus  dem  Silbersdz 
der  d-Hilchsäure  und  Methyljodid  (Waj^KK,  Soe.  67,  016;  v^.  Pdbdib.  Landrb,  Soe.  78. 
296;  F.,  Ibvinb,  Soc.  76,  4^).  —  DartL  Aus  dem  Ziukammoniurnfslz  der  d-Hilchsäure. 
Methylalkohol  und  Schwefelsäure  (P.,  I.,  Soc.  76.  484).  -  Kp„:  58"  (P.,  L);  Kp„:  60» 
bis  61";  D»:  1.0895;  D»:  1,0335  (Wa.,  C.  1909  II,  2118).  \ayS:  -8,26"  (P,  L).  Opti- 
srhe«  Drehungsvermögen  zwischen  10"  und  70":  Wa.,  C.  1909  11.^2118. 

Iiinkadrohandera-Methoxy-praplonBäure-meUiyleBter,  Methylester  derMflthyl- 
ftth«r-d-niüolia*urB  CtHijO,  =  CH,CH(OCH,)CO,CH^  B.  Aus  dem  Methylester  der 
d-Milchsäure,  Methyliodid  und  Silheroiyd  (Pdbdis.  Ievinb,  Soc.  76,  485).  —  Kpn-  45* 
Df :  0,9967.     [a]g:   -90,53»;  [a]g;  -96.45»;  [a]g:   -97,66*. 

Llnkadrehendar  a-Äthoxy-proplonBäure-mathylester,  H«tliyl«at«r  Arne  XOtyl' 
«ther-d-milolu&nro  C^i,0,  =  <^H,-CH(0'CJI,)-CO,-CH^  B.  Aue  dem  SUbersalz  der 
linksdrehenden  a-Athoiy- Propionsäure  und  Methyljodid  (Pubdib,  Irvinb.  Soe.  76.  487). 
-   Kpi,:  40-41*.     D-:  0,9610.     [o]?:   -81,6". 

Iilnkadrahender  a-Oxy-propionBäure-£tll]rlaBt«T,  Äthylestor  d«r  d-MUolu&nre 
C^uO,  =  CH,-CH(OH)'CO.-C^^.  B.  Beim  Behandeln  des  Silbersalzes  der  d-Hilchsäui« 
mit  Athyljodid  oder  durch  Ernitzen  von  d -Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  in  geschlossenem 
Rohr  auf  170»  (Kloienko,  ffl.  IS,  26).  Aus  dem  Zinkammoniumsalz  der  d-HilchcKure  mit 
Alkohol  und  Schwefelsaure  (Pubdu,  Wiluamson,  Soc  69,  827).    -   Kp»:  69-70*;  D.": 


ciby  Google 


Syst  No.  221.]  DERIVATE  DER  d-taLCHSAURE.  265 

1,0416  <P.,  Wl.);  D":  1,0300;  V^:  0,9751  (Waiäek,  C.  1B09  II,  2118).    [a]B:  -10,33»  (P., 
Wl;  vgl.  P.,  Ibvisk,  3oe.  7B,  486).    OirtiseheB  DrehnngHVermÖgen  zwüchen  10"  und  70':  Wa. 

IjinkBdrehMider  a-Uatliozy-prapioiufi,iir«-äth7leBter,   Athylestar  der  Uotbyl- 
hep-d-mllohsaure  C,Hi,0,  =  CH,CH(0(  "     ' 

^ksdrehendea   a-Hethoxy-propionBÄure   und 
■   Kpi,:  460.     Df;  0,9661.     [a]S:  -80,08». 

IiJnksdrehondeT  a-Äthox7-proploiiB&iire-&th7leBter,  Ätliyl«Bter  der  Äthyl- 
Uher-d-mUohnftDTe  C,H„0,  =  CHjCil(0-C^^CO,-C,Hi.  B.  Aus  dem  Athyleater  der 
d-MilohMiure,  Äthyijodid  und  Süberoxyd  (Purdib,  Ibvins.  Soe.  7B,  486f.  -  Kp,^„i  68,5^ 
bin  60".    I^:  0,9355.     [a]5:   — 79,«9''. 

IJnkBdrehender  a-Aaetoxy-proptona&tiT«-ätIi7l«st«r,  AthylaBtor  der  Aoetyl- 
d-mÜoli»äur«  CjHi.O,  =  CH,CH(0-COCH,)-CO,-CiHj  B.  Aue  dem  Äthyleater  der 
d-Hilchaäure  und  Aoe^lchlorid  (Ptbdie.  Wiluuisof,  Soo.  69,  828).  —  Kp,s:  76— 78». 
D.":  1,0513.     [a]g:   -49,87». 

IitnkBdretaender  a-Oxy-proplonaäurfl-propjrleBtar.  Fropyl«Bter  dar  d-MilahBäar» 
C,H,(0,  =  CH,-CH(OH)-Cq,-0H,-CH,CH,.  B.  Aub  dem  Silbersida  der  d-Müchs&ure 
uml  Propyljodid  (Walkcb,  Soe.  67,  918).  Aus  dem  ZinkuDmoniumwilc  der  d-HilchBäure, 
Propylalk^hoi  und  Chlorwaaserstoff  (Wabsmeb,  Gute,  C.  1908II,  1410).  —  PlüsBig.  Kpu«: 
122-123»  (Waiäke);  Kpm_„:  60-61«  (Wab.,  G.).  [a]?:  -17,06»  (Walkke;  vgl.  Pubdie, 
LuDEB.  Soe.  73.  296};  [a]S:   -12,1»  (WAS.,  G.). 

Iiinksdreheiider  a-Oxy-propioiiBSnre-butyleBtar,  Butyleater  der  d-Milahsäiira 
C,H,,0,  =  CH,-CH(OH)-CO,CH,-CH,CH,-CH,.  B.  Auh  dem  ZinkammonmmAalz  der 
d-SOlchBäure,  Butjlalkohol  und  HCl  (Was.,  Gitib,  C.  1903  11,  1419).   -  Kr^u:  70,5-73». 

Uu^drahender  o-Oxy-proplonBänre-iBobutylSBter,  laobu^lOBter  der  d-Klloh- 
e&ore  CjHwO,  =  CH,CH(OH)CO,-CH,CH(CH,),  B.  Aus  dem  ZinlununoniumBolz  der 
d-BIilcliaäure,  laobutylalkohol  und  HCl  (Was.,  G.).   -   Kpi,:   72-75".     [a]g;   -15,4». 

IiinJEBdrehandar  a-Aoatoxy-propionBäure-iaabiitylester,  iBobntyleatar  der  Aoa- 
tyl-d.mUolwiiure  CJ1„0,  =  CH,CH{0-COCH,)CO,-CH,CH(CH,)y  B.  Äug  dem  Iso- 
butylcBter  der  d-MücWnre  und  Acetylchlorid  (WAa,  G.,  0.  190811,  1419).  -  Kp„:  90* 
bis  91".    [a]S:   -48,5». 

IilnkBdrehender  a-Fropionyloxy-propioiuSnre-iaolnityleeter,  Isobutyleoter  dep 
Propionyl-d-mUehoÄure  C,bH„04  =  CHsCH{0-COC,HOCO,-CH,CH(CH,)j.  B.  Aue 
dem  Isobutylester  der  d-Milchsäure  und  Propionylchlorid  (Was.,  G.,  C.  190811,  1419).  - 
Kpu:  97.5-100".     [a]5^:   -47,4". 

UnksdrataeiideT  a-n-Butyryloxy-proploiuäiire-lBObutylester,  iBobntyleBter  der 
n-Butyryl-d-milohBaure  CuH„0,  =  CH,CH(OCO-CH,  CH^CH,)-CO,CH,-CH(CH,),. 
B.  Aub  dem  IsobutyleBter  der  d-Milchsäure  und  Butyrylchlorid  (Was.,  G.,  C.  1908  II,  1419). 
-  Kpi»_„:   110-112».     [a]S:   -38,3». 

d'MUohBäiireeBtar  daB  llnksdrehenden  HetbyläthylOBrblnoBrblnolB  (vgL  Bd.  I, 
S.  385),  d-MUoh8äure-d.iimyleBterC^„0,  =  CH,-CH[OH)-CO,  CH,CH(CH,)C^».  B. 
Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  kalt  gehaltene  Lösung  der  d-HiloKsaure  in  aktivem  Amyl- 
alkohol (WaldB!»,  Ph.  Ck.  17,  721).   -  Kp,,:  101-102»  (korr.).    I^:  0,9667.    [a]„:  -3,93». 

d-HUohaäureester  dea  Inaktivan  Kethyläthylearbinoarbliiols,  d-Xilaba»ure- 
dl-MttylaBter  C,Hi,0,  =  CH,-CH(OH)CO,CH,CH(CHs)-C^j.  B.  Beim  Einleiten  von 
HCl  in  die  kalt  geWtene  Lösung  der  d-Milcheäure  in  inaktivem  Amylalkohol  (Wau^em, 
Pk.Ck.  17,  721).   -  Kp„:  114-116".    Df:  0,971».    [a]^:   -6,38". 

IitnkBdrelieDdar  a-Oxy-propioiuäare-heptyleBter,  HeptyleBter  dar  d-HUoh- 
BÄBPe  C„H„0,  =  CH,CH(OH)-CO,-C,H^  B.  Aub  dem  Zinkammoniumsali  der  d-Miloh- 
Biure,  Heptylalkohol  und  HCl  (Was.,  G.,  0.  1908II.  1419).  -  Kp„:  115-116».  [aW: 
-14,4». 

UnkadreheDder  a-Oxy-proplonsKure-ootylaBtar,  Ootylaatar  der  d-Hilohaäure 
CuH„0,  =  CH,-CH(OB)-CO,'CiH„.  B.  Aus  dem  Zinkammoniumsalz  der  d-Hilchsäure, 
OctyliUkohoI  und  HCl  {Was..  G-,  C.  1B03  II,  1419).  -  Kp,,:  126-128".    [a]g;  -14,9». 

Über  aktive  ThlomilohBäiira  C^HgOiS  =  CH,-CH(8H)-C0^,  deren  Bterische  Be- 
ziehung lu  den  aktiven  Milcliaäuren  experimentell  nicht  ermittelt  lat,  s.  nnter  d,  S.  295. 

Über  InaktdTe,  nlobt  spaltbare  (ui'<Tlilo<diUatTls«ure  C,HuO,S  =  S[CH(CHi)' 
CO^J,  s.  unter  c,  S.  292. 

Über  aktive  (Lo'-Thlo-dllaotyUauren  C^„O.S  =  S[CH(CH,)-CO^]„  deren  sterische 
Besiehungen  tu  den  aktiven  HiichsäuTen  nicht  ermittelt  sind.  b.  unter  d,  S.  8B6. 
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Über  nktlTe  tui'-DitUo-dilMtylüiire  CfH^OtS,  —  H0^-CH(CH^-8-S-CH(CHi)- 
CO)H,  deren  stehsohe  Besiehuiig  lu  deu  aktiven  Hilooaäana  uoennittelt  ist,  b.  unter  d,  S.  2Ü. 


b)  In  p-etem  Zustande  linkaareltende  a-Oxy-propUmaäure,  t-a-Oaey^pro- 
pionadure,  l-Milchaäure  CtH,0.  =  CH,'CH(0H)'C0J1.  Vonoblag  zur  Bewicbnntig 
der  liiikadrebenden  UilchaÄure  ^  d-Milohaftun  Mi  Gmod  der  Beohtadrebung  ihrer  Saite 
und  Ester  b.  WAUtut,  B.  88,  2861. 


(vgl.  Nbncixi,  C.  1891 1,  SS4;  Kayskb,  C.  1895 1,  93;  Qüntbxr,  THnRRLDU,  C.  1886  I, 
268:  Lkohhadk,  C.  18081.  824;  188611,  265;  Kozai,  C.  18B8 II,  218:  Bpsnra.  C. 
leOOII,  492;  Hg  Kikzib.  Soe.  87,  137S;  Sohabdinobs,  Ch.Z.  86  Bsp.,  54;  C.  18081. 
731;  HSRSOa,  HöBTK,  fi.  60,  149).  So  entstellt  l-MUchBäure:  beider  G&mng der alkoliacben 
Lösungen  von  d-OlykoBe,  Bohr-  oder  Mllchzooker  oder  von  GJyoerin  durch  den  Bocilliu 
acidi  ioevolactici  (Soh.)  bei  36*  (SaH&KDiKOXB,  Jf.  11,  661);  baün  Säuern  der  Milch  bei  37* 
ditrch  Bacillus  aerogenea  aus  Milch  und  Bacillus  aerogenes  Esoherich  (Hkinekahn,  C.  1807 1, 
1805);  neben  anderen  Produkten  bei  der  VersJlrung  von  d-Qlykose  und  von  d-Mannit  durch 
eine  auf  Birnen  gefondene  Mikrobe  (Tati,  Soc.  68,  1263);  aus  d-Manoit  oder  d-Glykoae 
durch  BMterium  fonnicicum  (Omblukski,  C.  1804 1,  686).  —  Auch  bei  der  durch  patliogene 
H&rooisanismen  verursachten  Milcha&uregürung  entsteht  oft  1-Milchsäure:  bai  der  Gärung 
von  Zucker  durch  Vibrioneu  (Kcpkuhow,  O.  1804 1,  280),  namentlich  von  Choleraknyiken 
<GoaiO,  C.  I8B4II,  701;  1895  I,  278];  bji  der  Giirung  der  alkalischen  Lösungen  von  Sftc- 
obarose,  Glukose,  Lootose  oder  von  Gljcerin  durch  den  Typhuibaiillu«  (BLAOHaranr,  J.  Th. 
1898,400;  Hasoik,  Soe.  79,  619);  ana  OljkcMB,  OalaktMe,  Arabinow,  Mumit  und  OlyoeiiB 
durch  Vergärung  mit  Pneumokokkiu  (Priedländer)  (Guxbbkt,  Bt.  [3]  U,  04).  Bei  der 
Ver^nmg  von  d-Qiykoae  oder  d-PrOctose  durch  Baoterium  coli  oommunis  ent«teht  Milch- 
säure, wache  zu  mehr  als  76*/,  aua  l-Milohaäiire  bjsteht  (Habdbx,  Soe.  79,  610;  vgl. 
Piak,  C.  18841,  411;  18881,  SIS).  l-HUahsäuie  ethUl  nun  bei  der  Einw.  von  Cholera- 
bazillen  auf  inaktives  Natriumlaotat  in  Gegenwart  von  Nährsatzen  (Olpia^  Cokdklli,  O. 
SO  1.376). 

Daa  Zinkanunoniumsalz  der  inaktiven  MUohaäure  zerfällt  spontan  in  wäBi.  Losungen 
in  die  Zinkammoniumsalse  der  d-  und  i-Hilohaäure;  aus  der  Lösung  kann  maa  bei  geeigneter 
Konzentration  durch  Impfen  mit  Zinkunmonium-l-lactat  das  Salz  der  I-Säure  zur  AtwcheidunK 
bringen  (Pobdib,  Soe.  68,  1144;  P.,  Walkeb,  Soc.  67,  617;  Wasshxb,  Gittb,  C.  1808  IC 
1419).  Man  spaltet  inaktive  Milchsäure  in  d-  und  I-Milchsäure,  indem  man  mit  Str^chnio 
IPUBD»,  Walkik,  Soc,  61,  754),  Chinm  (JuNoruisoH,  C.  r.  188,  57,  204;  J.,  GoDOBOT, 
C.  r.  14B,  516)  oder  Morphin  (Ibvchx,  Soc.  88,  935)  die  entsprechenden  lÄctate  darstellt 
and  sie  auf  Grand  ihrer  rersohiedenen  Löfdichkeit  durch  Krystallisation  trennt.  Der  1-Hen- 
thyteeter  der  inaktiven  Hilchsäure  läCt  sich  durch  fraktionierte  Hydrolyse  teilweiae  zu 
d-  und  l-Milchsäuje  verseifen  (Mo  Kbnzie,  Tbompsoit,  Soe.  87,  1009,  1018).  Durch  Reduk- 
tion des  Brenztraubensäui«-l-manthvleetors  oder  -l-bomylesters  mit  Alumininmamalgam 
and  Terseifang  der  Produkte  mit  alKoholisohem  Ktdiiimhydrozyd  erhUt  man  l-Hilohs&ure 
<Mo  Kkkub,  Soa.  87,  1374,  1381;  MoKairzia,  Wbbn,  Soc.  80,  689,  692).  —  l-HilohsÜaie 
entsteht  durch  Erhitzen  einer  wäQr.  Löjung  von  d-a-Chlor-propionaäure  mit  Silberoxyd 
Pdbdik,  Williamsox,  Soe.  60,  838).  1-MUohsäure  entsteht  aus  l-a-Btom-piopionsänre 
und  verdflnnter  Kalilauge  sowie  aus  d-a-Brom-propionaäure  und  Silbercarbonat  in  Wasser 
<£.  FiWMKB,  B.  40,  493,  603),  ferner  durch  Hydrolyse  von  aktivem  Lactyldyoin  CH,- 
CH(OH)-CO-NH-CHt-CO,H  (dargesteUt  aus  1-Brompropionylg1ycin  und  wäBr.  Silberoarbo- 
nat)  (E.  F.,  B.  40,  506). 

Darttetlung. 

Da«  Morphinsalz  scheidet  sich  aus,  wenn  man  zu  einer  heiBen  wäSr.  Läeung  von  in- 
aktiver Hilchääure  Morphin  hinzufügt  und  die  filtrierte  Usung  erkalten  läßt;  man  zerl^ 
das  Salz  in  wäOr.  Lösung  mit  Ammoniak,  führt  das  Ammoniunualz  in  das  Calciumsalz  fiber, 
zersetzt  letzteres  in  wä3r.  Läaung  mittels  Oxalsäure,  dampft  das  Filtrat  zu  einem  Sirup  ein, 
extrahiert  diesau  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Äther,  filtriert  und  verjagt  daa 
Lösungsmittel  (Ibvinx,  Soe.  89,  936).  —  Versuche  zur  Gewinnung  von  1-Milchs6ure  aas  in- 
aktiver Milohsäure  durch  Spaltung  mittels  Chinins:  Junotliiscm,  O.  t.  188, 66,  Absoheidung 
einer  von  inaktiver  Milohsäure  möglichst  freien  t-HUobs&ore  aus  ihrem  Chinins^z:  Jtnra- 
FUUSOH,  GOSOBOT,  C.  f.  148,  515. 
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Pkfsikaliaoht  Bigt»sehafUn, 

Prismntisohe  Blfcttohen  P:  etwa  26—27*  (JoHarLKisOK,  GoDoaor, 
AaBerat  hygeotkopieoh  (J  i.,  Oo,),  LSaJioh  io  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
Jf.  11,  SS3).  —  Das  spezifische  Drohonn vermögen  der  l'Hilohgäure  in  v&Br.  LOmng  nimmt 
mit  der  Verdünnung  ab.  Pttr  eine  kalt  bereitete  wftSr.  lÄmng  von  1,2371  g  einer  nioht  guii 
ninen  l-UilohaAuie  m  lOOoomWaaaer  wiude  gefunden  [ajoi  —2,26° (Jh.,  Qo.,  C.  r.  14S,5I7). 
EinfloB  von  laarea  Oiyden  auf  die  ipeEifisohe  Drehung  der  l-Hiloh«äiire  tmd  ihrei  KalilUB- 
mtlxemi  HasDiRSOK,  Punticb,  Soe.  81,  6S8;  8S,  259. 

Die  wäBr.  Lösung  der  l-Hiloha&nre  löst  Natriumwdfr&mat  und  Natrinmmolybdat  unter 
Bitdang  von  Verbindungen  dos  TVpiu  HeO,(C|H|0|Na)i;  die  ents{n«ohendsn  Kajinmaalze 
entstehen  beim  Auflöaen  von  Hot^bdäatrioxydnnd  Wolframtrioxyd  in  der  heiBen  wäOr.  Lfisung 
von  tmilohaaiuem  Kalium.  Die  waSr.  Läeung  der  l-MilohBJlure  löst  MoO,  unter  Bildung 
mner  sehr  lichtempfindlioben  Verbindung  CHi-CH<]^n|^>HoO|  (?)  (HiirsxBsoif,  Psuf- 
TKtt,  Soe.  88.  2Sg,  Qzndirsov,  C.  1900  U,  760). 

Chemitehta  Verhalten. 

Bsim  Erbitten  geht  l-HUohsänre  in  ein  öamisob  von  reohtodrehendem  Lactid  (1-Lactid) 
CH,-CH-0-CO 

nA    n    Att  nn    (^T^t  No.  27S0)   Und   inaktivem   Laotid    Aber;   nach   JvNOfLnscH, 

OoDOBOT  (C  r.  148,  637)  erfolgt  hierbei  die  Raoemisierong  schneller  als  bei  der  d-Hilchaäure. 
hi  kons.  wftDr.  LOeung  kondensiert  sich  l-MilchsSnre  leicht  z.  T.  xu  einem  stark  rechtadrehdn- 
dm  AnhydriaiemnoBprodukt  (Jb.,  Go.,  Cr.  142,  S17).  —  Wenn  man  geaüttigt«  irSBr: 
LCanngen  gleicher  HNigen  von  Zintualzen  der  d-  und  t-Uilohaäure  miteinuider  vermiaoht, 
so  scheidet  sich  dae  schwerer  lösliche  Zinksalz  der  inaktiven  Hilchsäore  aus  {SoSASDtNOKB, 
M.  U,  568;  Pubdii,  Walkkb,  Soe.  61,  7Ö4). 

Über  Naehieeia  und  BeMimnung  der  t-MUohs&ure  s.  Nachweis  und  Beetimmung  der. 
inaktiven  Uilchsänre,  S.  275.  276.  ' 

Satit. 

Die  w&Sr.  Lösungen  der  Salze  der  1-Milchsäure  sind  rechtsdrehend.  Drehungsrermögen 
der  l-mitchsauren  Salxe  in  wäBr.  und  alkoholischer  Lösung;  Pdbdii,  Walkxk,  Soe.  67,  w8; 
Hopm-Sbti*»,  Aajxi.  B.  SO,  365.  —  LiC!,H,0,+ViH,O.  Schuppen  (Pc.,  Wa.,  Soe.  67, 
«26).  -  J^,H,0,  +  V_iH|0.  Lange  Nadeln.  Leiclit  löslich  in  Wasser  (Sohabdqisxk, 
Jtf.  11,554). -Ca(aHi0a),  +  4^/tHiO.  Warzen.  Fär  eine  Lösung,  welche  11,3%  des  waneiv 
haltigen  Salies  enthält,  ist  [a];:  +1,49>  (SOHi...  Jf.  U,  567).  —  Zn(CtH.O,),  +  2H,0.  lat 
in  bezog  auf  AuMshen  und  LösUohkeit  dem  Zinksali  der  d-Hilohs&nre  sehr  ÜhnUch  ( JüWl- 
nsBOK,  GoDOHOT,  O.  r.  148.  516).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  14'  6,01,  bei  1S-I6*  5,21  Tle. 
wasseihattiges  Salz  (Tati,  Sac.  88,  1267).  Fär  eine  Laoung,  welche  14,96%  dee  waaaer- 
haltigen  SaTies  enthält,  ist  [a]?:  +6,4»(Soha.,  M.  U,  557).  [aß:  +6,32»  (p  =  6,7510;  vtamer- 
kaltige8Zinl(Sidz)(Pu.,WA.,  Soe.  81,762).  \a\o'  -i-ö,8l*  (o^  7,484i  wasserhaltiges  Zinksalz) 
(PCBorB,  Soe.  68.  1154).  Das  spszifiBohe  Drehung» vermögen  der  wäBr.  Lösung  nimmt  mit 
steigander  VerdünnDog  stark  zu;  für  die  Lösung  von  5  g,  2,6  g,  1,26  g,  0,612  g  wasserfreiem  Salz 
in  100  com  Wasser  ist  [a]3:  +6,66»,  +8,00",  +10,00°,  +12,6''  (Jd.,  Ga,  C.  r.  148,  516).  - 
Zn(C,H,0,),  +  NH,C^,Os  +  2H,O.  ReindarsteUung:  Pü.,Wa.,  Soo.  67,  620.  Kur»Priamen 
(Pu.,  Wa.,  äoe.  81.  760).  Löslich  in  3—4  Thi.  kaltem  Wasser  {Pu.,  Wa.,  Soe.  67,  621).  FUr 
c  =  8,002  (wasserhaltige«  Salz)  ist  \a\\:  -6,44»  und  [ajg:  -6,84"  (Pu.,  Wa.,  Soc  67,  621). 
Zersetst  sich  beim  Umkristallisieren  aus  WasBer  (Pir.,  Wa.,  Soe.  61,  761). 

Funhtio-ntllt  Dtrivatt  dtr  l-Milehsaure, 
Baohtadrahende  a-Athoz7-praptaiuäure,  Äthyläth«r-l-inilohB&tur«  C^^ß,  -^ 
CH,-CH(OC^,)COjH.  B.  Aus  der  inaktiven  o-Äthoxy- Propionsäure  durch  fraktionierte 
Knratallisation  dee  Cmchonidin-  oder  Morphin -Salzes  (PÜbdix,  Landes,  Soe.  78,  863).  — 
[alS:  +  56,96"  (o  =■  29,374).  -  AgC^Oy  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  - 
Ca<CjH^0,),  +  2H,0.    Nadeln. 

Bacbtsdrahende  a-Propyloxr-propionaäure,  FropyUther'l'UillahB&are  C^H,tOi 
»CH,-CHtO-CH,'CH,-CHa)-COiH.  B.  Aus  der  inaktiven  Saure  durch  Krjrstallisation' 
des  Morphins^zes  {PnXDix,  Lamdsb,  Soe.  7S,  872).  -  [a]g:  +65,63°  (o  ■«  11.460). 

Ba<ditBdr«taaader  a-Oxy-pTOplona&ara-ftthrlaflter,  Athyleatar  dar  l-UilolMAnr«. 
CiHtgO,  =  CH.'CH(OH)'CO,-C,H..  B.  Aua  dem  SUbersals  der  1-UUoheaure  und  Athyl- 
ipiid  (Waixm,  50C.  67,  917).  -  Flüssig.  Kp,H-»:  6*-e7"  (?).  [a]S:  +  14,62*  (vgl  hiermi. 
Pdbpii,  liAHDlB,  Soe.  78,  206).         .  . 
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BbobtadrehmdAr  a-Oxy-pr^picmBäare-prop^leBter,  Propylaster  dar  I-Hiloh— 
sKOTtt  C(Hi,0.  =  CH,'CH(OH)'CO,'CHi-CHi-CH,.  B.  Aiu  dem  ZinkanuDoniumulE  der 
l-Machaäure,  Propylalkohol  und  ChlorwasserBtoff  {WAsanKE,  'Gtvx,  C.  IBOS II,  1419). 
-  Kpu_„:  61-63«.     [o]S:   +12". 

B*alitadre)i»iider  a-Oxy-proploiuäiira^liutylMter,  BatrlMtar  der  l-KUohs&or» 
'TuOt  =  CH.'CH(OH)-COt-CH,-CHt-CU,-CHt.  B.  Aus  dem  ZinkammoniumsalE  der 
Itchiiäuie,  Butrlalkohol  und  HCl  (W.,  G.,  C.  1908 II,  141S).  -  [a]S:  +11,7*. 


UUilclu 


Über  Aktive  ThlomUohsänr«  C,H,0,S  =  CH,-CH(SH>'CO^,  deroD  sterisohe  Be- 
Eiehung  ZD  den  aktiven  Hilcha&uren  eiperimentol)  nicht  ermittelt  ut,  b.  unt«  d,  S.  29fi. 

Über  in&ktiTe,  nioht  spaltbAre  (Lo'-Thio-dUaatrla&TiT«  aHuO,S  =  S[CH(CHi)- 
COjaj,  s.  unter  c,  S.  292. 

Über  akttT«  a.a'-TMo<dlUotyl*äuren  C|H„0,S  =  S[CH(CH,)'COtH'|t,  deren  Hl«riach» 
Beuehnngen  su  den  aktiven  Hilchsänren  nicht  ermittelt  sind,  s.  nuter  d,  S.  295. 

Über  aktlTa  aji'-Z>lthlo<dllaA^lB&ure  C,H^O,S,  =  HO,C'CH(CH,}'S-S'CH(CH,)- 
COfH,  deren  eterisohe  Beziehnns  tu  den  aktiven  Milchsäuren  nicht  ermittelt  ist,  a.  unter  d. 


o)  IrutkUve  a-Oxy-propionaäure,  M-MitehaAure,  gewähnliche  MUehaüurer 
meist  GAmngamilBhaAure  oder  MilehaAure  achlechthin  genannt.  C.H,0.  =  CBj- 
CH(OH)CO^. 

Im  Opium  (Shtth,  J.  1866,  033;  BücKanan,  B.  8,  182).  Im  Tanseodgttldeiikraat 
(Habsbuahm,  C\.  Z.  80,  40).  Im  FuDmuskel  von  Sycotypos  coDaliculatue  (Mekdbe^  Bkad- 
L«T,  C.  »071,  413). 

Siehe  ferner  unten  den  Abschnitt  „BiochemiBche  Bildungen". 

Bildungen. 
Bioch^nätöit^  Büdmmen.  Die  wichtigste  BildiuiE  der  Hilchsäure  beateht  in  der  Hilch- 
säuregärung.  Diese  Gärung  erleiden  Kohlenhydrate  (Lactose,  Saccharose,  Maltose,  Glykossr 
E^ctoee  usw.)  und  einige  mehrwertige  Alkohole  (Glycerin,  Msnnit)  in  Gegenwart  geeigneter 
Nährstoffe  durch  bestimmt«  SpaltpUie,  z.  B,  Bacterium  lactis  ocidi  (LsiciHifAiiN),  BaciUua- 
Delbrttcki  usw.  Über  die  „Milchsäuregärung"  und  ihre  Erreger  vgl. :  FRiMT,  .1.  81, 188; 
BoüTBON,  FKiKT,  .^.  cA.  [3}2,  2ST;.^.ae,  IBl;  Pastbifr,  O.  r.  46,  913;  48.  337;  BmvmxiT, 
A.  eh.  [3]  60.  323;  Richkt.  C.  r.  88,  7fiO;  Hüxn-E,  C.  1884,  315;  Likduteb,  C.  1887.  1607; 
1888,  1126;  Gbotsktblt,  C.  1880  I,  S94;  A.  Hateb,  C.  1881 II,  352;  WdOKANN,  C.  1884  \U 
163;  1900  I,  211.  212;  Lhchxann,  C.  1694 11,  703;  1886  I.  B23;  1898 II,  134,  217,  264; 
Kaybkb,  C.  18961.  92;  Bi.n)iairrsAi.,  C.  188611,  979;  EHHERUNfl,  B.  SO,  1S70;  38, 
2478;  Wood.  Wilcoi.  C.  188711,  370;  Jknskn,  C.  1888 1.  900;  SOHIRMKCK,  CA.  Z.  84, 
Repertorium  322;  WxiSS,  C.  189911,  134;  Hunncbebo,  C.  1001 II,  650;  ömtrT.VngaT. 
Zeitachr.  f.  Zvckerindustrie  ti.  LaTut^HrUeh.  88,  SS7;  Kkcsb,  Ch.Z.SfT,  Repertorium  288; 
ScRWETTZEB.  C.  1808  I,  4Ö6,  596;  Omkuanski,  C.  19041,  685:  Laxa,  C.  18081,  249; 
Wkhmeb.  C.  1806  II,  1657;  Rubmxb,  C.  1006  11.  4fi0;  L.  HÜU.EB,  C.  1907  I,  835;  Köstlkk. 
C,  180711,  932;  19081.  147;  MiIkowsk^,  C.  18081,  665;  Bkijerinck,  C.  180811,  721; 
LöBKia.C.  1808  I,  1179;  vgl.  femer:  E.  0.  v.  Lifpkann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten.  3.  Aufl. 
[BraunBchweig  1904],  Bd.  I  u.  Bd.  II;  Czapbk,  Biochemie  der  Pflanien  [Jena  1905],  Bd.  I, 

5.  263—270,  Bd.  II,  8.  960;  MKiSKNannEB  in  Ad.  Mayebs  Lehrbuch  der  Agrikulturcbemie, 

6.  Aufl.  [Heidelberg  1906],  Bd,  III  (Die  Gärungschemie).  S.  209—216;  Abdekbaldxn,  Bio- 
ohenUBchcs  Handlexikon  [Berlin  1911].  Bd.  I,  S.  1060-1062.  .Außer  den  spezifischen  Milch- 
Baurebakt«rien  erzeugen  auch  andere  Spaltpilze,  z.  B.  pathogene  Arten  ubw.  wechselnde 
Mengen  Milchsäure  (v^.  z.  B. :  ViaHAL,  C.  r.  106,  31 ;  Küke,  M.  9,  363;  Ksrsy,  F&ivsXL, 
M.  U,  270;  12,  352;  Simkb,  Schcmowa,  C.  189611.  1126;  Kufrianow,  C.  1884 1,  280; 
Ptsi.  C.  18081,  518;  ScaATTXNrBOH,  C.  180811,  843). 

Dm  Temperaturoptimum  für  MilcheaurphakttTien  liegt  zwischen  35~4S'  (vgj.  RlOHBT, 
Cr.  88,751;Htibppb.  G.  1884.315;  Havouck,  C.  1887.  1166;  A.  Maybe,  C.  1801 II,  352; 
Kayssk,  C.  1886  I,  92;  Lbichiukh,  C.  1888  I,  623;  Mac  Donnkli.,  C.  1800  I,  731 ;  Hbnkx- 
BXBO,  Oflerr. -Ungar.  ZeUtchr.  f.  ZtutkerinduttrU  u.  Landtcirtach.  82,  S90,  893.  896;  Wkhkxb, 
Gh.Z.  30,  1033;  BtrcBnu,  HnaBMHEiHKB,  A.  M»,  134).  Die  Hilche&urebakterien  sind 
gegen  freie  Milchsäure  sehr  empfindlich,  schon  1  %  der  freien  Säure  hemmt  ihre  Lebens- 
tätigkeit (Bkbtband,  Wbisweillxb,  A.  861,  486;  vgl.  auch  Hatddck,  C.  1887, 1042;  Tmpz, 
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C.  1806  II,  87,  828)i  man  neutralisiert  daher  die  entstehende  Säure  mit  CalciDmcarbonat 
<FAaTKüB,  C.  r.  4B,  915;  A.  Uatib,  C.  1801 II,  362;  Kassnkk,  O.  1807  II,  20)  oder  Zink- 
oxyd  (L1.UTXMASM,  Ä.  118,  242;  diDlMsu,  C.  1887  II,  937;  vgl:. dagegen  KAS8NKit,.C. 
1807  II,  20).  Weniger  empfindlich  ist  das  buIgariBche  Yoghurt- Ferment,  welches  2,5  —  3% 
freie  Milohuüure  verträgt  IBbbtbamd,  Wbibwbillkb,  ä.  8ßl,  488;  Mbtschnikow,  C.  1007 1, 
1211;  Sbwbbik,  C.  10081,  37;  BXBTBANf)^  Ducbaöik.  Cr.  148,  1338).  Ein  Zusatz  von 
geringen  Mengen  Mineral  säure  hemmt  die  Wirkung  der  Milchsaure  bakterien  (Richbt, 
C.  r.  86,  550;  Hayduok,  C.  1887,  1042;  Cohn,  B.  14,  92;  EnraoNT,  Bl.  [3]  4,  338;  HlBaCH- 
nLD.  C.  1880  II,  S27).  Über  den  EinfluQ  von  Metallsaizen  vgl.:  Richbt,  C.  r.  114,  1494; 
Bio.  Z.  11,  273;  Abthus,  Hubeb,  C.  t.  116,  840;  Richbt,  Chassbvant,  C.  r.  117,  673.  Über 
die  hemmende  Wirkung  des  Hopfens  vgl. :  Hayduck,  C.  1888,   120;  1880  I,  21. 

Die  Hilohaäuregärung  ist  ein  enzymatischer  FroieB,  dessen  Erreger,  die  „Milohsäure- 
bakterimzymase",  auch  ohne  Lebenstätigkeit  der  Mikroorganismen  die  Milohsäurcsärung  be- 
wirken kann  (Bhohneb,  Mkisbnhbimkb,  B.  30,  635;  A.  348,  129;  HxBZOo,  if.  37,  381; 
40,  482).  Über  die  Bildung  von  Milchsäure  durch  Eniyme  aus  tierischen  Orguien  vgl.  SxoK- 
U9A,  CzEBNT,  B.  30,  4068;  Cohnhbim,  H.  SO,  348;  Stoklaba,  B.  88,  664.  Betrachtung  der 
MilcbBäunjnrunß  vom  Standpunkt  der  Katalyse:  ScHaoi,  C.  1808  I,  751.  Vorstellungen 
Qber  den  Reaktioru verlauf  trei  der  Bildung  von  Milchsäure  aus  Glykose  bei  der  Gärung: 
Buchneb,  MBiaaiiHEnixB,  B.  37,  422;  Eblbniib¥xr  jun.,  J.  pr.  ^]  71,  384. 

Bei  der  Milchsäuregarung  entsteht  neben  inaktiver  Milobsäure  öftera  eine  der  aktiven 
Milchsäuren,  in  selteneren  Fällen  faat  ausschlieQlicb  eine  der  aktiven  Säuren;  die  sterische 
Koniiguration  der  gebildeten  Milchsäure  hängt  nicht  von  der  Konfiguration  des  Substrates, 
sondern  nur  von  der  Natur  des  Fermentes  und  von  der  fUtaktioDsbevchleunigung  ab,  welche 
das  bei  der  Gärung  sich  bildende,  höchstwahrscheinlich  racemische  oder  inaktive  Zwischen- 
nodukt  durch  die  Einw.  des  Fermente  und  anderer  Faktoren  erleidet  (Hebzoo,  HöRth, 
a.  00,131;  vgl.  auch:  Nencki,  C.  18011,  884;  Täte,  Soc.  63, 1270, 1283;  Vix.k,C  18041, 
4I1;1808I,  618;  ICaybxr,  0.1806  1,93;  OüinHXB,  Tbiebtbldbb,  C.  18861,  296;  1000  II, 
730;  LxiCHHAitn,  C.  1806 1,  824;  1888 II.  267;  Sibbeb,  Schühowa,  C.  1896  II,  1126;  Pottb- 
TCr,  CK.  Z.  Sa  Rep.,  39;  Kozai,  C.  1898  11,  218;  Leiohhahn,  v.  Bazabewski,  C.  1000  II, 
66;  Epstein,  C.  1000  II,  492;  Habjxbn,  Soc.  70,  617;  Ombuanski,  C.  1004  I,  688;  Thible, 
C.  1906  I,  111;  Mc  KEfTüiK,  8(x.  87,  1375;  Hbihbmanh,  C.  1007  I,  1806;  Bbbtbahd,  Wbib- 
Wbilleb,  A.  861,  500;  vgl.  femer  die  Artikel  dMilchsaurc,  S.  262,  und  I-Milohsaure,  S.  266). 
Bei  der  Sinw.  des  Yoghurtfermentcfl  aut  GIvkose,  Mannose,  Galaktose,  Lärulose  und  Lactoee 
in  künstlicher  Nährlösung  bilden  sich  groUe  Mengen  gleicher  Teile  von  d-  und  l-MUchsäure, 
wahrend  bei  der  Einw.  des  Fermentes  auf  Milch  etwas  mehr  d-  als  l-Milchsaure  entsteht 
(Bbbtbamd,  DuOHAäBK,  C.  T.  148,  1338;  Bio.  Z.  SO,  112).  Zur  optischen  Aktivität  käuf- 
licher GärungsDulchsäure  vgl.:  Gadaheb,  C.  1807  II,  937;  Mc  Kbneie,  Soc.  87,  1376. 

Als  NebMiprodukte  der  Milchsäuregarung  treten  Wasserstoff,  Kohlendioxyd,  Alkohol, 
Aceton,  Atoieieensäure,  Essigsäure,  Bcmsteinsäure,  Methyl -acetjl-carbinol,  ButandioH2.3) 
«of  (vgl.  %.  B. :  JaX3Ch.  B.  10,  Ref.  783;  A.  Mayeb.  C.  1891 II.  362;  Kaysbh.  C.  1806  I.  92; 
Weiohann.C.  18061.  391;  Babtbl,  C.  180011,492;  Habden.  Walfolb,  C.  1006  I,  1560; 
Bebtrand,  DroHAÖBS,  C.  r.  148,  1338).  Bei  allzulange  dauernder  Gärung  tritt  durch 
weitere  Zersetzung  der  entstandenen  milchsauren  Salze  die  Buttersäurebildtug  ein  (Pastbub, 
C.  r.  6S,  344;  B8btkbi.0t,  A.  eh.  [3j  60,  336;  vgl.  auch  Buohheb,  Hbisbkheimeh,  B.  41, 
1413). 

Mmi  benatct  die  Elmpfindlichkeit  der  Spaltpilze  gegen  freie  Müchaäure  in  den  Spiritus- 
brenneniea  und  Brauereien,  indem  man  in  Kunsthefemaiacheu  absichtlich  fllr  kune  Zeit 
die  Milchflänregärung  einleitet,  um  in  der  gebildeten  Milchsäure  ein  Gift  für  die  SpaltpÜie 
an  erzeugen;  bei  der  darauf  eingeleiteten  al£>holischen  Gärung  können  sich  die  gegen  geringe 
Heaaen  freie  Sötue  anempfindhcheii  Hefepilze  ungestört  entwickeln  (LmDirSB,  C.  1887, 
1507;  1888.  1120;  Dblbbück.  C.  18031.  636;  Lavab,  C.  1880  II,  140;  Leichhann,  C. 
188811,  264;  EmoNT,  C.  180611,  899;  NEimANN,  C.  10OO  II,  II26;  Hkmnkbebo,  C. 
190111.  660;  10041,  1022,  1578;  1006  II,  780;  vgl.  auch  MiSkovsky,  G.  10071,  836; 
1908  I,  666).  Die  Milchsäuregarung  spielt  in  manchen  praktisch  wichtigen  Betrieben  eine 
große  Rolle,  so  bei  der  Säuerung  des  Rahms  für  Butterberettung  (Storoh,  C.  1880  II,  69; 
Wkqiunm,  C.  1800  II,  356;  1881 1,  36,  703),  bei  der  Reifung  des  Käses  (vgl. :  v.  Fbeddbn- 
BEICH.  C.  1800  II.  565;  1897  11,  137.  622;  1808  I,  1033,  1034;  1808  I,  1252;  1000  11,  II59; 
leOSI,  886.  12S0;  WEianuHN,  G.  1880  II,  759;  1808  II,  729,  897.  1274;  1800  II.  724; 
ADAUrrz,  C.  1886  II,  607;  C.  1001 1,  193;  Bab(k>oe,  Rcssbl,  C.  1898  I,  268;  V.  Fbbudxn- 
BBIOH,  Jbnsbn,  C.  1000  I.  55.  213,  307,  731;  Leichmahh,  v.  Bazarbwski,  C.  1000  I.  U37; 
1000  II,  56;  Epstein,  C.  1000  II,  491;  Jbmsb»,  C.  lOOO  II,  1029;  1906  II,  1349;  Chodat. 
Homiam-Bano,  C.  10011,  686;  Wimkler.  G.  1004 II,  531;  v.  Frbudbhbbich,  ThÖni. 
C.  1006  I,  754;  Woltt,  C.  1009  I,  394;  Tboili-Pktebsson,  C.  1000  II,  1269),  bei  der  Sauer- 
kraut-GÖrung  (Reiohabdt,  G.  1801 1,  842;  Conrad,  C.  1807  I,  1098;  Wehkeb,  G.  1006  II, 
8M),  bei  der  Säuerung  des  Brotteiges  (Pbtebs,  C.  1880  II,  847;  HoLLiaKR,  C.  lOOSU, 
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1335),  des  RübenBaftes  (Eramn,  C.  180011,  II28)  and  der  RflbeiMchmtiel  (Wnas,  C. 
1699  II,  134),  bei  der  BereituOR  von  sauren  Getränken,  wie  Kefir  (FHXDliSinuiICH,  C.  1B97 1. 
872),  Hunn  (BmiKBLnio,  C  ISOS  II,  Ml)  usw.,  bei  der  Siuemng  des  RioinuBMmeuB  für 
enzymatische  Fettapoltang  (HOYKB,  E.  BO,  422). 

Hilchefiure  ist  ein  normaler  Beetandteil  dea  Weines;  sie  entsteht  darin  wahrscheinlich 
info]ge  einer  bakteriellen  Zereetxung  der  Aptelcänre  (HtiixKB,  fil.  [3]  16,  120S,  1210;  Kum, 
C.  1901 II,  e02i  SxiniaT,  C.  1901 11,  1133;  190S 11,  257;  1907  II,  346;  Pahteku^  C.  1808 1. 
9S;  SosTXQNi,  Tkandi,  C.  180811,  469;  HOsukokb,  C.  1908 II,  1386;  Su/)HOSX,  C. 
180711,  1649;  RoBENanxHi.,  Cr.  147,  160;  vgl.  auch  BicHAHF,  Cr.  B4,  1161;  Maoh, 
FoBTELE,  L.  V.  8t.  87,  30ö;  Kbamxr,  L.  V.  St.  S7,  326;  Lasosdi,  O.  r.  1S6,  1223;  Bobsas, 
JoüLiN,  Raozkowski,  Cr.  186,  1444;  Kaysxb,  Vaxckav,  Cr.  14S,  72«;  148,  247). 

Milchsäure  entsteht  auch  im  Hegensaft,  befonders  bei  pathogenen  ^ozessen,  in  siflOBran 
Mengen  beim  Mfwenkaninom  (Boab,  C.  18841,  338;  1884  H,  334;  18861,  347;  Stkadss, 
C.  1B86I.  166:  iQuncAinr,  C.  18851, 1007;  DK  Jobq,  C  1806  II,  807;  Vovxsamb, Z.  Ang. 
16,  172;  SiCK,  C.  1806I,  1797). 

Milchsäure  bildet  sieh  auch  bei  der  schleimigfH  Gärung  der  Milch  oder  anderer  kohlen- 
hydrathaitiger  Lösungen  (t.  Laeb,  C.180SII,  815;  LnCHMASii,  Z..  C.  .St.  48, 394).  Hilchtäure 
bildet  sich  in  geringen  Mengen  als  Nebenprodukt  bei  der  idlfreien  alkoholischen  Oärung 
der  Glykose  (Mbisehbkimeb,  H.  87,  626;  Buchneb.  Hbisbnheimkb,  S.  87,  419;  88,  620); 
die  Annahme,  daß  sie  als  Zwischenprodukt  hei  der  alkobolischen  Gärung  der  Zuckerarten 
auftritt,  ist  unwahrscheinlich,  da  Milchsäure  nicht  durch  lebende  Hefe  vergärbar  ist  (v^. 
BuOHKEB,  Mkisrhhsikeb,  B.  87,  420;  88,  620;  88,  3201;  C.  1909  II,  730;  St^KB,  8oc 
88,  141;  £.40,  123;  Soe.  88,  231;  Lüb,  Z.  El.  CK.  IB,  Uli ;  Bio.  Z.  IS,  78).  HUchsäore  tritt 
auch  stete  ^s  Nebenprodukt  der  Buttereäuregärung  auf  (Fin,  B.  16,  874;  Schatthitbok, 
Obassbeboer,  C  1888  n,  1060:18001,777;  Bdcbsxb,  Hexsimhxixkb,  £.41,  1411,  1413). 
Bei  der  Vergärung  von  Hannit  oder  Glykose  durch  Äzot«bakt«r  (Svoki^ba,  C.  18061, 
1036). 

HilchRäure  entsteht  bei  anaerober  Atmung^ Ton  Pflanzen  (Stoxiuaba,  C.  18061,  265; 
1906 II,  1656;  Stoxuba,  Ebmxst,  C&OOaBSKt,S.  BD,  303;  61,  166);  über  BUdung  Ton  Milch- 
säure bei  der  „anaeroben  Atmung"  von  Eiern  vgl.  St^Inek,  C  1804 11, 648.  Bei  der  Auto- 
lyse  der  Leber  (Maobds-Lett,  B.  Ph.  P.  9,  272).  Aus  Inosit  (Syst.  No.  604)  durch  Abbau 
im  Organismus  des  Kaninchens  (P,  Hatxb,  C.  1808 1,  2194).  Aus  raoemisohem  Alaniu  im 
Tierkörper  unter  Desamidierung  (NeüBXBQ,  LAiraCTKnr,  C.  1808  II,  1463). 

Chemische  Sitdunfoi.  Milchsäure  entsteht  durch  Erhitzen  von  Acetaldehydhydro- 
Chlorid  CHs-CHCl-OH  mit  Cyankaltum  in  seschloBsenem  Kohr  bei  IOC  und  Zeiiegen  des 
gebildeten  Acetaldehydcyanhydrins  CH,-CH(OH|'CN  mit  wäQr.-alkoholischer'  KsJilauge 
oder  beim  Stehenlassen  eine«  Gemenges  von  Acet&ldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  in  der 
Kälte  (WiSLiOEHca,  A.  ISe,  13,  22),  oder  auch  bei  der  Einw.  von  kons.  Ssluäure  auf  Aoet- 
aldehydcyanhydrin  bei  (f  (Sihfson,  OAmER,  O.  r.  65,  416;  Z.  1687,  661).  —  Entsteht 
neben  Hydraorylsäure  bei  200-stündigem  Erhitzen  von  PropylaJkohol  mit  FEHLiNOscher 
Lösung  auf  240°  (Gaud,  Bl.  [3]  18,  169;  C.  t.  U8.  906).  Bei  der  Oxydation  von  R^pylen- 
glykol  m  wäQr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Platingchwara  bei  allmählichem  Luftzutritt  (WnBIK, 

A.  eh.  [3]  66  443;  A.  106.  206;  107,  192).  Neben  anderen  Substanzen  beim  Schmelzen  von 
Glycerin  mit  Ätzkali  (Hbbtkb,  B.  11,  1 167)  oder  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  I  Mol.-Ge*. 
Ätznatron  auf  270—280'  (Nef,  A.  886,  291),  oder  beim  Erhitzen  von  Mononatriunudycerin 
für  sich  auf  250-280«  (Nb».  A.  886,  286).  Bei  der  Oxydation  von  Acetol  CH,-COCH,-OH 
mit  Quecksilberoxyd  in  alkalischer  Lösung  (DENIS,  Am.  88,  580;  vgl.  Nep,  A.  886,  276; 
KuFQ,  C.  r.  188,  740),  mit  Kupfersvlfat  und  Natronlauge  (bezw.  Knpferhydroxyd  in  neutraler 
oder  alkalischer  Lösung)  (Nep,  A.  836, 269;  Klihq,  C.  t.  188,  740;  vgl.  auch  BbküEB.  Zikckb, 

B.  18. 638),  mit  Kupfersulfat  oder  -acetat  in  wäßr.  Lösung  (Nw,  A.  886, 271),  oder  mit  Ferri- 
hydrozyd  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösnng  (Kuro).  Beim  Erhitzen  von  aa-Dichlor- 
Bceton  mit  20  Vol.  Wasser  auf  200»  (Linjjemans,  v.  Zotta,  A.  169,  247).  Aus  Methyi- 
f^oxal  durch  Erhitzen  mit  Waaser  auf  100°  oder  durch  Stehenlassen  mit  kalter  Kalilauge 
(Dehib,  Am.  88,  584). 

Milchsäure  bildet  sich,  oft  in  reichlicher  Menge,  bei  der  Einw.  von  Alkalien  auf  Kohlen- 
hydrate, wobei  als  Zwischenprodukt  wahrscheinlich  MetM'lglyonJ  CH,-CO-CHO  auftritt 
(vbI:  Pihkqs.  B.  81,  32;  Nef,  A.  886,  25S,  279;  867,  216;  BüCHNKB,  MnsEKHKnnB,  B.  88, 
621;  Windaus,  Knoop,  B.  88,  1167;  BucsniB,  Meisehheubb,  Sohass,  B.  88,  4224; 
Wohl,  Z.  Ang.  SO,  1173;  Denis,  Am.  86,  584).  So  entsteht  Milchsäure  bei  der  Behandlung 
von  Olycerinaldehyd  mit  IVi  TIn.  15%iger  Natronlange  bei  40— 60*  in  eeschlossenem  Rohr 
(Net,  A.  886,  323;  867,  216);  durch  Erwärmen  von  t-Arabinose  oder  I-Zylose  mit  Natrmi- 
Ikuge  (A&AKi,  H.  10,  463)  oder  Kalilauge  (Katsittaiu,  B.  86,  669);  bma  Erwtrmoi  von 
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d-Gb^oM  mit  NatroDlMge  (Hoppi-Situcr,  B.  4,  346;  Nif,  A,  886,  323;  867,  815,  300), 
mit  Kaliluige  (NnoKi,  Sibbeb,  J.  pr.  JS]  24,  499;  Kn.ma.  B.  16,  136),  oder  bei  längerem 
fitfthrmlnnnfui  init  TeidUnnten  Alkalien  bei  sewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkdn  wie  im  lioht 
(BtrcHRiK,  MmsBRHzmxs,  B.  88,  623;  MsisxMHxaixB,  3.  ti,  1000;  vgl.  £uci.aux,  G. 
18&4I,  169);  baim  Erw^men  yod  d-Fructcse  mit  Natronlauge  oder  Baiyt  (Sobokik, 
S.  17,  368:  Auxi,  H.  19,  462;  Nxf,  A.  886,  323;  387.  21fi,  300}  oder  bei  längerem  Stehen 
mit  Terdännter  Natroniange  in  der  Kälte  (Hxiskhbkiiieb,  B.  41,  1009];  beuo  Erw&imen 
von  d-GalaktoM  oder  d-HaimoM  mit  Natronlauge  (Abaki,  B.  19,  460,  4S3).  Bei  der  Zer- 
Mtsang  von  d-GMcoas  und  von  d-fVnctoae  mit  veidilnnter  Natronlauge  in  der  Kälte  ent- 
Bteho)  fiO-60«/,  HUchsäare,  aus  d-Galaktow  nicht  ganz  20%  (Hbisemkbihbb,  B.  41,  1€09). 
Beim  Erhitzen  von  InvertEncker  mit  Natronlauge  auf  60—70*  {Kiluni,  B.  Ifi,  699)  oder 
bei  der  Einw.  von  Kalkh^drat  anf  Invertmcker  schon  in  der  Kälte  {Kujani,  B.  16,  701). 
Beim  Erhitzen  von  Saccharin  C,H,,Oi  (Syat.  No.  2fi48)  mit  Kali  auf  206— 220"  (Hxbbmask, 
Tollbrs,  B.  18,  1336).  Beim  Erbitten  von  Saccharoee  mit  BarfUivdrat  auf  160—160* 
(SoHfiTEXSBXBaBB,  Bl.  [2]  B6,  289;  B.  B,  448).  Beim  Eiiütien  von  Saccharose  mit  Kalk 
(Bktthibii,  Pabous,  ToUiBbs,  A.  S66,  224).  Beim  EivBmien  von  Lactoee  mit  Kalilauge 
auf  40<>  (Nknoxi,  Siebxb,  J.  pr.  [2]  84,  603). 

Hilchsänre  entsteht  bei  QS-stflndigem  Erhitien  von  propionHaurem  Kupfer  mit  WaaBer 
auf  190*  (Gaud,  B{.  [3]  18, 169).  —  Beim  Kochen  von  dl-a-Chlor-propionsäute  mit  Wasser 
und  Silbeiozfd,  Bariumhydroijd  oder  anderen  staiken  Baten  (ülbich,  A.  109,  269; 
WiOBBLHACS,  A.  148,  4],  oder  von  dl-a-Brom-propioneäuTe  mit  Wasser  (Fittiq,  Thousoh^ 
A.  SOO,  80;  vgl.  Losbbu.  Kowsxi,  A.  842,  125),  mit  Waeeer  und  Zinko^d  (KzKULi,' 
A.  180,  18;  K  FiBCHXB,  ZncPLin,  B.  42,  4B91),  mit  Nationlsuge  oder  mit  Batylwa^ecr 
(LossBM,  KowsEi),  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (F^xdxl,  Hachhoa,  A.  ISO,  286;  Ben, 

A.  140,  169;  Bbckübts,  Otto,  B.  16,  223),  mit  Wauer  und  Calciumcarbonat  (E.  F.,  Z., 

B.  42,  4891);  die  Einw.  von  Wasser  und  Alkalien  auf  a-Brom-pTopionsauie  erfolgt  nach 
laogerem  Stehfn  schon  bei  DewObnliober  Temperatur  (Losbxh,  Kowsbi).  Quantitativer 
Verlauf  der  Bildung  von  Milcosäure  mit  a-Brom-propione&ure:  Lossbn,  Kowski.  —  Milch- 
säure entsteht  nebrä  AmeiAensäare  und  Oxalsäure  beim  Kochen  von  inaktiver  Olycerinsaure 
mit  kons.  Kalilauge  (Dxbcs,  A,  109,  229}  oder  beim  Erhitzen  mit  Uberschiiesigem  Natrium- 
hj;droxyd  auf  160—220*  (Net,  A.  886,  296).  Bei  der  Reduktion  von  BcenztraubenEäura 
mit  Natriumamajgam,  Jodwasserstoff  (Wislicbnub,  A.  1S6,  227,  236)  oder  mit  Zink  (Dxbüs, 
A.  1S7,  333).  Durch  elektrolvtische  Reduktion  von  BtenitreubenEäure  in  ^cbwefeleauier 
Lösung  (Taivl,  Fbiedbichs,  B.  87,  3187;  vgl.  auch  Rocewkll,  Am.  Soc.  24,  731).  Beim 
Stellemassen  von  Brenztrau bensäure  mit  kons.  Blautäure  und  wenig  Salzsäure  und  Kochen 
des  Reoktionsproduktes  mit  kons.  Salze&ure  (EOttiiiokb,  A.  186,  327).  —  Aus  inaktivem 
Alanin  und  salpetriger  Säure  (8tbbcbxb,  A.  76,  42).  —  Beim  &hitzen  von  JEoäpfeltäure 
CH,-C(OHXCO^],  auf  160'  (SCHKÖOXB,  J  pr.  [2]  14,  83;  19,  168).  -  Durch  (^dation 
der  beiden  etereoifomeren  Hexin-(3)-diole-(2.S)  CH,-CH{OH]'C=C-CH(OH)-CHa  mittels 
1  V«>g^  KalinmpeimangojiatlÖsung  (Dvfont,  C.  r.  149,  1383). 

Vermischt  man  die  gesättigten  Losungen  äquimoleki 
sauren  Zinks,  so  scheidet  sich  das  schwerer  Ideliche  Salz  dei 
DiKOBB,  M.  U,  668:  PuBDiB,  Wai^xb,  Soc  61,  764). 

Darstttlung. 
Die  technische  Darstellung  der  Uilcbsäure  beruht  auf  der  Hilchsäuregärung  der  Zucker- 
arten. Man  geht  von  der  Kartoffelstärke  oder  Reisstärke  aus,  die  man  darch  Dampfen 
verkleistert  und  dann  mit  Diastase  verzuckert  (s.  Darstellung  von  Alkohol  aus  Kartoffeln, 
Bd.  I,  S.  294};  man  läBt  die  filtrierte  Zuckerl ösung,  welche  schon  genügend  Nährstoffe 
ana  der  Stärke  enthält,  in  die  Gärbottiche  laufen,  setzt  Scblemmkniide  (50%  vom  Zucker- 

Iahalt)  hinzu  (man  kann  auch,  statt  von  vornherein  Calciumcarbonat  zuzusetzen,  die  während 
BT  O&ruog  sich  bildende  Milchsäure  in  Intervallen  mit  Atzkalk  bis  zu  schwach  saurer 
Reaktion  abstumpfen),  sterilisiert  das  ganze  Gäruneiige misch  durch  Erhitzen  bis  zum 
Kochen  und  gibt  nach  der  Abkühlung  auf  45*  die  HnpfflOssigkeit,  welche  Reinkulturen 
bestimmter  Bakterien,  z.  B.  Bacterium  acidi  lactici  (Eflppe),  enthält,  hinzu;  wenn  nach 
10  Tagen  kein  Zucker  mehr  vorhanden  ist,  kocht  man  die  durch  das  ausgeschiedene  Calcium- 
lactat Bum  dickm  Brei  gewcndene  Masse  mit  direktem  Dampf  unter  Zusatz  von  etwas 
nlOachtem  K^k,  bis  das  Calciumlactat  in  LösnuK  gegangen,  reinigt  durch  Zusatz  von 
flbenafaflaaipem  Tannin,  filtriert,  löst  das  beim  E^slten  anskrystallisierte  Calciumlactat 
In  dem  deichen  Gewicht  Wasser,  zersetzt  mit  der  genauen  Menge  Schwefelsäure  und  engt 
die  mit  Knochenkohle  gereinigt«  und  filtrierte  Lösung  ein,  bis  sie  ca.  50*/,  an  Milchsäure 
enthält (SoHXnB,  Chem.  Ztaehr.  6,  177;  vjrf.  auch;  Bxnsoh,  A.  61,  174;  Lautxmann,  A.  118, 
242;  Harz.  J.  1871,  561;  jAOQuniiK,  Bl.  [3]  6,  296;  Iobsixi;,  GH.  Z.  16,  376;  Clatlik, 
C.  1897 II,  33S). 
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Darstellung  der  Hilchstiure  &uh  Htärkehaltwen  Stoffen  dorcli  SohimmelpUu,  dio  anf 
Rumex  acetosella  vorkommeD:  Boüllahoib,  D.  R  P.  118083;  C.  1001 1,  600.  Oewin- 
Dung  ftUH  Äbwäsaem  der  Konserven-  und  Sauerkranf-Pabriken :  Bbckkbs,  D.  R.  P.  104281, 
113383;  C.  lese  II,  »26;  100011,  702;  Tgl.  SoHÄrxB,  Chtm.  ZUehr.  6,  177. 

Die  t«chniBche  Hilchiäure  ist  eine  gelbe  bis  sohwarzbraiuiB  FlUaaigkait.  Han  kann  die 
Beicigung  mit  Hilfe  des  ^t  kryatalliaierenden  ZinkaalEes  Tornebmen,  indem  man  das 
(ecimisebe  Calciumlactat  mit  ?Jnkcarboiiat  umsetzt,  die  Zinkloo tat- Lösung  eindampft, 
kryatallisieren  läßt,  das  umkry stell isirrte  ZinklAClat  durch  Schwefdvassentoff  senetit, 
vom  Zinksulfid  abfiltriert  und  im  Vakuum  eindampft;  oder  man  behandelt  die  teciuiisohe 
Milchsaure  mit  schwach  überhitztem  WasscrdampfF  worauf  bei  140"  eine  9  — lO'/Jge  Saure 
übergebt,  welche  im  Vakuum  konzentriert  wird  ~  hierbei  gehen  jedoch  infolge  Zereetsung 
oft  SM  — 30°/oder  Saure  verloren  {SchXfbe,  Chem.  Zttdtr.  6,  189).  Hon  empfiehlt  daher  die 
Reinigung  der  technischen  Milchsaure  durch  Extrahieren  mit  Äther  {SghXpis)  oder  mit 
Amylalkc^iol  (Waitb,  D.  R.  P.  140316;  C.  1008 1,  1106),  durch  ÜberfObrui:^  in  daa  Anilin- 
aaiz  und  Einw.  eines  kräftigen  Dampfstromes  auf  daa  umkrystallisierte  Sols  (Bldmshthai^ 
CSAIH,  D.  R.  P.  160992;  C.  1906  I,  1718)  oder  durch  Darstellung  des  Äth;lMten  (Ghem. 
Fabrik  Güstrow,  D.  R.  P,  171 836;  C.  1806  H,  470). 


Pkf/tikaliiehe  Eigenaekaftt» 
(auch  Allgemtintt  fiier  SatMldTtag). 

Die  reine  Milchsäure  krvstallislert  (Kbafti,  Dns,  B.  88,  2500).  Sie  ist  äuBent  hygro- 
skopisch und  BorflieGlioh  (K.,  D.)-  P:  18"  (K.,  D.).  Kp,^_ii:  122»;  Kp,,:  119";  Kp^^_,i 
82—86*  (K.,  D.).  Ist  mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig,  mit  überhitztem  Wosserdampf 
leicht  flüchtig  (vgl.:  Hürxu,  Bl.  [3]  IS,  1208;  Parthhi,,  Hübneb,  Ar.  S41,  421;  Utz, 
Ch.  Z.  80. 363,  1174;  Mc  LaüCHlan,  C.  1007  II,  427.  -  Leicht  lOalich  in  Alkohol  und  Wasser, 
weniger  in  Äther  (Gay  LnasAC.  Pbloitzb.  A.  7,  43).  Visoosität  der  Mischungen  mit  Wasser; 
DCRSTAH,  Soe.  87,  14;  Ph.  Ch.  Bl,  735.  Assoziation  in  Phenollösung:  Robbbtsom,  8oe. 
88,  1428.  -  n^:  1,43915;  n^:  1,44686;  n^:  I,4S136  (Lamdolt,  Ann.  d.  Phytik  IfiS,  668). 
Beeinflussung  der  ultravioletten  Absorption  durch  Komplexbildung  mit  Kupfer  in  alka- 
lischer Lösung:  Btk,  Ph.  Ch,  01,  42.  — 'Thermochemische  Daten  für  Milchsäure  und  ihre 
Salze:  Tanatab,  Ph.  Ch.  S7,  172;  Bxbthblot,  DXLtnNB,  C.  r.  129,  920-924.  -  Di. 
elektrizitätskonstante:  Dbcdb.  Ph.  Ch.  88,  309;  L0WX,  Ann.  d.  Phytik  [N.  F.]  66,  398. 
Elektrische  Absorption:  DküDX.     Elektrocapillare  Punktion:  GoUT,  A.tA.  [8]  8,  330. 

Elektrolytiache  Dissoziationskonstant«  k  bei  26':  l,38xIO~*  (Ostwald,  Ph.  Ch.  8, 
191),  3,lxl0~*  ((^LDSCHMiDT,  BüBKLK.  B.  SS,  364).  Elektrisches  Leitungsvermögen 
des  Natrium-  und  Koliumsalzes:  Ostwald,  PA,  Ch.  1,  100,  103.  Alkalibindungsvermögen 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Dboeneb,  C.  1807  II,  936.  Orad  der  Färb  Veränderung 
von  Hethylorangetösung  als  Mafi  der  Affinitätskonstante:  Vblet,  PA.  Oh.  B7,  160.  Ein*  ^ 
fluB  der  Moljbdäns&ure  auf  die  Leitfähigkeit  der  Milchsäure:  Rihbach,  Nkizskt,  Z.  a.  Ch, 
6S,  400.  Eine  siedende  wäBr.  Lösung  von  Milchsaure  löst  Chromhvdrozyd  auf  unter  Bildung 
einer  bläulich -grünen  Lösung,  die  vermutlich  eine  Chrommilohsäure  enthält  (Wkbnsb, 
Soc.  86,  1447). 

Spaltung  in   die  opiitch  aktiven  Komponenten. 

Die  inaktive  Uikhsänre  besteht  aus  d-  and  l-Milohwim.  Man  spaltet  inaktiv»  Hiloh- 
saure  in  d-  und  I-Hilchaäure,  indem  man  mit  Strychnin  (Pübdib,  Walkbb,  Soe.  61,  764), 
Chinin  (.TuHarLKIscH,  C.  r.  180,  67,  204)  oder  Morphin  (Ibvinb,  Soe.  80,  036)  die  ent- 
sprechenden Salze  darstellt  und  sie  durch  Kirstallisatiun  trennt.  Inaktive  Milchsäure 
läßt  sieb  auch  durch  fraktionierte  Verseifung  ihres  l-Henthyiesters  teilweise  in  d-  und  !• 
Milchsäure  spalten  (Mc  Kxnzie,  Thohfson,  Soc.  87,  1009,  1016).  Aus  einer  waBr.  Lösung 
des  Zinkammoniumsalzes  der  inaktiven  HUchsaure  iäDt  sich  bei  geeigneter  Konzentration 
durch  Impfung  mit  dem  Zinkammoniumsalz  einer  der  aktiven  Milchsäuren  dieses  aktive 
Salz  zur  Ausscheidung  bringen;  nach  dessen  Ausscheidune  kann  durch  Impfung  der  Mutter* 
lauge  mit  dem  antipodischen  Sttlz  die  Ausscheidung  dieses  letzteren  bewirkt  werden  (PnKDi^ 
Soe.  68,  1144;  ?.,  Walkbb,  Soc.  67,  617;  Wabsheb,  Gcyb,  C.  1S08  II,  1410).  —  Bei  der 
Einw.  von  Penicillium  glaucum  auf  inaktives  Ammoniumlactat  in  Gegenwart  von  Nähr« 
salzen  wird  das  Saiz  der  I-Milchsiiure  zerstört,  wahrend  doa  der  d-Milchsäure  zurückbleibt 
(Lbwkowitsoh,  B.  16,  2720;  Linossibb,  Bl.  [3]  6,  10;  Mo  Kbnzib,  Habdbh,  .Soc  88, 
427;  Tgl.  indessen  Wasshkh.  Guyb,  C.  1008  II,  1419).  Auch  bei  bakterieller  Vergärung 
von  inaktivem  Calciumlactat  bleibt  d-Milchsäure  zurück  (Fbakkland,  Mao  ObeoOB,  8oe. 


.by  Google 


Syst.  No.  221.]  dl-HILCHSAUBE  (EIGENSCHAFTEN,  CHEM.  TEBHALTEN). 


Chemiaehta  Verhalten  der  Milehaäure. 
Hilchsänre  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur   tei   l&ngerem   Stehen   in    einer 
trocknen  Atmosphäre  in  lActylmilcbsänrB  CH,-CH(OH)'CO'0'CH<CH^'COiH  (a.  S.  282) 

uDd  Lactid        '  A« '      An  ^^    (Syrt.  No.  2759)  über  (J.  Wisuomua,  A.  164,  181,  189; 

CO"  O'  CH-Gü) 
KKAnr,  Dtbs,  £.  88,2593).  Beim  Erhitzen  der  Milchgfiure  auf  130— 140*enUt«ht  Lactyl- 
milchaäuie  (Pkloüzx,  A.  68,  114;  En<3KLKABDT.  A.  70,  241).  Wird  MitchsKure  im  Li^ 
Strome  auf  140—150°  erhitzt,  so  treten  nur  WoBser,  Lootyimilchsäure  und  Loctid  als  Zer- 
fallaprodukte  auf  (Wiaucunrs,  A.  164,  192;  167,  319  Anm.}.  Erhitst  man  Milchsäure 
mehrere  Stunden  unter  25  mm  Druok  auf  90—100',  so  entsteht  Lactylmilchsänre;  erhitzt 
man  danach  (unter  25  mm  Druck)  höher,  so  geht  Ewlsdien  ISO*  und  220*  hauptsächlich 
Lactid,  ziriscbcn  220*  und  250*  ein  Gemisch  von  Lactid  mit  lActyUactylmilchaäure  CH,  ■ 
CH{OH)-CO0CH(CH,)C00CH(CH,)C0^  (a.  S.  283)  übsr  (Junoflbisch,  Godohot, 
C.  T.  140,  502).  Wird  Hilcbsäure  auf  250-260*  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung 
von  Wasser,  KotUenoxyd,  Kohlendiozyd,  Acetaldehyd,  Lactid  und  Citraconaaure  (Gay 
LnssAc,  PsLODZK,  A.  7,  43;  Pelouzb,  A.  68,  115;  vgl.  dazu  Enoxlbakdt,  A.  70,  243). 
Beim  Durchieiten  durch  mit  Bimutein  gefüllte,  auf  440-460°  erhitzte  Röhren  lerSUlt 
Milchsäure  in  Acetaldehyd  und  Ameisensäure  bezw.  deren  Spaltungsprodukt«  (Nkf,  A, 
886, 298).  —  Beim  Erhitzen  von  Calciumlactat  auf  260-280°  verliert  das  wasserfreie  Satz 
1  Hol.  Wasser  und  gehtin  das  Calclumsalz  der  Dilactylsäure  0[CH(CHa)-CO,H],  (s.  S.  279) 
aber  (Pbixdkl,  Wubtz,  Ä.ek.  [3]  66,  114;  Tanatab,  Tbohclkbibw,  S.  SS,  107;  B.  88 
Ref.,  325);  ähnlich  verhält  sich  das  Natriumsalz  beim  Erhitzen  auf  240-280°  (N.,  A.  886, 
201).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Calciumlactates  entweichen  Kohlendioxyd,  Äthylen 
und  Promlen  (Gobsin,  Bl.  [2]  48, 49);  das  flüssige  Destillat  enthält  Acrylsäure  und  Phenol 
(Guus,  Ä.  186.  287).  Kupferlaetat  zerfällt  bei  200-210*  in  met^Iisches  Kupfer,  Kohlen- 
dioxyd,  Acetaldehyd  und  Lactid  (Exoxlhabdt,  A.  70,  249). 

Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  Milchsäure  in  Gegenwart  von  Stick- 
stoff: Bkbthrlot,  G.  t.  196,  687.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  konz.  wäBr.  Kaliumlactat- 
lösung  werden  Acetaldehyd  und  Kohlensaure  gebildet  (Kolbk,  A.  118,  244).  ^  An  der 
Sonne  und  bei  Luftzutritt  zersetzt  »ich  Calciumlactat  in  wäBr.  Lösuns  unter  Bildung  von 
Äthylalkohol  und  Calciumacetat;  in  Gegenwart  von  Quecksilbersuzen  wttd  Calcium- 
butyrat  gebUdet  (Duolaux,  C.  t.  108,  882;  Bl.  [2]  47.  385). 

Bei  der  Oxydation  von  Milchsäure  durch  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen  Acetaldehyd, 
Essigsäure  und  Kohlendioxyd  {Dasih,  G.  1008  I,  1161);  in  Gegenwart  von  Ferrosalz  wird 
Brenztraubensäure  gebildet  (Fsktok,  Jonx9,  8oe.  Tl.  71).  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemiach  entstellen  Kohlendioxyd  und  Acetaldehyd,  welcher  weiter  zu  Essigsäure 
oxydiert  wird  (Doasios,  Z.  1868,  451;  Chatmas,  Shtth,  8oc.  80,  173;  Z.  1867,  477;  J. 
1867,  340).  Bei  der  Oxydation  von  milchsaurem  Calcium  mit  einer  unzureichenden  Menge 
kalter  Kalium permanganatlöaun^  entsteht  Brenztraubensäure  (Beilstbih,  Wiboaud,  B.  17, 
840).  Bei  dur  Oxydation  der  Milchsäure  mit  einer  wäBr.  KaliumpermaaganatlöSDIIg  erhält 
man  Aoetaldehyd,  E^igsäure,  Oxalsäure  und  Kohlendioxyd  (Cha^Mak,  Smith,  Soc.  90, 
301 ;  J.  1867,  338;  Z.  1867,  477);  ui  warmer  alkalischer  Lösung  erfolgt  Oxydation  zu  Oxal- 
säure und  Kohlendioxyd  (Chapman,  Shith,  8oc.  SO.  302;  J.  1867,  338;  Ulzbb,  Siidkl, 
M.  18,  139;  Dknis,  Am.  88,  576);  in  schwefelsaurer  Lösung  entstehen  Acetaldehyd,  Essig- 
■äure  und  Kohlendioxyd  (Ch..  8m.,  Soc.  80.  301;  J.  1867,  338).  Bei  der  Oxydation  des 
Milchsäureäthylesters  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  Brenz- 
traubensäureäthylester  (Abistow,  Dkujanow,  flC  18,  263;  B.  SO  Ref.,  698).  Bei  der 
Destillation  der  Milchsäure  bezw,  ihrer  Salze  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält 
1  Acetaldehyd  und  Kohlendioxyd  {Lixbio,  J.  1848,  312  Anm.);  mit  Braunstein  und 
isäurei  Acetaldehyd  und  Chloral  (STiDXLXB,  A.  06,333).  Das  Mercurisalz  der  Milchsäure 
zerfällt  beim  Kochen  seiner  wäBr.  Lösung  in  Hercurolaetat.  Acetaldehyd,  Kohlendioxyd 
und  freie  Milchsäure  (Gtiksbbt.  Cr.  146,133;  Bl.  [3187.805;  [4]  8. 427).  -  Bei  der  Einw. 
von  Jod  in  Alkohol  auf  Silberlactat  enUteht  Acetaldehyd  (Hebzoo,  LitSBB,  M.  S8,  3S9). 
Bei  der  Einw.  von  Jod  und  Kalilau^  auf  Milchsäure  entstehen  Jodoform  und  Oxalsäure 
(LlKSKN,  A.  8'pl.  7,  229).  Bei  der  Einw.  von  überachilssigem  Brom  auf  eine  wäQr.  Lösung 
von  Milchsäure  bei  100°  entsteht  Tribrombrenztrau bensäure  CBr,-CO-CO^  (Obimaux, 
Bl.  [2]  91,  391);  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  ätherische  Milchsäurelösung  entsteht 
Tribrombrenztraubensäureäthylester  (Kuhbmko  S.,  8,  125;  vgl.  Wiohblhaits,  A.  148, 
10).  Brom  wirkt  bei  100°  auf  Milchsäure  völlig  zerstörend  ein  (BEII.STKIM,  A.  ISO,  227). 
Uilohsäure  liefert  mit  Chlorkalk  Ameisensäure,  Essigsaure,  Kohlensäure  und  Chloroform 
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>,  C.  18011.  1149).  —  Salpeten&ni«  ozjrdiert  Hilcbaäure  ni  Oxaliftura  (Oat- 
Ltrsuo,  Pnotru,  A.  7,  43;  Dravs,  Ä.  126,  133). 

Ton  JodwEtsaerstoff  wird  Hilohsäure  eu  Propioneaure  reduziert  {LkXsTBtAXV,  A. 
US.  218). 

Beim  Krwäniien  von  mt^iobat  entwfimerter  HDohtänre  mit  Fhosphorpoitachlorid 
(BstiHC,  B.  B,  35),  oder  beim  DeatUlieren  von  CBlDiumlactet  mit  Pbospborpentaohlorid 
«itBteht  ü-Chlor-propionsSure-cblorid  (BkAhl).  Beim  ErbitMn  von  HilcbsSoie  mit  ge- 
Bättigter  Bromwueeratoffofiiire  in  gesoblossraem  Rohr  vd  100*  bildet  eich  a-Brom-propioD- 
*äure(KExmJ,  ^.130, 16).  —  Beim  Erhitsen  vonHilohsfiure  mit  verdirnnter  SchvMdt&nre 
•uf  130*  entstehen  Acetaldehyd  und  Ameieemänre  (Erlxnhkxxb,  Z.  18d8,  343).  Beim 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  entweicht  Kohlenoxjd  (Pei^Dzb,  A.  B8,  121;  BisT&- 
ZYOXi,  V.  SiBMmADSKi,  B.  88,  55).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelriiare  wird 
Hethandisulfonsäuie  gebildet  CHi(SO^),  (Stbeckkb,  A.  U8,  291). 

Verhalten  von  Ammoniumlactat  beim  Erhitzen  im  Ammoniak- Strom:  Ebozi^  Bl, 
[2]  4a,  266.  —  Hilchaäuie  wird  von  Kaliumhydroxyd  bei  215— 220>  wenig  leraetst;  ober- 
halb 220*  entsteht  Oxalsäure  (Ekruumh,  Tollxks,  B.  18,  1336).  Beim  Erhitzen  von 
Uilahsäure  mit  überHohÜBsigem  Natrium hydroiyd  anf  270—290'  werden  Kohlensäure, 
PropionBäuro,  Ameisensäure  und  EsBigsäure  gebildet  (Nxr,  A.  886,  299).  Bas  Calcium- 
aalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  kaustischen  Alkalien  (Natronkalk,  Kaliumhydroxyd  und 
Magneiia):  Ameisensäure,  Esai^ure,  Propionsäure,  Bnttereäure  und  leobnttersäUTD, 
aber  keine  höheren  Fetteäuren  (Rapsk,  C.  1806  I,  1589;  rgl  Boppe-Setlsb,  H.  1,  14;  ft. 
362;  Nu,  A.  SSfi,  300).  Bei  voTsichtigem  Erhitzen  von  CaTciumlactat  mit  überschüssigem 
Caloiumhydrozyd  werden  Äthylalkohol,  Aceton  (Haitbiot,  Bl.  [2]  48,  417;  4&,  80)  und 
Isopropylalkohol  (Bhohnxb,  Hkisxnhbukk,  B.  88,  626)  gebildet. 

Verhalten  der  Milchsäure  gegen  Phosphorpentaanlfid:  BOTmoKB,  B.  11,  1363. 

Bei  der  Einw.  von  Alkyljodiden  auf  das  Silberaalz  der  Hilchsäure  entstehen  neben 
Hilchsäureestem  CHi'CH(OH)-CO,-B  auch  Ester  der  Alkoxy Propionsäuren  CH.'CR(OR)- 
CO,R  (Pdbdis,  Landbb,  Soe.  78,  296).  —  Grenze  der  Lac  tid-Bi]  düng,  sowie  der  Esteri- 
fizierung  mit  Isolmtylalkohol  und  mit  EsHigsäure:  HKMSCRUTKni,  B.  16,  102.  —  Beim  Er- 
hitzen der  Milchsäure  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  auf  180",  sowie  beim  Kochen  der 
wäQr.  Läsimg  von  inaktivem  miloEsaurem  Zink  mit  essigsaurem  Zink  entsteht  ebeuEo  wi« 
aus  d-Milchsäure  eine  Säure  C^aOi(?)  vom  Schmelzpunkt  166— 167*  (SisonuKD,  B.  28, 
2717;  Tgl.  ANSOaÜTZ,  Bebtbam,  B.  37,  3973).  Bindung  von  Kohlensäure  in  Gegenwart 
von  Caiciumhjdroxyd:  SiEorKOD,  Bowwjahz,  H.  69,  393. 

Bioehtmitehe»  Verkalten  der  Milekaäure. 

Bei  der  Vergärung  des  Calciumlactate  durch  Spaltpilze  entsteht  je  nach  der  Art  der 
einwirkenden  Fermente  als  Hauptprodukt  entweder  Propionsäure  (Fliz,  B.  11,  1698;  JM, 
479;  vgl.  auch  Stbkokxk,  A.  92,  83)  und  daneben  geringe  Mengen  Essigsäure,  zuweilen 
auch  n^aleriansäure  bezw.  Bemsteinsäure  (Fnz,  B.  18,  1309),  oder  es  entsteht  in  Ubeur- 
wiegender  Menge  Buttersäure  neben  geringeren  Mengen  Propionsäure  und  Essigsänra 
(Firä,  B.  17,  llw},  Caloiamlactat  geht,  mit  faulem  Käse  in  Berührung,  in  Calciumbutyrat 
Über;  zugleich  entweichen  Wasserstoff  und  Koblendioxyd  (vgl.  Pastkdb,  J.  1869,  477). 
Bei  der  Ver^rung  von  Calciumlactat  durch  das  PASTECBache  Buttersäureferment  erhält 
man  C0|,  Wasserstoff,  Buttersäure,  Propionsäure,  n-Valeriansaure,  Äthylalkohol  und 
wahrscheinlich  n-Butylalkohol  (Fm,  B.  18,  1310).  Bacterium  lactis  aerogenes  vergärt 
milohsaure  Salze  zu  Buttersäure  (Baoihsxt,  B.  18,  448).  Manche  Formen  de«  Ransch- 
brandbazilluB  verdien  Calciumlactat  zu  Buttersaure  und  Propionsäure  (  Schaitbr irBOB, 
C.  1803 II,  843).  Bei  der  Vei^rung  von  Calciumlactat  durch  Basillen  des  malinien  Odemn 
(in  einer  Wssseratoffatmosphäre)  entstehen  Piopyialkohol,  Ameisensäure  und  Buttereänre 
(KXBBY,  FbAdbbl,  M.  12,  350;  vgl.  SCHATT.,  C.  180811,  843).  —  Bei  der  Vergärung 
von  inaktivem  Ammonium] actat  in  Gegenwart  von  Nährsalzen  mit  Penicillibm  idaucum 
(Lbwkowitbcb,  B.  IS,  2720;  Likossieb,  Bl.  [3]  6,  10:  Mo  Kbkzib,  Habdbn,  Soe.  88,, 
427)  oder  von  inaktivem  Calciumlactat  in  Gegenwart  von  Näbraalzen  durch  bestinunt« 
Bakterien  (Feanklabd,  Mac  Gbboob,  Soe.  88,  1028)  bleibt  d-Milchfäure  zurück;  bei  der 
Einw.  von  Cholerabazillen  auf  inaktives  Natriumlactat  in  Gegenwart  von  Nährsalzen  bleibt 
I-Milchsäure  zurück  (Ulkani,  Condblli,  0.  80 1,  376).  —  Die  freie  Milchaanre  wird  in  ver- 
dünnten Lösungen  durch  gewisse  Schimmelpilze  und  Kahmhefen  bis  mm  Verschwinden 
der  sauren  Reaktion  zerstört  (ÜAZi,  C.  r.  184,  240;  Wekuxb,  C.  1803  I,  891).  Milchsäut« 
wird  durch  lebende  Hefe  nicht  oder  nur  sehr  langsam  vergoren  (Si^tOb,  B.  40,  126:  Soe. 
98.  231). 

Milchsäure  steigert  beim  ponkreaalosen  Bunde  die  Zuckerauafnhr  (Embdxh,  Salomox, 
B.  Ph.  P.  8,  67).    Verhalten  im  Organismus  des  Kaninctens:  Nxubaueb.  A.  PO.  Ol.  387. 
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WirkoDg  auf  das  isolierte  und  aberlebende  Kaninohenheni  Baokhan,  G.  1907  I,  981; 
1908 1,  1076.  Über  du  Verhalt«a  der  Hilohi&are  im  tieriichen  OrguuBrnua  vgl.  temer 
kBotsoAUtts,  Biochetnischee  Hwidlenkoii,  Bd.  I  [Beriin  1911],  S.  1063— 106£ 

,         f«rw«ttrfutt9  dir  MilehadMTt. 

Verwendung  in  der  Färberei:  R.  Hktkbs  J»hrbach  der  Chetnie,  6.  JahrgonD,  1886, 
490:  PCOHS,  C.  1S87 1,  11S3;  Clulih,  C.  1887 II,  338;  Dsebee,  C.  1888  I,  312;  DflKIHa, 
C.  1806 1,  1615;  Verwendung  von  ZinUactat  und  von  AntimonalkfüilEiotat  ah  Beize  an 
SteUe  von  Breoh Weinstein :  Böhbinobb  Sohn,  D.  R.  P.  91230.  08939;  C.  1887 1,  1189; 
188811,  I23I;  SohIteb,  ChemUche  Zeitachr,  8,  190.  Verwendung  von  Hilcbs&iire  in 
der  Leder- laduatrie:  Clatlin,  C,  1887 II,  339i  18011,  1263;  PiCeSLKR,  APPKLIÜS,  C.  1805II. 
1204.  besonders  als  TitonallcalUactat:  Dbkheb,  C.  1808  U,  1226;  D.  R.  F.  136009;  G. 
ISOail,  1228;  ScHXrzK,  ChemiKht  Zätschr.  6,  100.  Verwendung  von  Hilcbeäure  in  den 
Brennereien:  Wxhkkb,  C.  1868  I,  1138.  Vervendtuig  von  FerriJiuitat  zur  Entfernung  deB 
SchwefehrftsserBtoffB  aus  Oaaen:  Gewerkschaft  Mesael,  D.  R.  P.  181063;  C.  1607 II,  109. 

Analytiaeht». 
^I>er  Natkyxie  der  Hilchsänre  bembt  anf  der  überfAt-Tong  in  Acetaldebvd.  Han  er- 
wärmt 3  com  MilobHlure  mit  10  ocm  Kaiinrnpermaaganat-Löeunff  (1:1000);  bei  Anwesen- 
beit  von  HilcluäurB  entwickelt  aich  der  c)uu«kteriBtische  Aldehfdjemch  (Lükoi-Bibl, 
Chemiwb-technische  UntersachongEmethoden,  6.  Aufl.,  Bd.  III  [Berlin  lOlIL  8.  S74). 
Blan  erhitzt  0,2  ccm  einer  UilchsaurelösunD,  welche  nicht  mehr  als  2Vii  dieser  Sftnre  ent- 
halten darf,  mit  2  ccm  SebwefelBäure  (B:  1,84}  2  Hinuten  im  siedenden  Wasaerbade,  UBt 
erkalten  und  setzt  1—2  Tropfen  einer  C%igen  alkoholischen  Ouajoool-  oder  KodeinliJtUDg 
hinzu;  im  ersten  Falle  entsteht  eine  rosa-  bis  fachsinrote,  im  Eweiten  Falle  eine  eelbe 
bis  dichromatrote  Färbung  (DxHiois,  Bl.  [4]  fi,  647;  A.  cK  [8]  18.  179).  S  ccm  konz. 
Schwefelsäure,  1  Tropfen  konz.  KupfersulfatlOsung  und  einige  Tropfen  der  milcbsAure- 
haltigen  Flüssigkeit  werden  in  einem  Reagenagla«  gut  durchgeschüttelt,  1—2  Hinuten  im 
siedenden  Waaserbade  erwärmt,  abgekühlt,  2—3  Tropfen  Thiophenklennff  (10—20  Tropfen 
Thiophen,  100  ocm  Alkohol)  zugeftlgt;  bei  Gegenwart  von  Uilchsäuie  tntt  beim  Erhitzen 
im  siedenden  Wasserbade  kirschrote  Färbung  auf  (Flxtsokkb,  Hofkihb,  C.  1807  I,  1442). 
Man  oxydiert  das  Silbersajz  der  Milchsäure  mit  Jod  in  Gegenwart  einer  Spur  Alkohol, 
leitetden  entatandenen  Acetiüdehyd  in  wenig  Waseer  und  weist  uin  durch  Nitropmiridpatrinm 
und  Piperidin  nach  (blaue  Färbung,  die  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge  violett, 
rot,  gelb  wird)  (Hkbzoo,  C.  1607 1,  762;  A.  S61,  263).  —  Hilchsäure  färbt  sich  (wie  ander« 
OxJMiuTen)  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  intensiv  gelb  (Bkbo,  Bl.  [3]  11,  883). 
—  Zum  Naohweb  der  Hilchsäure  dient  auch  die  Darstellung  und  Analyse  ihres  SunksalEes. 
Die  Darstellung  des  Zinksalzes  benutzt  man  auch  zur  Entscheidung,  welche  von  den  drei 
Milchsäuren  vorliegt;  das  inaktive  Zinklactat  enthält  3  Hol.  H|0,  während  das  der  d-  und 
I-Hilchsäure  nur  2  Hol.  H>0  enthält,  auch  ist  das  inaktive  Salz  weniger  löslich  in  Wasser 
(s.  S.  377).  Zur  weiteren  Unterscheidung  bestimmt  man  das  Drehungs vermögen  der  Zink- 
salze bezw.  der  freien  Säuren.  —  Nachweis  durch  Fällung  mit  Bleiessig  und  ajkobolisohem 
Ammoniak  ^s  basisches  Bleisalz:  Palm,  Fr.  88,  223. 

Nachweis  der  Milchsäure  im  Hagensaft:  Boab,  C.  18841,  338;  Vohshasob,  Z.  Äug. 
16,  172:  Cbonkb,  Cbodhiim,  C.  1806 II,  988;  Tboma9,  E.  60,  S40,  —  Zum  Nachweis  der 
Hilchsäure  in  Gärungsprodukten  entfernt  man  die  flüchtioen  Säuren  durch  Destillation 
mit  Wasaerdampf,  filtriert  von  eventuell  ausgeschiedenen  EiweiOstoffen  ab,  dampft  da« 
nitrat  stark  ein,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  extrahiert  mit  Äther,  wobei  die  Hilch- 
säure in  die  ätherische  Lösung  übergeht  und  nach  den  Üblichen  Methoden  naobgewieAen 
werden  kann  (EUbdxn,  Soc.  78,  614;  BuCHNKB,  Mkissnbbimbb,  B.  87,  425).  —  Um  Hilch- 
säure in  Organen  und  Geweben  nachzuweisen,  extrahiert  man  diesclt>en  mit  Walser,  ent- 
fernt das  EiweiB  durch  Erhitzen  zum  Kochen  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Schwefel- 
saure, neutralisiert  das  Filtrat  genau  durch  Ba(OE),  bei  Siedehitze,  dampft  nach  dem 
Abfiltrieren  zum  Sirup  ein,  fällt  den  Rückstand  mit  alisolutem  Alkohol,  zieht  den  Nieder- 
scblae  mit  Alkohol  aus  und  deetilliert  den  Alkohol  ab;  man  Bchßttelt  nun  den  Rückstand 
der  attoboliscben  Losungen  zur  Entfernung  des  Fettes  mit  Äther  aus,  nimmt  dss  ungelöste 
mit  Wasser  auf,  tetii  Phospborsäure  zn,  schüttelt  wieder  mit  Äther  aus,  welcher  die  Hilch- 
säure aufnimmt,  destilliert  aus  den  ätherischen  Auszügen  den  Äther  ab,  löst  den  Bück- 
stand in  Wasser,  erwärmt  ihn  vorsichtig,  um  etwa  noch  vorhandenen  Äther  und  flttchtigs 
Säuren  zu  entfernen,  kocht  die  filtrierte  Lösung  mit  Zinkcsrbonat,  dampft  bis  zur  be4 
ginnenden  Krystallisation  des  Zinklactats  ein  und  läSt  über  Schwefelsäure  stehen;  zum 
sicheren  Nachweis  ist  die  Analyse  des  Zinksalzes  notwendig  (ABDKBHAUJHn,  Handbuch 
der  biochemischen  Arbeitsmethoden,  Bd.  II  [Berlin,  Wien  1010],  S.  29). 
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PHl/wiff;  Deutsches  Anneibuoh,  S.  Aufg.  [Berlin  1910],  S.  22;  Ldxqx-Bbbi.,  Cbemlach- 
tochniache  UntereuobungHuethoden,  6.  Aufl.,  Bd.  III  [Berlin  1911],  S.  S74  —  VgL  aocb 
nntea,  Analyse  der  t«cu)iachen  MUohsäure. 

Quantitative  Btatimmung:  Quantitative  BestimniiinK  der  Hilohsaure  durch  Zersetiung 
mit  konz.  SchwefelBäure  und  Messune  des  entwickelten  Kohlenoiyds:  Pabtseh.,  C.  180S I, 
98;  Ar.  S41,  433;  Pabis,  C.  1908 1,  773;  vd.  BuOHNBR,  MxiaiENBKIIiXB,  B.  41,  1416; 
BlSTBZTdKi,  V,  SiBMiKADZKi,  S.  80,  56.  —  Quantitative  BestimmuDK  durch  Oxydation 
der  Milchsäure  eu  Acetaldehyd  (mit  Kaüumpermaaganat  und  Schwef^saur«),  Absorption 
des  abdeetillierten  Acetaldehvda  in  Wasser  und  Bestimmung  des  Aldehyds  darin  durch 
Überführung  in  Jodoform:  Jxbusalek,  (7.  190811,  1208;  vgl.  auch  Boas,  C.  18841, 
338;  VouBMAOoa,  Z../4nf.  16, 172.  —  Han  löst  I  g  der  tu  bestimmenden  Milchsäure  in  100  ccm 
Wasser,  versetit  mit  einer  3  g  Atskali  enthaltenden  konz.  wäQr.  Lösung  und  l&Bt  eine 
fi'/oige  KMnO(-Lösung  xuflieBen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  grün,  sondern  dauernd 
blauschwarz  ^färbt  ist.  Hierauf  kocht  man  auf,  laßt  erkalten,  versetzt  bis  zur  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure,  kocht  wieder  auf,  filtriert,  wäscht 


G«halt(UuiKB,  SüDU^if.  18,  139).  —  Bestimmung  durch  Ondation  mit  Kaliumdichromat 
and  Schwefelsäure  bimI  Bücktitrieren  des  fiberscDüssigen  Kaliumdichromats  mit  Tbio- 
milfat;  PiSBLsa,  C.  1808  I,  66. 

Versuche  zur  Bestimmung  der  Milchsaure  als  basiaches  Bleiaall:  Falk,  Fr.  8S,  223; 
S6, 34;  Tgl.  dagegen  Maoh,  Fobtili,  L.  Y.  St.  37, 316;  Ulzbb,  Skidki.,  U.  18, 138;  Suznxu, 
Haet,  Arn.  Soc  81,  1364.  —  Bestimmung  der  Milchsäure  In  Abweeenheit  anderer  nicht- 
flüchtiger  Säuren  durch  Darstellung  des  Zinklaotate:  Hon  entfernt  durch  Destillatioii 
mit  Wasserdamr^  die  flüchtigen  Säuren,  filtriert  den  Deatillationerückstond  von  eventuell 
abgeschiedenen  Ei wciQeto ff en,  dampft  das  Fittrat  stark  ein,  säuert  mit  verdUnnnter  Schwefel- 
ainre  an,  schüttelte— 8  mal  mit  Atberaus,  trocknet  die  vereinigten  Ätherauszügc  oberflächlich 
mit  entwässertem  Natriumsulfat  und  destilliert  den  Äther  ab;  man  zersetzt  nun  die  duroh 
Kochen  mit  Bleicarbonat  hergestellte  und  filtrierte  Lösung  des  Bleisalzee  mit  Schwefelwosaer- 
atoff,  verjagt  diesen,  setzt  in  der  Siedehitze  übersohüssigee  Zinkcarbonat  hinzu,  filtnert, 
engt  anf  dem  Waaserbade  stark  ein,  befördert  die  AusMheidui^  des  Zinkloctats  durch  voreicb- 
tünn  Zusatz  von  Alkohol,  aaugt  das  Zinklactat  ab  und  wäscht  mit  schwach  verdünntem 
AUu>hol.  Die  Mutterlauge,  nochmi^s  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  liefert  in  seltenen  Fällen 
noch  geringe  Mengen  des  Salzes,  welches  man  mit  der  ersten  Krystallisatlon  VBreinigt  und 
wägt  (BtiOENKB,  Mkisbnhkimkk,  B.  87,  42S).  Zur  Bestimmung  ole  Zinklactat  vgl.  auch: 
UcisBHHEiMicB,  B.  41,  1415;  SnzuKii,  Habt,  Am.  Soc  81,  I3Ö6. 

Bestimmung  neben  Essigsäure:  Pabthbil,  Hübk&b,  Ar.  S41,  432. 

Die  Bestimmung  in  Wein  und  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  neben  anderen  nichtflUch- 
tigen  Sauren  (Bemsteinsäurp,  Apfelsäure,  Weinsäure  usw.)  beruht  auf  der  Löalichkeit  des 
Bariumlactats  in  Alkohol  (vgl.  Muu.eb.  Sl.  [3]  IC.  1203;  Kcnz.  C.  1901 II,  602;  100811. 
86Ö;  MöSlinoeb.  C.  100217  231;  180S  11,  1386;  LnjLXB,  O.  19081.  209;  Tbuhhkb,  C. 
1908  II,  101;  vgl.  dagegen  Fasis,  C.  1908  I,  773).  —  Zur  Bestimmung  im  Wein  vgl.  auch 
Fabtheil,  Hübnxb,  Ar.  841,  421,  434. 

Bestimmung  der  aktiven  Milchsäuren  in  Ciärungsprodukten  neben  inaktiver  Milchsäure: 
Haädkn,  Soc.  70,  616. 

Beetimmung  von  Milchsäure  im  Hagensaft:  Boas,  C.  18041,  338;  Voubitabos,  Z.  Ang. 
16,  172. 

Bestimmung  in  Organen  und  tierischen  Flüssigkeit«):  Jkbdsalkm,  G.  190611,  1209; 
Tgl.  BöHU,  J.  Th.  1880,  88. 

Zur  Aiiolyse  der  teclmischen  Milchsäure  Tgl.:  Philif,  C.  1000 1,  1374;  Chem.  Fabrik 
BöHBinaEB  Sohn.  C.  1006  11.  167;  Mo  Lahohlam,  C.  1807 II,  427.  Beetimmong  des  An- 
hydridgehalt« in  käuflicher  ÜUchsäure:  KuHz,  C.  1001 1,  791. 

Salzt  der  Milehaäure  (Laetate)  und  aalzartige  Verbindungen  der  Milckgdure 
mit  Metallaalten. 
NaCjHgO,.  Wird  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  durch  Äther  gefällt.  Schwer 
krystaUisierbar,  zerflieDlich.  Trägt  man  in  das  geschmolzene  Salz  (bei  130—160")  Natrium 
«in,  so  Hitst«ht  das  Dinatriumsalz  Na,C,H(0,,  eme  zerfließliche,  in  absolutem  AU^ohol  lös- 
lich« Masse,  welche  durch  Wasser  in  Natnumhydroxyd  und  Natriumlactat  NaCiHgO^  zerlegt 
wird  (WiSLiCBNüS,  A.  Ifi6,  49).  -  Cu(C.H(0,], -f  2H,0.  Rhombische  Tafeln  {StSABUS, 
J.  1864, 406).  Löslich  in  6  Tbl.  kaltem  und  in  2,2  Tln.  kochendem  Wasser,  in  116  Tln.  kaltem, 
in  26  Tb.  kochendem  Alkohol  (EMaxLHABDT,  Maddkell,  A.  88.  92).  -  CuaiLO,.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  (Eh..  Ma.,  A.  83,  92;  Bbümiho,  A.  104,  193).  -  ClCuC,H|0,  -1- 
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2NH^  B.  Beim  Einleiten  von  AnunoDiak  in  eine  LöBung  von  KupferiMtat  und  AnuDDiiiiim- 
chlorid  in  Alkohol  (Riohaxds,  Whitbidok,  Am.  17, 161).  Bi&ue  Kiystolle.  ~  BtCuC,H,0, 
+  2NHj.  Blaue  KryaUlle  (Ri.,  Whi.).  -  AgC,HjO,  +  Vi  H,0  (Klmknko,  K.  U. 
97;  Kachlto,  M.  la,  348).  Nadeln.  P:  100«  (Kl.).  Löslich  in  20  Tln.  Wasser  von  Iß» 
(Braoonkot,  A.  eh.  {1]  Se,  93).  Leicht  löslich  in  heifiem  Alkohol,  fatt  unlöslich  in  kaltem 
(Enoelkarst,  Haddheu.,  A.  S8,  80). 

Hg(C,H,0,),  +  3  H,0  (Ev.,  VU.,  A.  08,  110).  I  Tl.  waeserfreieB  Salz  löst  sich  bei 
Zimmertemperatur  in  30,3  Qewichteteilen,  1  Tl.  krystallwasserhdtiKes  Säle  in  23,8  Oew.-Tln. 
Wasser  (Habehhann,  Ch.  Z.  80,  40).  Unlöslich  in  Alkohol  (Eh.,  Ha.).  —  Ca(C,H,0,),  + 
2C,H,O,  +  2H,0.  WaTelliUrtige  Krystalle  (Eh.,  Ma.,  ä.  68,  118).  -  Ca(C,HjO,), + 
0H,O.  KiTHtaUkÖmer.  Vertiert  bei  lOOo  das  Kryitallwaaaer.  Löslich  in  9,5  Tln.  kaltem 
Wuser,  in  jedem  Verhältnis  in  kochendem  (Eh.,  Ma.,  A.  63, 111).  100  ccm  90%iger  Alkohol 
lösen  ca.  3  g  (Hakdkn,  8oc.  7B,  S16).  -  Ca(C,HtO,),  +  CaCI,  +  eH.O.  Prismen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Weingeist  (Eh.,  Ha.,  A.  63,  116).  —  Doppelsals 
mit  Calcinmformiat  Ca(CjHiO,),  +  Ca(CHO,),  +  2CaCl,  +  20H,0.  Lange  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Böttivoeb,  A.  188,  329).  -  Cb(C.H,Oi),  + 
2NaCsHiO,  +  2H,0.  Körner  (Stbeckxb,  A.  Bl,  354).  -  Ca(C,H,0,)t  +  2  KC,H(Or 
Oktaeder.  Aus  der  Lösung  in  warmem  Waaaer  krystalliaiert  Calciumlactat  (Sis.,  A.  91, 
362).  -  8r(C,H,0,), +  3HiO.  Kömer(Es.,  M*.,  A.  63, 116).  -  Ba(C,H,0,),  +  2C,H,0j. 
KiystaUe  (Eh.,  Ha.,  A,  68,  117).  -  Ba(C,H,OX  +  4  H.O.  Krystalliaiert  sehr  lao^am 
in  kleinen  Nadeln.  Verliert  bei  100*  ZUfi  und  schmilzt  dant  bei  130'.  Leicht  löslich  in 
Waeserand  Glycedn,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (H.  Ubybb,  B.  10, 2454).  ~  Zn(C,H,0,)| 
+  H,0.  B.  Beim  Eindampfen  der  wäQr.  LöBUngdes  Salzes  Zn(CtH,0,),  +  3H,0  und  Auf- 
nehmen des  Rückstandes  mit  Alkohol  (Kuhbnko,  ffi.  IS,  08).  Amorph.  Zerfließt  an  der 
Luft  und  bildet  wieder  das  krystallisierte  ßalt  (mit  3H,0).  -  Zn(C,H,0,).  +  3  H,0.  Kry- 
stalle (aus  Waaser  oder  aas  wäBr.  Alkohol)  (Bücbnxb,  Ukisknhbimxb,  A.  348,  132  Asm.). 
Rhombisch  (Schabtjs,  J.  1864,  406).  1  11.  des  wasserfreien  Salzes  löst  eich  in  58,7  Tln. 
Wasser  bei  8"  (Bvn.  A.  140, 160).  in  55,97  Tln.  bei  10" (WiaucKNns.  A.  188,  228),  in  53  Tln. 
bei  16*  (Stbxckek,  A.  lOB,  316),  in  6  Thi.  kochendem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Alkohul 
(Enoklhabot,  Hadduxll,  A.  63,  103).  Geht  heim  Eindampfen  der  wäQr.  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  und  nachherigen  Behandeln  mit  Alkohol  zum  Teil  in  das  amorphe  Salz 
Zn(CiHfOi)i  +  HtO  über  (Ki-i.).  Verwendung  zum  Beizen  Tegetabilischer  Gespinstfasern: 
BAhrihqbk  Sohh,  D.  R.  P.  91230;  C.  1887  f,  1189.  -  Zn(CjH,0,),  +  2  NH,  (LuraoKAK, 
AB,  30).  -  Zn(C,H:,0,),  +  3NH,  (Lu.,  B.  6,30).  -  Zn(C,H,0,),  +  NH.C.HjO,  +  3H,0 
(PüBDiB,  Soc.  63,  1166),  -  Zn(C,HsO,),  +  2NaC,H,0,  +  2H,0  (Stbbokkb.  A,  61,  354). 

-  Cd(C,H,0,),  Löslich  in  10  Tin.  kaltem  und  in  8  Tln.  kochendem  Wasser  iEnokl. 
HASDT,  SUddrbll,  A.  63,  94).  —  Hg,(C,H,0.),  +  H,0.  B.  Aus  einer  mit  10  Volum 
Wasser  verdfinnten,  l>/i  Stunden  zur  Zersetzung  der  Anhydride  gekochten  Milchsäure  durch 
gefälltes  Quecteilberoiydul  in  der  Kälte;  man  verdunati-t  die  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure  (Gdebbkt,  Bl.  [3]  37.  803).  Farblose  Kryetallkruaten. 
Wird  schon  durch  kaltes  Wasser  zersetzt;  siedendes  Wasser  zerlegt  unter  Bildung  Ton  Uer- 
curilactat  und  Quecksilber.  —  Hg(CjHsO,),  B.  Zu  einer  mit  10  Volum  Wasser  verdünnten, 
l'/i  Stunden  gekochten  Milchsäure  wird  gelbes  Queclullberoxjd  zugesetzt;  man  dunstet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  ein  (Guerbet,  Bl.  [3]  87.  804).  Nädd« 
eben;  leicht  löslich  in  Wasser.  1  g  Wasser  von  20'  löst  2,76  g  Mercurilactat.  Wird  von 
siedendem  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Milchsäure,  Aretaldehyd  und  Mefcura- 
lactat  sersetzt. 

Al{C,HjOJr  Oktaeder  (aus  Alkohol)  (H.  Msyer.  ß.  10,  2455).  -  AI(C,HtO,),  + 
AlNa,{C,H4  0,),  +  5  H,0.  Prismen  und  Tafeln  (H.  Mevkb).  -  Ce(C,H,0,)j  +  3'/,  H,0  (T). 
Krystallinisohe  Hasse.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Moroas,  Cahbb,  C.  1907  I,  1790). 

-  yb(C,H,0,),  +  2  H,0  (über  Schwefelsäure)  (A.  Clkvb,  Z.  a.  Ch.  89,  158). 

Über  Titanlactate.  Alkalititanlactate  und  Erdalkalititanlactate  und  ihre  Verwendung 
a  Brehbb,  D.  R,  P.  136009,  149577;  C.  1808 II,  1226, 1228;  19041,  908;  vgl.  auch  SchXfbr, 
Chemiache  Zätxhr.  6,  IflO.  —  SnC,H,0,.  Kry  stall  in  ischeB  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
(Brüniho,  A.  104,  192;  vgl.  Enqklhardt,  Haiidbbll,  A.  68,  07).  —  Fb(C,H(0,)a.  Gummi, 
leicht  löslich  in  Wasser  (Braconnot,  A.  ch.  {1]  86,  93;  Es.,  Ma..  A.  88,  99).  -  PhC,H,0,. 
Kömig-krystallinisohe  Hasse  (HoldbuhaüKE,  A.  181,  333). 

CljSbC^iO,  =  CH,CH(0ShCl4)-C0^.  B.  Aus  Milchsaure  und  8bCli  in  siedendem 
Chloroform  (RoSKHHKIM,  LOwknstahh,  B.  36,  1123).  Prismen,  die  sich  beim  Aufbewahren 
braunen.  Sintert  bei  84',  zersetzt  sich  bei  ca.  132*.  Unzenietzt  löslich  in  Chloroform.  Luft- 
beständig;  wird  von  Wasser  und  Alkohol  unter  Abscheidung  von  Antimonsäure  zersetzt 

-  Über  Antimon-Alkali-Lactate  und  Antimon-Alkali- Erdalkali-DoppellactAte und  ihre 
Verwendung  Tgl.:  BOBRiNasR  SoHN,  D.  R.  P.  98939;  0.189811,1231;  JoRiiia.Ch.Z.  86.632, 
738;Z../*iV- 16.  906:17,330:  Akt.  Gesellaeh.  d.  RevalerChem.  Fabr.  Bioh.  HAYXa.  D.RP. 
136 136,  148069;  C.  1»0S  II,  1286;  1B04 1,  328;  Mobttz,  CA.  Z.  88,  401 ;  Z.  Ang.  17,  1143; 
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Hcnm,  ScnKKSSB,  Ph.  Ch.  41,  120;  Z.  Anf.  16, 34;  Chem.  Fabr.  HXYDWr,  B.  R.  P.  184202; 
C.  laOT  II.  366;  SoHXnK.  ChemüKhe  Zeütehr.  8,  190.  ~  BiC^ILO^.  B.  Durch  Anüösen 
TOQ  frisch  gettlltem  Wiamuthydroiyd  io  irüQr.  HUohsäarelöeung  Dei  WaBaerbadtcmpenttur 
(TCLLB,  Ar.  SM,  48B;  -vgl  auoh  Enoblh&Iiiit,  A.  65,  367;  BkOmino,  ,4.  104,  105).  Täfel- 
chen. Kaum  löslich  in  &tein  nnd  beißein  Waaaer,  eenetzt  aicb  bei  längerem  Kochen  mit 
Wflgaer  teilweise  (T.).  —  BiC.H.O,  -f  7H,0.  B.  Ana  frisch  RefäUtem  Wiamuthydroiyd 
und  Milohaäure  bei  gewöhnlicher  TempeTatur  (Tellb,  Ar.  S4fl,  490).  FriBmatiachc  Nadeln. 
Löslich  in  ca.  10  Tln.  Wasser.  Qeht  in  wriBr.  Lönong  beim  Stehen,  schneller  beim  Erhitzen 
in  dM  wasserfreie  Sak  über.  ~  0,Ho{CaH40,K),.  Farblose  KT^BtaDe.  Sehrleicbt  löslich 
in  Wasser  and  verdünntem  Alkohol  {Hbudkhsoh,  Obb,  Wbitbhku),  8oe.  75,  654). 

0,U(CiH,0,V  HeUgelbe.  leicht  tüsUcbe  Knuten  (EMauAunr,  Maddbiill,  A.  68,  99). 

Mii(C,H.O,l,  +  3  HiO.  Kiyatolle.  Leicht  lÖsUch  in  kochendem  Wasser,  nnläsUch 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem  (En.,  Ha.,  A.  63,  107).  -  Pe(C,H,0,},  +  3  H,0. 
B.  Man  löst  Eisenfeilspäne  in  Milchsäure  (Bkaoonkot,  A.<A.  H]  8d,  94;  GAT-LuaSAO, 
Vmisovtx,  A.  7,  46),  oder  gibt  dem  Hilohsäuregemiach  während  der  Gärung  Eisenfeibpäae 
EU  {WAhub,  A.  4S,  149).  Man  versetzt  eine  LOsung  des  BarinmlactAts  in  der  Siedenitse 
mit  Eisenvitriol  und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol  (Enoklhabdt,  Maodbeu.,  A.  0S,  101). 
H^gelbe  Nadeln  aus  Wasser,  weiQe  Nadeln  aus  waQr.-alkaliacher  Lösung  (Ex.,  BIa.).  Luft- 
beständig.  Schwer  löslich  in  kalt«m,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
(E».. Ma.).  Prüfung:  Deutsches  Anneibuch,  5.  Ausg.  [Berlin  J910],  S.  209.  -  Co(CH,0»),  + 
3  HiO.  Pfirsiohbifltrote  Krystalle  (Es.,  Ma.,  A.  68.  106).  -  Ni(C,H,q|),  +  3  HtO.  A^el- 
grttne  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohd  (Ed.,  Ma.,  A.  63,  104). 

Funktionelle  Derivate  der  inaktiven  Milekadurt.] 

•)  Derivates,  welche  lediglich  durch  Torindernng  der  Hydroxylfnnktion 

entstanden  sind. 

a-MeÜtoxy^proplonBänre,  JEethyläthermUchsSure  C^HiO,  »  CH,-CH(0-CHa)- 
COiH.  B.  Beim  Edtitzen  von  Dinatriumlactat  mit  Hethyljodid  und  etwas  absolutem  Alkohol 
in  geschlossenem  Rohr  auf  110—120*  entsteht  das  Natriumsolz  der  a-Methoxy-propionsäura 
(WiSLiCEKcs,  A.  ISfi,  S3),  —  Die  freie  Säure  bildet  einen  Sirup,  der  sich  mit  Wasserddmpfen 
verflüchtigt  —  AgC,H,0,.    Amorph.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

a-Äthoxy-propions&are,  JlthylätharmUctuäure C,H,.0, — CH, ■  CB.(0-C^y(Kt^ 
B.  Das  NatriumsaJE  entsteht  aus  Jodoform  und  Natriumaikotiolat,  neben  Hethjlenjodid 
undAciylBaurafBun^xaow,^.  114,204:118,  326;  vgl.  Gorbow,  Kksslkb,  J.-pr.  [2]  41, 263). 
Bei  der  Einw,  von  alkoholhaltigem  Natriumäthylat  auf  a- Chlor- propioneaure-üthylester 
<WüKTZ,  .^.cA.  [3]  E8,  169i  vgl.  auch  Habkownikow,  Kbbstowhikow,  ä.  SOS,  335),  von 
Natriumäthylat  auf  a-Brom-propionsäure-äthvlester  (Schrbineb,  A.  197,  13;  vsl.  Pubdib, 
Landbr,  8oe.  78. 863)  oder  beim  Auflösen  von  Kalium  in  Milchsaureäthyleeter  und  Behandeln 
des  Produkte«  mit  Ätbyljodid  in  absolutem  Alkohol  {Wusia,  Fribdbi^  A.  cA,  [3]  63,  103) 
ent«t«ht  der  Athyleeter  der  a-Äthoiy- Propionsäure,  welcher  mit  wäßr.  (WüBTZ,  A.  cA.  [3]  BS, 
171;  Pubdib,  Landkb,  St».  73,  863),  oder  mit  wäßr. -alkoholischer  Kalüai^  (Wohl,  Both, 
B.  40,  216)  zu  a-Athozypropionsäure  verseift  werden  kann.    AthoxytvopionsftlU«  entst«ht 


onÄthyläther-isoäpfelsäureCH,CH(OC,H,)(CO,H),"(TAiiATAB,.i.  «78, 
det  nicht  gani  unzersetit  bei  195— 188°  (Bu..  A.  114,  206);  Kp,»_«.: 
. . '  ohne  Zersetzung  (Pubdib,  Irvinb,  80c.  76,  487),  Laicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  (Bü,).  Wird  aus  der  wäBr.  Losung  durch  CaCl,  usw.  ölig  abgeschieden  (Bü.).  Elek- 
trisches LaitungsvermÖgen  des  Natrium-  und  KoliumäalzeB:  Ostwald,  PA.  CA.  1,  100,  103. 
—  Zerfällt  mit  Konz.  .kidwasserstoffsaare  bei  100°  in  Athyljodid  und  Milchsäure  resp.  Pro- 
pionsäure (Bu.,  A.  118,  327)  -  AgC,H,0,  (charakteristisches  Sals).  Nadeln,  ziemlich 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  m  heiQDm  (Bd.,  A.  U4,  207;  Ua.,  Kb.,  SC.  IS,  464; 
A.  808,  340).  -  Ca(C,H,0,),-i-2HiO.  Flache  Prismen  oder  kugelförmige  A^csate  (Ma.. 
Kk.,  ffi.  IS,  454;  .4.  SOS,  339).  Ist  bei  100<i  wasserfrei  [Ma.,  Kb.).  Leicht  löslich  m  Wasser 
(Bd.,  A.  114.  207). 

a-Propyloxy-propionBiLure,  ProprlätharmildhB&nr«  C«H,,Of  ■-  CH,-CH(0-CHi- 
CHt'CHt)-CO,H.  B.  Aus  a-Brom-propionsäure-propylester  und  Natnumpropylat  entsteht 
der  Fropylester,  welcher  bei  der  Verseifung  die  Propyläthersänre  gibt  (Pubdib,  Lakdxh, 
iSoe.  78,  S71).  -  Ol.  —  AgCHiiO,.  Nadeln.  Wenig  löslich  in  ka]t«m  Wasser.  —  Ca(C|HuO,)i 
■|-2H,0.     Tafeln. 

a-Isoiiropylacr-propioiiBftur»,  iBopropylfttharmlloliBBnra  C^,tO|  =  CH,-CHrO- 
CH(CHi)^ 'CO,H.  B.  Der  Isopropylester  entsteht  neben  Milohsäureisopiopyleeter  aus  iaa- 
noi^ljodid  und  Silberiaetat;  er  wird  mit  wäßr.-alkoholisolum  Bariumhydioxyd  verseift 
fPükoiK,  Labdkb,  80c.  78, 298).  -  AgC(HuO,.  Dünne  Nadeln.  Wenig  löslich.  -  Ca(C,^0^ 
-I-2H1O.    Kleine  Nadeln. 
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- ---.        ,  sropfen- 

„  .  .  g  VasBörfroiem  Calciumlactat  bei  60'  und  Be- 

«ndigUD«  der  Reaktion  a<if  d«m  Waaaerbade  [Au.].  Aus  1  Mol.  Milchsäure  und  1  MoL  Easig- 
B&uiöanhydrid  (Air.).  Aua  HUohs&uieäUtyleeter  und  Acetflcblorid  entatehl  der  Athylester 
der  a-Acetoz7-iaoptoinBftiire,  welohei  beim  Erhitzen  mit  dem  doppelten  Volumen  Waner 
in  BMohloaBenem  Rohr  auf  160'  a-Aoetoxf-propionsäure  gibt  (WiBuOBlnjB,  A.  Ifift,  60). 
-  ZMflieUliohe  Krystaüe.  F:  67-60' (Aw..  B,),  39-40' (Ac).  Kp«:  127»  (Au.,  B.);  Kpb,: 
148—160':  Kih.:  167-170°  (Au.).  Löslich  in  Alkohol  und  Beniol,  wenieer  Uelich  in  Petrol- 
ääier(Air.)^ — Wird  von  Wasaer  bei  Zimmertemperatur  nur  langsam,  beilBO— 160' vollatin<üg 
innerbalb  6  Stunden,  Bchnetler  beim  Behandeln  mit  Baaen  zu  Essigsäure  und  Hilchaäuie 
veraeift  (Wibuoenub,  ä.  ISB,  62,  66;  Ak.,  B.).  VerBcifung^eechwindigkeit:  Rath,  A. 
868,  102.  Die  Salze  sersetxen  sich  sehr  leicht  (W.).  —  AgC,%Ot.  Krysti^ischer  Nieder- 
•chlagfW.).  —  Bb(C,H,0,>,  +  4H,0  (im  Vakuum  getrocknet).  Onmmiartigi  sehr  leioht  Ifialioh 
in  Wasser.  Verliert  bei  100'  2H,0  (W.).  -  Zn(C,H,0,),.  Oummiartig;  lÖBlich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Ather;  zerfällt  in  wäßr.  Lösung  sehr  leicnt  in  milchsauies  und  essigaaurea 
Zink  (W.).| 

Ulophanyl-tniltduftar«  CA^iNi  =  CH.CH<0'CO-NH-CO  NH^CO^.  B.  Der 
Athyleeter  entsteht  beim  Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  eine  absotut-ätherisohe  Lösung 
Ton  HilehsftuieäthylMter;  er  liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100'  die  freie 
Säue  (W.  T&1.UBB,  B.  S8, 1674).  —  Nadehi.  Schmilzt  bei  IQO*,  dabei  in  Milchsäure  und  Cyan- 
Bänre  zerfallend.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol. 
ünlödioh  in  Äther  und  Benzol.  -  ÄgC(H,0,N^  Pulveriger  Niedersohlag.  -  PbfC^O^J, 
Kristallinischer  Niederschlag. 

Cwbox7math7lätb«T-milaha&iu«,  Hethyldlclykols&nra  C,H.O,  =>  CH,-CH(0-CH|- 
COgH)-C0gH.  B.  Durch  Einw.  der  Natriumverbindung  des  OVuilBänreätliyleeterB  auf 
<i-Bront-propionBauiie.«thylester  oder  der  Natriumverbindung  des  Milchsäureäthyleetera  auf 
ChloreeaigBaurBäthyteeter  und  Verseifen  des  so  gebildeten  Diäthylesters  mit  alkoholisober 
Natronlauge  (JunoruisoH,  Qodchot,  C.  t.  14B,  71).  —  KiprstaUe.  P:  ca.  30*.  AuBerat 
hygroakopisoh.    Laicht  Idslloh  in  Ather  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  —  Verliert  beim  Er- 

^  CH,-CH-CO-0 

hitzen,   selbet  im  Vakuum,  WasBer  unter  Übergang  in   das  Anhydrid  •  ■      ■  ■ 

ü  ■  GH*  ■  CO 
(Syst.  No.  2769). 


>  &Hi,0,  -  0[CH(CH,J.COjnj. 
'  (Wdbtz,  Fbixdel,  A.  eh.  [31  68, 
,  325).     Durch  Einw.  von  a-Clhlor* 


DUthyläther-iui'-dlaarbona&nre,  DUactylaäni 
B.  Entoteht  beim  Erhitzen  von  Caloinmlaotat  auf  280'  ( 
114;  Tanatab,  TsoaBLBBiEW,  ^  89,  107;  S.  28  Ref.,  326). 
oder  a-Brom-propionsäure-äthyleetcr  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Milchsäureäthylecrters 
in  Ather,  Verseifen  des  entstandenen  Diäthylesters  mit  siedender  alkoholischer  Natronlauge 
und  Zersetzung  des  Natriumsalzes  mit  der  berechneten  Mense  Schwefelsäure  (JlTNarUEISCH, 
GoDOHOT,  C.  r.  144,  B7Ö;  vgl.  von  dbb  BküOOIN,  A.  148, 227).  —  Rhombische  (WzBonBow; 
vgl.  (froA,  CK.  Kt.  8,  223)  KrystaUe.  F:  105-107'  (Ta.,  Tschb.),  106'  ( Ju.,  Go.,  C.  r.  144, 
980).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Ather,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol  (Ta., 
Tbohb.  ;  Jh.,  Go.).  Geht  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vakuum,  in  das  Dilactylsäureanhydrid 
CHj-CH-CO 

0<'         >0  (Syst.  No.  27B9)  über  (Je.,  Go.,  C.  r.  144,  981).    Spaltung  der  DaactylÄure 
CH,-CHCO 

in  die  aktiven  Komponenten  durch  Brucin :  JosarLmsöH,  Qodohot,  C.  r.  146,  28.  — 
Na,C,H,Ot.  Wasserfreie  Nadeln  (aus  Alkoh^  ( Ju.,  Go.,  0.  r.  144,  980).  —  KC«H,0,.  Sehr 
leicht  IMiche  Nadeln  (Ta.,  Tsohs.).  -  CaC«H,Oi  (bei  130').  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (Ta.,  Tsohx.).  In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  C^ciumlactat  (WüBTZ,  Fbibsxl, 
A.eh.  [3]  68,  116).  -  ZnC,H,0,  +  3H,0  (bei  160').    Amorph  (Ta..  Tbch«.). 


lOlOlui&nMnitrat  C,H|0^  ^  CH.'CH{0-NO^-CO^.  B.  Dnrch  allmähliches  Ein- 
tragen von  20  g  Zinklactat  in  em  Gemisch  von  26  g  rauchender  Salpetersäure  und  40  g  temz. 
Schwefelaiure  unter  Vermeidung  einer  starken  Temperaturerhöhung  (Dutal.  C.  r.  187, 
1263;  Bl.  [3]  81,  243,  244;  vgl.  Hsnby,  B.  8,  632).  -  Schwach  gelbliches  Ol.  Mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  (D.).  —  Zer»,]lt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  einiger  Zeit  in  Blausäure  und  Oxalsäure  (Hxkby,  B.  IS,  1837;  vgl.  Dutal, 
BL  [3]  81.  Z4S). 
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a-HydMxylMnln-O-propiona&ttpeC,H,0,N  =  CH,CH(O-NH.)CO^.  S.  Du  baIe- 
smire  Salz  enteteht  durch  Erhitz«n  der  Säure  C,H,-C(OC,Hj);NO-CH(CH,)-CO,H  (Syst. 
No.  932)  mit  konx.  Saizaäure  (Wxsskb,  Sonnxbikld,  B.  BT,  3364).  —  Gummi.  Sehr 
leicht  löslich  in  WoBser,  unlöslich  ia  AtKer  und  Ligroin.  —  C^HyOjN  +  HCl.  Prigmeti. 
P:  168»  (Zera.). 

b)    Derivate,   wetohe   durch  VerSnderung  der  Carboxylfanktion   (becw. 

durch  Veränderung  der  Carboxylfunktion  und  Hydroxylfunktion)  ent- 

Btftnden  sind. 

d-Oxy-propioiuäare-inetiiyleater,  KUoliB&TireiiieUiyleater  CtH,0)  =  CH«- 
CH(OH)-üO,'CUi.  B.  Beim  Erhitzen  von  HÜchsänre  mit  absolutem  Methylalkohol  in  ee- 
BchloBseiem  Rohr  »uf  160»  (ScHRErNra,  A.  197,  12).  -  Kp-^:  144,8  (korr,);  D«:  1,1190; 
D»:  1,0888;  D»»:  1,0280;  B*»:  1.017Ö  (Sck,).  —  Wird  dutxih  Wasser  sofort  lersetat  (SOH.J. 
Verbindet  «ich  mit  Chlorcalcium  {Sck.).  —  Nachweis:  Zu  4  —  6  ccm  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit fügt  man  5  —  10  Tropfen  einer  1  — 2Va'gen  alkoholischen  Löaung  von  Anigaldchyd  und 
gibt  dann  Torsicbtig  das  gleiche  Volum  konz.  Schwefelsäure  hinzu;  bei  Gegenwart  von  Hilcb- 
B&urcraetbyleater  färbt  sich  die  obere  Schicht  intensiv  blaugrUn,  die  untere  Schicht  graogelb 
(Taxahashi.  C.  1907  II,  1660). 

a-Katboxy  -praplonBäurs-inethyleBtert    UethyläthermilahBäure-inDthyloatai- 
C,H„0,.=  CHa-CH(U  CH,5-C0,-CH,    B.    Bei  der  Binw.  von  Natriummethylat  auf  a-Chlor- 
propionsäare-methyleeter  (Mabkownikow,  K&>Stowhikow,  A.  808, 342).  —  Kp:  135  —  138*. 

Dll«jlTlBäuredlmethrloiterC,H„0,  =  0[CH(CH,)CO,-CH,],.  B.  Durch  Einw.  von 
Methvt)odid  in  ätherischer  Losung  auf  das  Silbersalz  der  Dilactylsaure  (Tanatar,  Tschklk- 
BiBw".  ac  aa,  lOS).   --  Plimig,    Xp;  260*.     D*>:  1,1678. 

]CUohBänremethylost«niitrftt  C^HjOiN  =  CH,-CH(0-NO,)'COi-CH,.  B.  Bei  der 
Einw.  von  a-Uiy-propionsaure-methylester  auf  ein  Gvmisch  von  2  Vol.  Schwefelsänre 
(D:  1,84)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  0«  (DX  Vabda,  0.  Sl  II,  359).  -  Flüssig. 
Kp„:  85-87».     D»:  1,2488. 

a.Oxy-propioiuäure-äthylMt«r,  MUuhaäureäthyleatar  C^„0,  =  CH|-CH(OH}- 
GO,-C.H,.  B.  Man  leitet  den  Dampf  von  absolutem  Alkohol  in  auf  170-180*  erhitzt«  Milch* 
uäure  (Wislicesds,  A.  13C,  68).  Aus  Milchsäure,  die  vorher  auf  MO-ISO"  erhitzt  wird 
(VOK  DEB  BRtioOEN,  A.  148, 227),  und  absolutem  Alkohol  in  geschloüaenem  Rohr  bei  100- 170» 
(Fbikdel,  Wubiv,  A.  di.  [3]  88,  102;  Schbbineb,  A.  107,  12).  Man  versetzt  100  g  Milch- 
säure nach  48-stUndigem  Trocknen  auf  dem  Dampfbade  mit  200  g  käuflichem  absolutem 
Alkohol  und  76  g  entwässertem  Kupforsulfat  und  kocht  24  Stunden  lang  unter  BiickfluO 
{Glehmknskn,  Hbitmab,  Am.  49,  328).  Bei  der  Destillation  von  Calciumlactat  mit  äthyl- 
Bchwefel saurem  Kalium  (Streckib,  A.  81,  365).  Aus  Lactaten,  Alkohol  und  der  berechneten 
Menge  Mineralsäure  (Chem.  Fabr.  Güstrow,  D.  R.  P.  171835;  C.  190811,  470).  Bei  24- 
stündigem  Erhitzen  des  a- Chlor- pro pionsäure-äthylesters  mit  Natriumlartat  und  absolutem 
Alb)hoI  auf  135-150»  in  geschlossenem  Rolir  (Aristow.  Demjanow.  iR.  10,  262;  B.  90 
Ref.,  697).  -  Flüssig.  Kp,„:  I54.B"  (korr,)  [Schrei.);  Kp:  153-154*  (Clb.,  Hei.).  D»: 
1,0546;  D»:  1,0308;  D*»:  0,9854:  D*^:  0,9531  (Schrei.).  Molekulare  Verbrennung» wärme: 
656,010  CqI.  (Luoinin,  A.ch.  [H]  8,  136).  Magnetische  Suszeptibüität:  Pascai.,  St.  [41 
5,  1113.  —  Geht  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  250*unter  Abspaltung  von  Alkohol 
in    ein     Gemisch    von     Lactylrailchsäureäthylester     CH,CH(OH)-CO,-CH{CH,)-CO,C,Hs 

(S.  282)  und  Lactid         '  /,„   «  ™  mr    (Syst.  No.  2769)   über  (Jühofi.bisch,   Godchot, 

CO  ■  O  ■  CH '  CHp 
C.  T.  144,  425).  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  (Schbxikrr,  A.  107,  12).  VerseifnngB- 
tteschwindigkeit:  Findlay,  Higxkans,  Soc.  06,  1010.  Spaltung  durch  Panbreassaft:  Morel, 
Trrroihe,  C.  t.  148,  236.  LaBt  sich  durch  Phenjlm^^esiumbromid  in  Äther  in  Dil^ienyl- 
propylenglykol  CHs-CH{OH)C{OHHC,H,),  (Syst.  No.  663)  überführen  (Stobrmbr,  B.  80. 
2302).  —  4C,H„0,  +  CaCl^  KryaUllkömer.  Beim  Erhitzen  entweicht  MilchEäureäthyl- 
eeter  (Strecker,  A.  Ol,  366),  —  CI<SbC,H,0,  =  CHiCH(0-SbCl,)-CO,-C,Hs.  B.  Aus 
Hilctuäureäthylester  und  Antimonpentaclilorid  in  siedendem  Chloroform  (Rosbhkeim, 
LoBWENSTAMM,  B.  85,  1123),     PrismatiBche  Tafeln. 

a-Methoxy-proplonfläure-ätbylsHter,  HetliyliUiermilohBäiirA-ftlhyleatar  C,Hi,0, 
=  CH,  CH(0  CH,)  CO.-CjH,.  S.  Beider  Einw.  von  Natriummethylat  auf  a-Brora -Propion- 
säure-äthylester  (ScHRBiNRB.  A.  107,  13}.  -  Kp,„:  136,6*  (korr.).  D»:  0,9906;  D";  0,9766; 
D":  0,9280;  D":  0,8002 

a-Ätboxy-proplonBÄure-ätliyleator,  Ä.thyIfitheniiiloliBänre>ätbyIe8ter  C^HitO,  = 
CH,'CH(0-C,H,)-COiC^i.  B.  Dunib  Auflösen  von  Kalium  in  Miichsäureäthylester,  L&wn 
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des  Produktea  in  abBoIutem  Alkohol,  Behandeln  mit  Ätb^ljodid  und  Biwümen  auf  100* 
in  geechloBsenem  Bohr  cur  Beendigun^^  der  ReaJction  (Wubtz,  Fkikdkl,  A.  eh.  [3]  08,  103). 
Bei  der  Einw.  einer  alkoholiacben  Natnumäthylatlösung  auf  a-Ch]or-propion£Bure-ätbylester 
(WUEra,  A.eK.  [3]  B9,  169;  vgl.  auch  Makkownikow,  KasaroWNIKOW,  A.  206,  336)  oder 
TOnNaüiumäthylat  auf  a-Broni-propionaäure-äthyIest«r(ScHRBiHS&,.il,  107, 13;  vgl.  Pdbdix, 
Lamdkb,  Soc  73,  863).  Über  den  Verlauf  der  Bitdung  aus  a-Brom-propionaäure-äthyleBter 
und  Natriumäthylat  Tgl.  Bisohof»,  B.  82,  1755.  Durch  Einw.  von  Natriumalkoholat 
auf  a.a.a-Trichlor.i80propy]BJkohol  CH,-CÜ(0H)-CC1,  (Wohl,  Roth,  B.  40.  215).  -  öl. 
Kp,«:  165«  (korr.)  (SCHB.);  Kp^i  154-165»;  Kp„:  73"  (Wohl,  Roth).  D«:  0,9498;  B": 
0.9326;  D»*l  0,8862;  D«:  0,7804  (Sohb.);  D*1:  0,94J3  (Wohl,  Roth).  UnlÖBlich  in 
WaBser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Wubtz.  A.  eh.  [3]  59,  171).  —  Liefert  beim  Verseifen 
Athyläthermitohsäure  (WuRra,  Fwkdkl,  A.ck.  [3]  68,  104;  Pu.,  Li.;  Wohl,  Roth). 

d-  fFetrsolilorathoxr]  -proploiuäurA-äthyleHtsr,  TetraoMorftthylüthermllolisäure- 
iUiyiorter  C,H„0sa4  =  CH,-CH(0-CHCl-CCl,)-C0,C^,(I).  B.  CWoral  verbindet  sich 
mit  HilchB&uieäthyleeter  xu  einer  sähen  nUsBigkeit.  welche  mit  Phoaphorpentachlorid 
a-[Tetraehlor6thoz7>propionfiäurp.iithylestei>  liefert  (Hbnbt,  J.  1874,  511;  B.  7,  764).  — 
Farblose  dicke  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Qeruch  and  sUBHchem  Oeachmoek.  Niclit 
destillierbar.     B":  1,42. 

Q-AoetozT-proplonailxire-äthyleBter,  Aoetrlmllolu&nreftthyleater  C,H,,0(  =  CH,- 
CH(0'CO-CHj)-CO,-CtH(.  B.  Aus  MUchnäureSthylester  und  Acetjrlchlorid  (WiSLioxmia, 
A.  las,  68).  -  Flüssig.     Kp^;  177«.    D":  1,0458.    Mit  Wasser  nicht  mischbar. 

a^Bat^rryloxy-proplonaänra-ätbrlestor,    a-Biityryl-milclu&nTa-£ttaylaBt«r 
C^„04  =  CH,CH(0C0CH,CH,-CHj)-C0,CÄ.    B.    Aus  o-Chlor-propionBäuK-äthyl- 
est«r  und  Kaliumbutyrst  in  iükoholiecher  Lösung  (Wdbiz,  A.  dt.  [3]  69,  177).  -  Kp:  208*. 
D':  1,024. 

DlÄthylMter  der  BenuteinofturemoiLomilohBäure  CiiH„0,  =>  CH,-CU(CO,-CiH,)- 
O^ '  CH, '  CHj '  CO,  ■  C^(.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  tiemeteinsäuremonoäthyleeters, 
a-Chlor-propionsäure-äthyleeter  und  Alkohol  (WüRTZ.  Fbisdbl,  A.  cA.  [3]  68,  122).  —  FliUaig. 
Ep:  280*.  J)":  1.119.  ^  Zerfällt  beim  Erbitten  mit  Barylwasser  in  Alkohol,  Bemsteinsäure 
und  UilchsäurB. 

Dl&thylaatar  der  BematainB&nrodlmllohaäiire,  Saooinyl-bl*<[milohBä\iTe-äthyl- 
•rter]  CuHttO,  =  CH,-CH(COi-C,H.)-0,C-CH,CH,-CO,  CH(CO,-C^,)-CH,.  B.  Au« 
neutiälem  KaJiumsuccinat,  a- Chlor- propion^äure-äthylestec  und  Alkohol  (Wubtz,  Frikdsl, 
A.di.  [3)  68,  120).  Aus  Hilchaäureäthylester  und  Bemsteinsäurechlorid  (Wislicenus, 
A.  188,  262).   -  Kp,,^,:  300-304°  (Wis,). 

ChlOTfiirmyl.milohH£ur»-iLthTl«BtBr  C.H.OfCl  =  CHa'CH(0-COCl)-CUi'C^,.  B. 
Aus  Milchaaureäthylester  und  Kohlenoxychlorid  (Tsiklb,  Diht,  A.  808,  205).  —  Stechend 
-riechende  Flüssigkeit.     Kp„;  91«;  Kp^:  ISO«. 

CMbamlayl-nülohaänpo-äthyleBtor  C.HuO.N  =  C^iCH(0-CONH,)-CO,C,H(.  ß. 
Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Beniollösung  des  ChlorfoiTnyl-milchraure-äthyleBteta 
(Thielb,  Dent,  A.  803,  266).  —  Dünne  Blätt«hen  (aus  Benzol).  F:  65,5«.  I«icht  löslich 
in  Äther,  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Beniol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Allophanyl-ttülohoiiura-ithyleatBr  CjH„OjN,  =  CH,-CH(0-CO-NH-CONHJCO»- 
CfHi.  B.  Beim  Einleiten  von  Cyansäpre-Dampf  in  eine  absolut- ätherische  Lösung  von  Mllcn- 
säureäthylester  (W.  Tkaube,  B.  S2,  1674).  -  Feine  Nadeln.  F:  170«.  Leicht  löslich  in 
heiOem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Liefert  mit  Ammoniak 

CarbAthoxrm«th;mthn--milahB&nre-üthyleBtor,  UetbrldiglykolaänTe-dUthyl- 
Mt«r  CJIi,0,  =  CHsCH(OCH,CO,C,H»)-CO,C,H,.  B.  Aus  der  Natrium  Verbindung 
des  Olykolsäureäthylesteis  und  a-Brom-propionfiäure-äthyleeter  oder  aus  der  Natriumver- 
Inndnng  des  MilclüanreäthylcBtera  und  Chloressigsäurcathylester  in  Äther  (Jdmoeleisch, 
Godchot,  C.  r.  14B,  71).  -  Flüssig.  Kp„:  122-126«.  D";  1.0743.  Unlöslich  in  Wasser. 
—  Gibt  beim  Veraeifen  mit  alkoholischer  Natronlauge  Methyldiglykol saure. 

DlUotylBäuredlätJtylester  Cu^igOt^  0[CH(CU,)'C0,-C,H,],.  B.  Aus  der  Natrium- 
Terbindung  des  Milchsanreäthyleaters  in  Äther  und  a-ChloT-  oder  a- Brom 'Propionsäure - 
äthylenter  ( JTJNaM.8I3CH,  Godchot,  C.  r.  144,  979).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  äüieriBchem 
Gemch.  Kp,,:  110-112«;  D":  1,1051;  unlöslich  in  Wasser  (J.,  G.,  C.  r.  144,  980).  —  Ver- 
wandelt sich  beim  Auflösen  in  kaltem  konz.  wäQr.  Ammoniak  und  Eindunsten  der  Lösung 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  in  Dilactylsäurediamid  (8.  284)  ( J.,  G..  C.  r.  14fi.  72). 

TT-intro-oarbamlnyl-mlloliB&iiro-athyleBter    C,H„0,N,  =  CH,-CH(0-CO-NH- 
NO^-C0,'C,Ha.   B.   Aus  Carbaminylmilchaäureäthylester  und  Athy Initrat  in  konz.  Schwefet- 
Bäut«  bei  0*  (Thiele,  Dent,  A.  SOS,  266).  -  Farblose  Tafeln.    F:  68«.    Sehr  leicht  lösUch 
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in  Äther,  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  —  AgC|B,0,N,  +  HiO.    GroBo  Frismeo. 
Zenetxt  aioh  bei  60°.     Explodiert  bei  roaohem  Erhitzen. 

HilabBiare&thrleBtemltrat  CbH.OiN  =  CH,CE(O-NOi]C0i'C,H,.  B.  äiu  HUoh- 
säuK&thyleator  und  tjalpeterschwefelsänre  (Hbkbt,  B.  8,  632).  —  FIOBsig.  Siedet  uaieisetit 
bei  178«.     D":  1,1634. 

a-Froprloxf-propionsäure-pTOpyleater,    Frop7lätheniillali»äare-propylMt«r 
C,HuO,  =  CH,-CH(0-CH,-CH,CH,)CO,CH,CH,-CH,.    B.    Aus  Natriumpropylat  und 
d-Brom-propionaäure-propyleBter  (PÜbdib,  Landek,  Soe.  78,  871).   —  Kp:  187—188*. 

a-Oxy-proplonB&nre-lBopropylastAr,  IDlohsäaralaopropylaatar  CfSifii  ~  (S*- 
CH(OH)'CO,-CH(CHa)r  B.  Beim  Erhitzen  von  Hüohsäuie  mit  IsopropflsUcohol  uf  17U* 
unter  Druck  (Silva,  Sl.  {2}  17,  97).  -  Kp:  166-168»     Löalicli  in  Wasser. 

a-lBOpropyloxf-proploiuiäiire-lBopropyleBter ,  iBopropylftthermlloIiBänTe-isopro  - 
pylMtar  C.HuO,  =  CH,-CH[0-CH(CH,),]CO,'CH(CH,)t.  B.  Aus  Mikhsäureisoptopjl- 
eater,  Natrium  nnd  Isoproprljodid  (Silta,  £1.,  [2]  17,  VI).  —  Dnläelich  in  Waaaer. 

a-Oxy-proplonat  dM  Unksdrahenden  Kethyl&thyloai-bliiaarblnolA  (vgL  Bd.  I, 
S.  386),  dl-KUoh«»ur«-d-amylwtw  C,H,.0,  =  CH,-CH(OH)CO,CH,CH(CHJCA;  B- 
Beim  Erhitzen  von  Hilcbsäure  mit  aktivem  Amylalkohol  (Simon,  Bl.  [3]  11,  760).  Beim 
Einleiten  von  HCl  in  die  kalt  gehaltene  Lösung  der  Milchsäure  in  aktivem  Amylalkohol 
(Waldbu,  Pk.  Ch.  17,  721),  -  Kpu:  92»  (S.);  Kp-:  lOÖ"  (koir.);  D^:  0,9672  (W.).  [a]»! 
+2.5»  (8.).  4-2.64«  (W.). 

AnophanylmllohBiTir«i«ownylMterC,^uO,N,=CH,CH(OCO-NH-CO-NHj-CO,- 
CH,-CH,'CH(CHs)r  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  an^lalkobolisohe 
Lösung  der  Allophanylmilohsäui«  (W.  Tbavbb,  B.  88.  lfiT7).  -  F:  131*.  Leicht  Idsliob 
in  Allrofaol  und  Äther. 

K«thylra-mUohs&ar«  C,H,0,  »  CH,-CH-CO-0-CHt  s.  Syst.  No.  273S, 

Athyliden-mUoluän»  C(HiO,  =  CH.CHCOOCHCH,  s.  Syst.  No.  2738. 
I 0 1 

LM^Imilohsänr«,  „ICUoluänTMmbydrld"  CVHua  »  CH,  ■  CH(OH)  ■  CO  ■  0-  CH(CH,)  • 
CO,H.  B.  BeimBrhitcen  vonHilohsäureMlf  130— 140*(nLOüZB,.il.  63,  114;  Eitaxi.aABI>T, 
A.  70,  242),  und  auch  schon  beim  Stehen  in  einer  trockenen  Atmoetdiäre  bei  ^wohnlicher 
Temperatur  (Wislioinub,  A.  16^  181).  Aus  Kalinmlactat  und  □- Brom- Propionsäure  bei- 
100—120*  (VON  DXB  BbÜsokn,  Z.  1860,  338).  —  Blal^be,  amorphe,  leieht  sohmelibare 
Hasse,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Äther  (F.).  ZerfäUt  bei  260-260*  in 
Kohlenozyd,  Kohlendiozyd,  Acetaldehyd,  Laotid  und  Citraronaäure  [F. :  K).  Einbosiache 
Säure,  deren  Satze  höchst  unbeständig  sind.  —  Geht  beim  Koohen  mit  Wasser  «.llniittilinti, 
bei  der  Einw.  von  Alkalien  sofort  in  Milchsäure  Über  (F.).  Ammoniak,  in  die  ätherisebe 
Löauns  geleitet,  gibt  einen  Niedersehlag  von  Ammoniumlactat,  während  Lactamid  CH|- 
CH(OH)-CO-NH,  in  Lösung  bleibt  (WiSLiowtirs,  A.  188,  261). 

L«rtylmUohHÄu«-&tliyleBtor  C,H„0,  =  CH,-CH(OH)  C0OCH(CH,)-CO,-C-Hj.  B. 
Aus  a-Chlor-propionsäuro-äthylester  und  KJäliumlactat  in  alkoholischer  Lösung  bei  lOO*  in 
geschlossenem  Bohr  (Wvktz,  Fblkdxl,  A.  ch.  [3]  08,  112).  Durch  Erhitzen  von  Milchsäure- 
äthyJeeter  in  geschlossenem  Rohr  auf  250°  neben  Loctid  { JuNan-MSOH,  Godohot,  C.  r.  144, 
425).  -  Farblose  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Kp:  235*  (W.,  F.),  215-220»;  Kp,,: 
110-120«  (J.,  O.).  D*:  1,134  (W.,  F.),  1,096  (J.,  G.).  —  Ziemlich  beständig  g«wen  kalte« 
Wasser.  Wird  durch  hoiOes  Wasser,  namentlich  in  Gegenwart  eines  Alkalis,  zu  Hilohsäure 
und  Alkohol  verseift  (W.,  F.;  J.,  Q.).  Beim  Eooheo  mit  Alkohol  entsteht  Hilchsäureäthyl- 
ester  (J.,   G.). 

ÄthyUtherlaatylmllohüure-ätbyleatar-CP)  CigHuOi  =  CH,-CH(0-CA)'<^0*(>' 
CH(CH,)'CO,-C,H,  (T).  B.  Aus  a-Chlor-propionsanre-äthyleeter  mit  Natriummilchsaureeater 
CH,CH(ONa)-CO,C,H,  in  geschlossenem  Rohr  bei  110-120"  (von  dbb  BbOoobh,  A.  148. 
224;  vgl.  dagegen  JcNOrLBiscH,  GonoHOT.  C.  r.  144,  979).  ~  Siedet  im  Vakuum  bei  190*. 
—  Wird  von  wäßr.  konz.  Kali  lüum  angegriffen.  Hit  alkoholisohem  Kali  erhält  man  Hiloh- 
säure and  a-Äthoxy-propionsaure.  Ätherisches  Ammoniak  erzeus;t  bei  150*  ein  öliges  Amid 
C,H„0«N,  das  sich  nicht  in  Wasser  löst,  beim  Kochen  mit  Atzkali,  in  Milchsäure  nnd  a-Äth* 
oxy- Propionsäure  zerfällt  und  beim  längeren  Kochen  mit  ätherischem  oder  alkoholischem 
Ammoniak  unverändert  bleibt. 
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LaotoUaolylnxüdhB&nr«  C.HuO,  =  CH,CH(OH)CO-OCH(CH,)CO-OCH{CH,)- 
CO,H.  B.  Man  ethitzt  Milohaüure  mebrere  Stunden  nnt«r  25  mm  Druck  &uf  90—100*, 
deanlliert  darauf  das  Produkt  und  bebsAdelt  die  swUcheo  220°  und  250°  (unter  26  mm) 
Hbenohende  A&ktion,  ein  OemisohTonLäotidund  LaotjUactylmilohBäuie,  mit  kaltem  Äther; 
das  Caotid  Boheidet  süb  beim  Erkalten  der  L5aui^  ab,  während  die  LactyUaotylmilohB&uie 
in  L&sung  bleibt  und  durah  Konsentrieren  der  Lijsung  und  tagelooges  Abkühlen  denelben 
unter  0*  zum  AuBkr^ataUiBieren  eebnoht  wird  ( JtJSarLusoB,  Oodobot.  C.  t.  140,  S02).  — 
Farblose,  strahiis  gruppierte  Nadeln  aus  Äther.  F:  3Q°.  Kp»:  236— 210*  Leioht  löslich 
in  Ätiier,  Chloroform,  Beiuol  und  Eiaessig.  Ist  sehr  hygroakopisch.  —  Geht  in  Berührung 
mit  Wasser  aUmählioh  in  3  Hol.  UilolisäuFe  über. 

IiMtid A^^  2«  *^^'   wd    DllMtylBäurwinhydrid    0<^Sc^;cq>0   i. 


a-Aootoxy-propionsäure'Olilorld,  AcMtylnUlnbHÜnffl-ahlorid  0|H,0|Cla  CH*- 
€H(0-CO-CH,)-COCi.    B.    Aus  AoetylmUohBäure  und  Phosphoroxyohlorid  (AnsohÜtz,  Bra- 
1KAK,  B.  87,  3973).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kpu:  &6*t  KpHg:  150°  (teilweiM 
Zen.).    D>':  1,1020.    ng:  1,4241.  —  Zerfüllt  mit  Waaaer  in  Salzsäure  und  Aoetylmilchsiai«. 

Fropanol-(S)-uiiid-(Ut  a>OxT-proplona&nre-ainld.  KUoluiursamld,  Iiaotamld 
C,H,OtN » CHt'CH(OH)-CO-NH,,  B.  Aua  MUoha&ureäthylester  und  Ammoniakgu 
<BBONtRa,  A.  104,  197).  Beim  Sättisea  von  Laotid  (Syst.  No.  2769)  (Witbtz,  Fukdkl, 
A.  eh.  [3]  68, 108)  oder  von  Lactjrlmilohsäore  (Wislicemub,  A.  ISS,  259)  mit  Ammonia^u. 
^  Strahligkrjrstalliniaohe  Haaso.  Leicht  löslich  in  Woaser  und  Alkohol  (B.).  F:  74*  (W.). 
•^  Nimmt  keine  UetaUoxyde  auf  (B.).  Oxydation  mit  Fermanganat:  Jollks,  J.  pr.  [2] 
68,  617.  Vereinigt  sich  mit  Formaldehyd  in  Bacytwasser  in  N-[Oxymethyl]-milobsäureainid 
{8.  n.)  (EiKSOBH,  FxiBXLiuini,  A.  861,  140). 

a-Oxy-prnplonaäuFe-ieoamid  (fy,  MilchsKareisoainld  (P),  „IjekCitiintnolLydrin"  (P) 
C^O,N  =  CH,'CH(OH)-C(:NH)-OH  (?).  Zur  MoleknlargröBe  und  Konatitution  in  freiem 
Zustande  vgl.  Haitksch.  VöOBLBN,  B.  84,  3142.  —  B.  Bei  der  Einw.  Ton  Wasser  auf  einen 
freien  Hilohsäure-iminoäther  (Esoowkilkb,  D.  R.  P.  97658;  C.  1898  n,  627).  -  F:  136«. 
LQalich  in  73—74  Tln.  Alkohol  bei  gewbhnlioher  Temperatur.  —  Die  waBr.  Lösung  gibt 
mit  Zinkchlorid  eine  Fällung  von  müobsaurem  Zink.  —  Hydrochlorid.  P:  162*.  — 
Sulfat.     F:  igS». 

lff-[OxymBtlirl]-niUoli8anr«unidC4H»0,N  =  CH,CH(0H)C0NHCH,0H.  B.Äu» 
Formaldshydlösung  und  Lactamid  in  Gegenwart  von  Baryt  (Einhobn.  FsiBXLiiAnii,  A. 
861,  140).  —  FarbToae  I^ramiden  (aua  absolutem  Alkohol).  F:  82— S4*.  Leioht  löalioh  in 
Alkohol,  unlöBÜch  in  Äther. 

IT.Tr-Dllaotyl-liarnBtofrC,HuO,N,  =  rCH3-CH{OH)-C0NH],CO.  S.  DurchBinw.  von 
Natriumathjlat  auf  MilcliBauraathyleBter  und  Harnstoff  in  siedendem  Alkohol  (Clbmhbnsik, 
Hsmuji,  Am.  43.  328).  Beim  Kochen  von  Laot;flcyanamid  CH,-CH(OH)-CO-NHCN 
mit  10*/,iger  Schwefelaäure  (C.,  H.).  —  Priamen.  Baginnt  bei  47°  zu  erweichen  und  aohmilzt 
'    '   "     ~  '      Selir  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  leioht  in  Chloroform;  unlös- 


Petroläther.   -   Ag,C,H„0,N,  +  IVi^O.     Priamen  (aua  Wasser).     Leicht  löslich 

Um  Wasser,  schwer  m  siedendem  AlKohol.   —  GaCu(C,H^oOsN,)^     UltramarinUau. 

Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Löslich  in  überschüssiger  Kupferchlocid- Lösung. 


.iJ-Cyan-mlloha&uraamld,  Laotyloyanamid  C.H,0,N,°-OH,'^(OH)-C0-NH-CN. 
B.  Man  versetz  eine  konz.  alkoholüche  Lösung  von  16  g  Kalium cyanamid  mit  29  g  Laotid 
(Syst.  No.  2769),  digeriert  bei  100*,  sättwt  die  Liisung  mit  CO,,  filtriert  von  Katiumcarbonat 
ab  und  veidampft  das  (mehrmals  mit  Waaser  geschüttcito)  Filtrat  bei  100°  (Hebtkns,  J.  pr. 
[2]  17,  31).  Durch  Einw.  von  Natriumithylat  auf  MUchBäureäthyleater  und  Thiohamatoff  in 
siedendem  absolutem  Alkohol,  neben  LM^tylthiocyanat  (Clbhhbnsbn,  Beitmak,  Am.  42, 
337).  —  Tafeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  B^innt  bei  208°  zu  erweichen,  scbmilEt  bei 
212°  (M. ;  C,  H.).  Leicht  löalich  in  kaltem  Wasser  und  siedendem  Alkohol ;  fast  unlöslich  in 
Äther  and  Benzol,  sehr  leicht  löblich  in  kalt«n  kaustischea  Alkalien  (C.,  H.).  —  Geht  beim 
Koohen  mit  10%iger  Schwefelsaure  in  Dilartylhamstoff  (s.  o.)  über  [C,  H.),  -  AgC.H.O.N,. 
WeiQer  käsiger  Niederschlag.    Unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  in  Salpetersäure  (H.). 

cHathosy-propionaänre-amid,  MethyläthermlloliBäure-amld  C^HfOiN  ->  CH,- 
CH(0'CHg)-CO'NI^.  £.  Auaa-Hetho^-propionsäure-nitrilund  WasaeratoffsuperoxyduntAT 
Zusatz  von  etwas  NatriuiDiaperoxyd  (Gauthieb,  A.  eh.  [8]  16,  316).  -  KrystaUe.    F:  81>. 
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a-A.thoz7-proploiu&iire-aiiild.  Äthrl&thermilolu&nra-ftmid  CtH,,0^  •=  CH,- 
CH(0'C^,)'CO-NHt.  B.  Beim  Eintr^n  von  1  Hol.-Gew.  a-Brom -propionamid  in  die 
LöBQng  von  N&trium  in  absolutem  Alkohol  (Blacekk,  B.  S8,  ^63).  Aue  a-Atfaoxy- 
Propionsäure -äthflester  bei  24-RtündiKem  Stehen  mit  wäQr.  Ammionak  (Wdbtx,  A.  eh. 
[3}  fiB,  174).  Beim  Erhitzen  von  a-Athoxj'-propionwure-nitril  mit  viel  WaaKr  auf  100* 
(CoLSON,  A.ek.  [7]  18,  235).  Eine  Lösung  von  a-Äthoxy-i«xipion«äure.mtril  in  3-4  Mol,- 
Gew.  Eisessie  wird  in  der  Kalt«  mit  Chlorwasserstoff  Kesüttigt  und  die  Löauns  im  Vakuum 
fraktioniert  (Colsoh,  Bl.  [3]  17,  S8;  A.  eh.  [7]  12,  2S2).  Aus  a-Athoiy-propionBaure-nitril 
und  WasieiBtoffaupGroiyd  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumsuperoiyd  (Gautbikb,  A.  eh. 
[8]  16,  314).  -  BtBtt«r.  F:  62-63»  (W.).  63»  (G.),  64"  (C).  Kp^:  219»;  löslich  in  Wasger, 
Alkohol  und  Äther  (W.).  —  Wird  durch  Kalilauge  in  Ammoniak  und  o-Athoxy-propionraiure 
gespalten  (W.). 

a-Ac«toxy-pToploiisäure-aoet7lAmid,  AoetylmllohBäiire-aoetainld  C,HiiO,N  es 
CH,CH(0-COCH,)CO-NHCO-CH^     B.     Bei   der   Vakuumdestillation   des   Eeaktions- 

froduktes  an«  Acetylchlorid  und  Milcheäurenitril  (Colsoh,  Bl  [3]  IT,  5S).  —  F:  73''.  Kpu: 
78— 180*.  Sie  Lösung  in  2  Tln.  warmem  Wasser  erstarrt  unter  Bildung  eine«  Hjdr»t«s. 
BiB-[a-(WMtax7-proploiirl]-amlii.BlB-[MWt7UMtTl]-«iiiiiiCMHu0^c=[CH,-CH{0- 
00-CHa)'CO],NH.  B.  Durch  ZeraetKung  drä  Aoetylmilchaäure-imidchiorids  (■.  n.)  mit  Eia* 
waeaer  (Colson.  £1.  [3]  17,  56;  A.  eh.  [7]  IS.  246).  -  Nadeln.  F:  110i>.  Schwer  lüalich 
in  Wasser.  —  Wird  von  Waaser  bei  IßO*  zerlegt  in  Ammoniak,  Milchsäure  und  Eseigaäure. 
a-IaoTaIar7lox7-propioiuiÄnr«-ainld,  iBovRlerylmllolia&are-Riiild  C.HuO.N  — 
CH,CH[0  GOCH,  CH{CH,),]  CO  NH,.  B.  Aus  33  g  Isovalerylchlorid  und  25  g  Lactamid 
m  125  g  Pyridin  unter  KUhlung  (Einhobn,  Feibelmahn,  A.  861,  142).  —  FarUoscB  Ol, 
das  SU  einer  weichen,  an  der  Luft  zerflieBlichen  Hasse  erstarrt.  Siedet  im  Vakaam  bei  1S7* 
bis  158».     Löslich  in  ca.  52  Tln.  Waaaer. 

HMhyldlglykolBaure-diAinid  CjHu( 
Durch  Auflösen  von  MethyldiglykolBäurpdiE     , . 
niak  und  Eindunaten  der  Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelware  (  Jchoflbisch,  Godchot, 
C.  r.  140,  72).  -  Prismen  (aus  Alkohol  +  Aceton).    F:  126*.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer. 
—  Liefert  beim  Erhitzen  auf  IfiO»  unter  Verlust  von  Ammoniak  unreines  Metliyldigtykol* 
.       .    .,  CHjCHOCH,    „        „ 
saure-mud  ^ONH-do    «Sy^t.  No.  4298). 

SllaotylB&ure-diamid  C,H„0,N,  =  0[CH(CH,)'CO-KH,]^  B.  Durch  Auflösen  tod 
Dilactylsaurediäthylentcr  [S.  2&1)  in  kaltem  konz.  wä3r.  Ammoniak  und  Eindunsten  der 
Lösung  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  (  Jukqflbisck,  Godobot,  C.  t.  14B,  72).  —  Farblose 
Tafeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  166».  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Äther  und  Benzol.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  160—170«  in  DUactylsänre-imid 
CH.CH-  0   CH-CH, 

CO-NH.CO        '<Sy«.No.42B8)über. 

a-Oxy-pTOplon-lmlnopropyl&ther,    Iiaattiniiiopropyl&th«r    C(Hi.OJf  »  CH|- 
CH(OH)C(:NH)OCH,CH,-CH»     B.     Daa  Hydrochlorid   enteteht  aus  Mflchsäurenitril, 
Propylalkohol  and  Chlorwasserstoff  (Pinkkb,  B.  fiS,  2947).   -  Hydrochlorid  C,H„0^ 
+  HC1.     Lange  Nadeln,  die  bei  68—69°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

a-Oxy-proplan-iminolBoamyUther,  IiW)tiiiitDoUoMiiyl&th«r  C,H,,0|N  •=  CH|> 
CH(OH)C{:NH).0-C,Hn.  -  Hydrochlorid  CgH,^^  +  Ha.  Nadeln,  die  bei  69«  unter 
Zerfall  in  Isoamylohlorid  und  I^otamid  schmelzen  (Pinbeb,  B.  88.  2947). 

AoetylmUi)liiäurB-lmidohlorldC.H,0,NCl  =  CHj-CH(0-COCH,)  Ca:NH.  B.  Aua 
Acetylmilchsäurenitril  und  HCl  (C01.SON,  Ä.  eh.  [7]  18,  243).  —  Wird  von  kaltem  Wasser  in 
NH,aund  BiB-[acetyllactyI]-amin  [CH,CH(0  CO-CH,)-CO]^H  («.  o.)  zerlegt. 

Propanol-(S)-iiitrU-(l),  a-Oxy-proplona&ura-nltrU,  Milaha&ar«iltrU,  Ao«tald«- 
b7do7anh7'drinC,H,ON  =  CH,-CH(UH)'CN.  S.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Acetaldehyd 
und  Cyanwasserstoff  durch  10  — 12-tägiges  Stehen  bei  20—30»  (Sufsob,  Qactikb,  Cr. 
es,  414;  Z.  1867,  660;  Gatttibb.  A.  cl.  [4]  17,  148;  vgl.  CoLSON,  A.  eh.  [7]  18,  239)  oder 
rascher  nach  Zufügen  von  1  —  2  Tropfen  einer  konc  Lösung  von  Kaliomhydrozyd,  K^ium- 
carbonat  oder  Kaliumcyanid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Ult^x,  S.  28,  7,  250).  —  Bleibt 
bei  -21»  flüssig  (S.,  G.),  Siedet  nicht  gann  unieraetzt  bei  182-184"  (S..  Q.):  Kp„:  102» 
(ohne  Zem.)  (KiAOBa,  J.  pr.  [2]  86.  196  Anm.);  Kp,,:  90»  (Ultäb,  fi.  98,  251)-  D":  0,9959 
(U.);  DJ";  0,9919  (Brühl,  Ph  CK  18.  214);  Df.^:  0,9836;  D:.„:  1,0048  (WiLDBK,  PA.  CA. 
6fi,  227).  Innere  Reib«ng  bei  0*  und  26»:  Wa.  In  Wasser  und  absolutem  Alkohol  in  jedem 
TeiiiiUtniB  löslich  (S.,  0.).    Lötlüh  in  organischen  LOanngsmitteln  aaQer  Petroläther  uDd 
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Schweiakohlenstoff  (U.).  ng:  1,40M4  (U.);  n?':  1,40374;  ng^:  1,40582;  n;^':  1,414M{Bb.). 
Molekulaie  VerbienDunRewärme:  421,15  Cai.  (konstantes  Volum)  (Bbbthelot,  AndbA, 
Cr.  1S8,  961).  Elektruchea  LcitTermÖKen :  Wai.deh,  PA.  CA.  46.  1S3.  Dielektrizil&ta- 
koiutante:  Wa.,  PA.  CA.  48,  178.  lonisierungsvermöran:  Wa.,  PA.  CA.  54,  191.  -  Kali- 
lauge Bpaltet  in  HCN  und  Acetaldehyd  (reep.  Aldebyäharz)  (Sihfsom,  Gautibb).  ZerfiUlt 
mit  konz.  Salzsäure  In  SulmitJc  und  Milchsäure  (S.,  G.)  Gibt  mit  Natriumcyanessigeeter 
in  Alkohol  den  a^S-Dicyan-buttergäure-athylester  CH,-CH|CN)-CH(CN)C0,-C3,  (HiOSON, 
Thobpi,  Soe.  88.  1462). 

a-Hettioxy-pTOplons&U7D.nltril,  Kethrl&thermUohaänrD.nitrU  CtB.ON  =^  CH.- 
CH(OCH,)-CN.  B.  Au8  Methyl -o-chloräthyl-äther  CH,  CHGO  CH,  und  Cuprooyanid 
<Gauthib&,  .d.  cA.  [8]ie,  3le).  -  Kp,„:  HB«.  1)^:0.893.  a^:  1.382.  Molekularrefraktion: 
G.  lüBt  sich  durah  Alkylntacneeiumverbindungen  in  Ketone  CH,'CH(0-CHa)'CO-R  über- 
fCkhren  (O.,  A.  bA.  [B]  18,  322). 

a'Äthoxr-proplonaäare-nltril,  ÄthrläthermilohBaare-nltrU  C^ON  —  CH,-  CH(0  ■ 
C^HJ-CN.  B.  1,S  Liter  Äther  irerden  mit  100  g  Chloroyan  versetzt  und  ca.  V«  Jahr  lang 
der  Einw.  der  Sonne  auseeeetzt  {Colson,  Bt.  [3]  18,  232;  Ä.  eh.  [7]  IS,  234).  Aus  a-Chlor- 
diäthyläther  CHs-CHa'0-C,H(  und  Cuprocyankl  (Gattthixk,  A.ch.  [8]  16,  313).  Durch 
Einw.  von  I%oaphorpentachlorid  auf  a-Ätnoxy-propionsäare-aoiid  (C).  —  Farblose  Plüasie- 
keit  von  lettigütigem  Geruch.  Kp,u:  131>  (C);  Kp,„:  129-130>  (G.).  D°:  0,894;  D": 
0,882;  D»;  0,864  (C.);D»:  0,878(0.),  ng:  1,390(0.).  Molekularrefraktion:  G.  Schwer  löa- 
lioh  in  Wasser  (C).  Mischbar  mit  Äther,  Alkohol  und  Eisessig  (C).  —Wird  durah  Erhitien 
mit  Wasser  auf  I4S'  ~  selbst  bei  Gegenwart  von  Silberacetat  —  nicht  verändert  (C.). 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  190«  ^itateht  a-Äthosy.propiongäure-amid  (C.).  Dauelfa« 
Amid  entsteht  beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  aUgekühltcs  Gemisch  aus  dem  Nitril  und 
3—4  Mol.-Gew.  Eisessig  (C).  UQt  sich  durch  Orgsnomagneaiumverbindungen  in  Ketone 
CH,-CH(0-C,Hj)COR  überführen  (0.). 

a-Fropyloxr-proplonalLarB-nitrll,  FropylÄtliennilaluifiiira-iiitril  (^ijON  = 

,    —    —    „    .       .    „ „        ,,qr|-ätherCH,CHClOC«,CH,-(ij 

Kp,„:  löO«.     DT:  0,866.     n^:  1,38 
Molekularrefraktion:   G. 

a-Isobntyloxy-proplonBäure-nitrU,  iBobutyläthemülohaäare-iiitrU  CtHiiON  = 
CH,CH£OCH,-CH(CH,),]CN.  B.  Aus  [a-Chlor-&thyl].isobutyl-äther  CH.CHCl-OCH,- 
CH(CH,),  und  Cuprocyanid  (Gautsim,  A.  ek.  [8]  10,  316).  -  Flüssig.  Kp^:  150-168*. 
DT:  0,848.     n":  1,402.     Molekularrefraktion:  G. 

a-Aoetoxy-proplonaänre-nitrll,  Aoetylnülohsgare-iiltadl  CJ{,OiN  =  CH,-CH(0- 
CO-CH,)CN.  B.  Aus  Milchsäurenitril  und  Acetylchlarid  (Henby,  B.  MRef.,  72;  COLSON. 
£(.  [3]  IS,  23S;  A.ch.  [7]  Ifi,  241)  unter  Eiskühlung  (AnsobÜtz,  Bxbxbah,  B.  87,3974). 
-  Flüssig.  Wild  bei  -76"  fest  (C).  Kpia^lö?«  (C);  Kp,:  73«;  Kp«,:  172-173»  (A.,  B.). 
B":  1,052;  D>*:  1,032  (C).  Löslich  in  25  TInTWasser,  leicht  in  Alkohol.  Äther  und  Eisessig  (C). 
Dielektrizitätskonstante:  Waij>bn,  PA.  CA.  46,  178.  -  Wird  durch  Silbemitrat  nicht  ge- 
eilt; wird  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Silberacetat  oder  mit  Wasser  auf  140*  in  Acet- 
aldehyd, EBsigsäure  und  Blausäure  gespalten  (C). 

a>Froploii7lox7-proploiiBftiiTe-iiltrU,  FropionylmllahBäurA-nitril  C|H,OiN  =  CH,  ■ 
CH{0'CO'CHi'CE|)'CN.  <B.  Durah  Einw.  von  Fropionsäurechlorid  auf  Miiohsäuienitril 
<CoLSON,  .4.  eA.  [7]  la,  243).  -  FIQssig.  Kp,^:  181-182».  D":  1,022;  D":  1,004.  Löalieh 
in  30  Tln.  Wasser. 

FFOpBnol-(S)-anildln-<l),  a-Oxy-proplonamidin,  Iiaotaznldln  C,H,ONi  =  CH^- 
CH(OH)-C(:NH)-NHt.  B.  Aus  salzsaurem  a-Ozy-propion-iminoisoamylUhef' und  alkoholi- 
schem Ammoniak  (Pinkbr,  B.  S8.  2947).  -  CaR.ONa  +  HCI.  Flache  Nad«ln>(aui  Alkohol). 
F:  171*.  -  C,H,ON,  +  HNOj,    F:  84».     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Propanol-(S)-amldoztm-<l),  a-Ozy-prop«n;I<amidoxlm,  3filolL6änTe-Miiidoxitii 
CJI,0^j=CH,-CH{OH)-C(:N-OH)-NH,.  B.  Aus  Acetaldehydcyanhydrin  mit  berechneten 
M^gen  Hydroiylamin-hydrochlorid  und  Natriumcarbon at  in  lionz.  wäBr,  Lösungen  (H. 
Schiit.  A.  SSI,  368).  —  Farblose  Tafeln  (ans  Äthylacetat).  P:  115«.  Sehr  leicht  löslich  in 
aUen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Benzoylclilorid  und  verdünnter  Natron- 
lauge ein  bei  188—169*'  schmelzendes  Benzoylderivat.  Das  Knpfertatz  lAst  sich  in  Kali  mit 
viofetter  Fllrbung  (SoH.,  A.  SSI,  366). 

a-Oar-propioiw&ure-liydraild.  Miloluänre-hydruld  C|H|0|N,  =  CH,-CH(OB)- 
CONH-NH,  B.  Durah  mehrti^iges  Kochen  von  milohBauremHydrasinfCirBTiüS.FBAHZKN, 
B.  86,  3240). 
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SuhalitutiontjiTodKkte. 

8-Cblor-pT0pMU>l-(S)  •fl&iir«-<D,  d-  CUor  •a-oxy-proploiu&nr «,  ä-Chlor-mllohBfttu-» 
C,HAC1  =  CH^l-CH(OH)-CO,H.  S.  Aus  Chloraeetaldehyd  CH,C]-CHO  duKh  Einw. 
von  BUoeäure  and  nochfoleende  Zereetzung  des  Beftktioni^vodaktea  mit  Salxsäure  (F&ute, 
A.  SOe,  339,  344;  vgl.  auoE:  Gumskt,  Z.  1870,  514;  B.  6,  1206).  Bei  der  Oxydation  von  a- 
Epichlorhydrin  CH.Cl-CH-  CH,  (Syst.  No.  2362)  (v.  Riohtkb,  J.  pr.  [2]  90,  193)  oder  von 

Honochiorhydrin  CHiCI'CH(OH)-CH,'OH  [Erlsnhbtsb,  B.  18,  468)  mit  Salpetermare. 


[2]  eo,  417;  MxLizow,  J.  pr.  [2]  61,  fiSS.    Durcli  Addition  von 
ChlorwwaerstoH  an  Glytidgänre  CH.CHCO^B:  (Syst,  Nb.  2572)  (Mblikow,  B.  18,  273) 


Zur  Ä«g8  der  Bildung  aus  Giycorinsäüre  und  rauchender  SalzsiUire  vgl. :  WXBIOO.'MXLIKOW. 
B.  ia.  IT9;  MicoAK.,  J.  pr."  —    '         --"    "      
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oder  von  imterchloriger  Säure  an  Acrylaätue,  neben  a-Chlor-hydraetylaüure  HO-CH,'CHCSI  ■ 
COiH  (Ublikow,  B.  la,  2227;  18,  2154;  m.  18,  1S7).  -  Rhombisch  bipTnoudale  (Hacs- 
BOFEK,  Z.  Kr.  4,  678;  vgl.  Oro»,  Ch.  Kr.  8,  220)  KrTat^«  (aus  Äther).  P:  78*  (MxLixow. 
B.  13,  2163).  Verfluchtigt  sich  weder  für  aich  noch  mit  Wasaerd&mpfen  (Fb.,  A.  006,  34S>. 
AuQent  löaiich  in  Waaser,  Alkohol  und  Äther  (v.  Ri.).  —  Liefert  mit  Ammoniak  d-Amino- 
milchs&ui«  H,N-CH,-CH(OH)-CO^  (Er.,  B.  18,  460,  ID77).  Wird  von  alkoboUaohem 
Natron  in  Olycidaäani  UberRefflhrt  (Er.,  B.  18,  466).  Hit  SUberoiyd  mtd  Waaaer  entateht 
Glycennsüure  HO-CBi-CH(OH)-COiH  (Fr.,  A.  Boe,  349).  ~  ^-Chlor-milchsäiiTe  becw.  ihr 
NatriumaalB  lerfttllt  beim  Kochen  der  w&Dr.  LöatmE  in  Acetaldehyd,  KoMendioxyd  imd 
ChlorwaMentoff  bezw.  Chlomatrium  (Eb.,  B.  18,  309;  Reissb,  A.  307,  337).  Wird  von 
ranohendeT  Salzsäure  bei  ICD'  nicht  verändert  (Hxlikow,  B.  18,  274). 

Sie  Salze  ktystallisieren  meist  gut,  fai«  auf  das  Bariumsali  und  Bleisalz,  die  äuBent 
löslich  sind  (Frank,  A.  206, 346).  -  Cu(C^(0,CI)r  Orüne  Bl&ttehen  (Fbask).  -  AgCMßJ^- 
KrystallbUschel.  Leicht  zetvetzlich  durch  Wärme  und  Licht.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Süberchlorid,  Kohlendio^d  und  Acet«Jdehyd  (Olutsky,  Z.  1870,  615).  — 
Ca(C^(0,Cl).  +  3HiO.  Tafeln  oder  Blätter.  Ziemlich  sehwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heißem  (Fbask,  A.  806,  346),  sehr  leicht  in  Alkohol  (v.  Riohteb,  J.  pr.  [2}  SO, 
194).  -  Ba(C^,0,Cl)»  Unlöslich  in  Alkohol  (Mkjkow,  Ä.  18,  IÖ8).  -  Zn(C^.OjCl), 
+  3H,0.  Tafeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kalt«m  Wasser,  leichter  in  heiBem  (Fku(k|, 
unlöslich  in  Alkohol  (Mkukow,  B.  18,  2163).  -  Hn(C,H40iG)i  +  3B,0.  Rosenrot«  Blätt- 
chen (Fbakk). 

KeUiTlMtsr  0^0,01  =«  CH/)l'CH{OH)-CO,'CHs.  B.  Beim  Sättigen  einer  methyl- 
alkoholischen  Lösung  der  ^Chlor^milchs&ure  mit  Chlorwasseretoff  (Frakk,  A.  800,  347t. 
-  Flüssig.    Kp:  18S-187» 

ithylestoT  C^.O.Cl  ==  CHta-CH(OH)'CO,-C,H..  B.  Analog  dem  Meth;riMt«r 
(Frank,  A.  806,  347).  -  Kryslalfmasse.     F;  37*.    Kp:  206'. 

S.8-DlahlOF-propaiiol-(8)<BäaTa~{l},  O-Dlohlor-a-oxT-proplonakur«,  jf.jS-Dlahlor- 
milahB&ureC,H«OiCI,  «=CHCI,'CH(OH)-CO,H.  B.  Aus  Dichloracetaldehyd  CHai'CHO, 
BlausäureimdSa]zBäure(GRiKAUX,  Adam,£.1O,903).  ~  Darat.  Ein  Gemenge  von  Dtchloracet- 
ald^d  nnd  Blausäure  bleibt  16  Stunden  kalt  stehen,  dann  erhitzt  man  es  8  Standen  lang 
im  Wasserbade,  gibt  hierauf  das  doppelte  Volumen  Säliaäare  hinzu  und  kocht  24  Stunden 
lang;  die  FlUa^^it  wird  nun  im  Vakuum  destilliert,  der  Rückstand  durch  alkoholfreien 
Atber  ausgezogen  und  der  Äther  im  Vakuum  verdunstet  (GRIHArx,  AsAH,  Sl.  [2]  84,  2»; 
vgl.  auch  BRI831,  A.  867,  335).  -  Zerfließliche  Tafeln.  F:  76.6-77»  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Reduziert  anunoniakalieche  SilbemitraUöeung.  Beim 
Kochen  des  Natriumsaliee  mit  Wasser  erfolgt  Spaltung  in  Chlomatrinm,  Kohlmdioxyd 
und  Chloraeetaldehyd  (R). 

ÄthylMtar  CiH.Oja,  =  CHa,-CH{OH)-COgCtH,.  B.  Aus  ^.jS-Dich]or-mUchsäure 
mit  Alkohol  und  HCl  (Gbuuuz,  Adah,  Bl.  [2]  84,  30).  Entsteht  auch  in  gerinjzer  Hengo 
bei  der  Einw.  von  Zink  und  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  /^.p-Trichlor- 
milchsäure-äthyleater  (Pimnek,  BiscHonr,  A.  17B,  88).  —  Kp:  219-2K»  (P.,  B.;  G.,  A.). 

Nach  RüDNKW  (S.  7. 162)  siedet  der  aus  TrichlormUchsfiureät^ylester  durch  Reduktion 
mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellte  DichloimilchsäureÄthylester  bei  206-206'  unter  starker 
Zersetzung, 

8A8-Trloiaor-pn>pBnol-(8>-B&iiM.(l),    ,..,,_,, 

Triolilor-mIloh«änroC,H,0,Oi,  =  CCl,CH(OH)-CO,H.  _. 

düngen  bei  ÖO-stündigem  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  1000  g  Glycerin  (D:  1,26)  aL_ 
SO  g  Jod  (Zahabia,  Bvki.  4. 134;  C.  1888 1, 100).  Beim  Digerieren  von  ^.^.^Triehlonnilch- 
säure-nitril  (Chlomlcy  an  hydrin,  S.  288)  mit  konz.  Salzsäure  (PiNBEB,  BisCBorv,  B.  6, 210; 
A.   178,  79).     Bei   der   Einw.   von  Wasser   auf  TriohlormUchB&are-triahloittti;Udenealcr 
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übecgieBt  1  TL  rohea  IMohlormilchBäuTenitril  mit  2  Tln.  Salzeäure  und  leitet,  ohne  aibta- 
kühlen.  Chlorwuseintoff  ein,  bis  klare  Lösung  erfolgt,  dann  digeriert  man  ani  dem  Wsaaei^ 
bade,  bis  die  BUnaänre  TerschwnndrB  ist,  verdunstet  die  Ltomig  und  siebt  den  Bttokstand 
mit  2  Tln.  Äther  mu  (PnnnB,  B.  17,  lAft7). 

Prismen.  Schmilit  knatallwasaerhaltig  bei  106—1100  (PlKHBB,  BlSOHOFT,  Ä.  179, 
Sl),  116  —  118*  (AsbcbUtz,  HAax.Ail,  A.  268,  132),  waaaerfrei  bei  124«  (Zahabia,  C.  ISOel, 
101).  Kpu:  140-170>  (Z.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alltohol,  Äther  und  Chloroform 
(Z.).  KAstalli«ationsgeechwindigkeit:  Booojawlxnbki,  Ph.  Ch.  S7,  S96.  Elektrolytische 
DiMoxiationskonstante  k bei 26*;  4,Ö6x  I0~> (Ostwau),  Ph.  Ch.  8, 104),  4,733x  10-* (Nekmst, 
HoHKAini,  Ph.  Ch.  U,  366).  —  Bei  6— 6-HtUiidigem  Erwärmen  mit  2  Hol.  Phoaphorpenta- 
chlorid  entsteht  Tetnchlomtipionytohlorid  CCls'CHCI-COCI  (Anscbütz  Haslah,  A.  S58, 
132).  Beim  Enrlirmeii  des  Nstrinrnsi^ies  mit  Wasser  erfolgt  Spaltung  in  Dichloraoetaldehyd 
CHCl,'CHO,  Kohlendiozyd  und  Chloraatrinm  (Bnssi,  A.  BA7,  331;  tbI.  KOte,  C.  180011, 
3136).  Trichlormilchsänre  wird  durch  Alk^ien  in  Chloral  und  Ameisenilnre  zerlegt  {FnnirXB, 
BisoHon,  A.  17B,  81).  Mit  heiOem  überschüssigem  BuTtwasser  entsteht  Dtohloressi^ure 
(PoraxB,  B.  18,  767).    Trioblormilchsäure  liefert  bei  3— 4-t&gigem  Stehen  mit  koni.  waflr. 

Glykadn  ^!^>C-C^'^  (Syst  No.  4021)  (Pimm,  B.  17,  2000).    Bei 

gelindem  Erwtrmen  von  Trichlonnilohsäure  in  w&Br.  Lfianng  mit  auBwiirem  Hydrozylamin 
unter  stetem  Zusats  von  Natrinmearbonat  bis  sd  schwach  alkaliscfaer  Reaktion  mid  Olyozim 
HON:CH-CH:NOH  gebUdet  (Pl,  B.  17,  2001).  Bei  der  Einw.  von  Phenylfaydnain  auf  die 
mit  Nstriumcarbonat  nentoalisierte  Trichlonnilcbsäuie  entsteht  Glyoxaloaaion  C«H,-NH-N! 
CH-CH:N'NH-CH,(Syst.No.ie6e)(Pi.,fi.  17,2001).  Beim Eriiitsen von OMohlormilchsÄuie 
mit  überscbQssigem  wasserfreiem  Chloral  in  geschlossenem  Rohr  entsteht  Tricblormücbsäute- 
trichloräthylideneater  (Syst.  No.  2738]  (Wallach,  A.  168,  11).    Btnm  Erhitien  mit  Ham- 

■toff  und  Wasser  iriri  Glykoluril  CO^^'^^'^NX)  (Syst  No.  4132)  gebUdet  (Pikkto, 

B.  17.  1997;  Biltx,  B.  40,  4809). 

Die  Salze  können  ans  der  Säure  und  freien  Basen  oder  kohlensauren  Sslien  nur  in  der 
KiUte  erfaslten  werden  (Pi.,  BiecB.,  B.  6,  211;  <1. 170,  81).  -  NH^C^iOaCl^  ErystaUrinden 
(Pl,  Biboh.,  A.  179,  81).  -  KC^fi^Cl^     Priimen  (Pi.,  Biscn.).! 

5.d.i!-TrlehIor-a'aoetoxy  -proplons&ure,    Aoetyl-jJ.O'trlcbl  or-mlla&Blare 
C,H.P*CU  =  Ca,CH(OCOCH,)-CO^.    B.    I>urch  Kochen  von  P4/»-Trichlor-milchtfiure 
mit  £vigsäureanhydrid  (Pinheb,  Fdchb,  B.  10,   lOöl).   —   Kryetallisieit  gut  aus  Benzol. 
F:  66* 

ß^ß-TrlabloT-a  -  oxy-propioneSnr  e-matliyleat«r,  ^/S^^-Trlclilor-mllot)  ■  Bure-ine* 
thylerterC4HjO,Cl,  =  CCl,-CH(OH)-CO,CH».  B.  Aus  O.ß-TricUor-milchEfiure  und  Ke- 
thylalkohol  in  geschlosaenem  Rohr  (FiNXXK,  BieCBOTT,  A.  178, 84).  Bei  der  Einw.  von  Uethyl- 

alkoh<d  auf  Trichlotmilchsfture-tetroohlorftthylidenester        *  ^  ^        *  (Syst.  No,  2738} 

(AbsobOte,  Haslah,  A.  808,  124).  —  Flflssig.    Kp,.:  98-100*. 

0^.fn4oUor-a-ox7-pvoptonaftare-äfh7leatar,  A^.^>Trioiaor-miloliB&nre-fttli7l> 
e«t«rCAO»Clt-=CCI,-CH(UH)CO,-C,H..  B.  Ans  Trichloimilchsäure-trichloriithyliclen. 
ester  (Syst.  No.  2738)  mit  absolutem  Alkohol  bei  140-160°  (Wallach,  A.  IBS,  8).  oder  aus 
Trichlonnilchaäure-tetrochlOT&thylideneBter  mit  absotntem  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Tempc^ 
ntnr  (neben  TriohloressigsäuieilthyleBter)  (Ansohütz,  Haslah,  A.  S68,  124).  Aus  Trichlor- 
mikihsilure  mit  abeointem  Alkohol  und  HCl  (Pdihkb.Bisohoff,  B.  8, 212:  A.  17B,  83).  -  DarsL 
Han  löst  3  Tle,  Trichlonnilchsäurenitrii  in  1  Tl.  Alkohol,  leitet  in  die  im  schwachen  Sieden 
gehaltene  Lösung  HCl  ein  und  digeriert,  solange  die  Lösung  nach  Versetsen  mit  Natron- 
buge noch  Hausfturereaktion  «'igt.  gieBt  dann  die  Lösung  in  die  vierfache  Menge  kalten 
Wassers  nnd  saugt  den  gefällten  Trieb] ormilcbsänreester  ab;  den  Rest  des  Esters  gewinnt 
man  durch  Auasolifitteln  mit  Äther  (Pinnzb,  B.  18,  764).  —  Tafeln.  F:  66-67*  (Fl,  B.). 
Kp:  233-237*  (W.);  Kp„:  161,5-162,5"  (korr.)  (Pbrkim,  8oc.  60,  424);  Kp„:  110^113* 
(Ah.,  Ha.,  A.  fl5S,  126).  CS:  1,4189;  D^:  1,4147  (Fl),  Uagnetisches  Drehungsvermagen: 
Pxaimt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  verdünnter  kalter  Kalilauge  und  daraus 
durch  Kohlendioxyd  fältbar  (Clatsxn,  Antwkilbr,  £.  18, 1040  Anm.).  —  Beim  Erwärmen 
von  IVichlormilchsäureeBter  mit  Natronlauge  oder  Barytwasser  entstehen  Tartronsäure 
imd  Dichlomssigs&uie  (Finnbb,  B.  18,  TS3,  2862).  Wird  in  alkoholischer  Losung  dutoh  Zink 
nnd  äslisanre  tu  ^.^-Dichlor-milchsäure-athylester  und  jd- Chlor- ocrylEäurc-äthylester  CHCl; 
CH-CO,-CiH,  reduEiert  (Pidkeb,  BiecBon,  A.  179,  BÖ;  Wallach,  A.  198, 31 ;  v^.  Ruiuraw, 
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S.  7,  162);  nach  Rcdnbw  erhält  man  ^jJ-Diohlor-milchBÜare-iithyleBter  und  wahracheinlich 
in  geringer  Menge  ^- Chlor- milahsäure-äthyleater,  aber  keinen  ^■Chlor-acirlBäure-äthyleater. 

ß.ß.ß-Triablor-a-ktitoxj-pTopioB^ur«~iOiylo»tm,    Ä.aiyl&thm-ß.S.ß-triablov- 
itiUi)lu&nre-ätli7lMt«r  0,U„0,Ci,  =  CC]a-CH(0-C^^CO,-C,Hi.    B.   Durah  TenniBohen 
von  Tetischlorpropionylchiorid  CCl,-CHCl-COCl    mit  Äthylalkohol  (Anbohütz,  Hasum, 

A.  S63.  134).   -  FlÜHBig.     Kp,,:  128-130'>.   Df;   1,34116. 

ß-ß-ß-Tritäilor  -<i-ox7-pr  opiona&iira-prop7lMt«r,  ä.^/l-Tliohlor-mücha&uT«-pTO- 
pyl«>tar  C»H,0,C1,  =  CCl,-CH10H)-C0tCH,-CH,-CH,,  B.  Ans  Trichlormilchnäure-tetra- 
chloräthylideneBter  und  Prowlalkohol  (Abschütz,  Hasuh,  A.  S6S,  126).  —  Ol.  Kp:  248* 
hiB  250*;  Kpi,r  115-117".   I^:   1.61628. 

yS.j}^-Trlehlor-a-oxy-proploiiaänr«-iBobatrleateT,  ß.ß.ß-Tri<itdoT-iailobBSxin-iMO- 
linl3rlMt»rC,Hu0^1,  =  CCI,-CH(0H)-C0,-CH,CH(CHJy  B.  Aus  Trichlormilchsäure  und 
Xeobutylolkohol  (Pinnbr,  Bischoft,  A.  176,  %i].  Aus  TrichIonailch«iure-tetTachloiäthylidai- 
eoter  und  laobutylakohol  (ANSCBtJrz,  Haslam,  A.  £63, 127).  -  Dickflüaiiig.  Kpi  236-238*: 
Kp,,:  111-112";  I^:  1,63216  (A.,  H.), 

Katli7leii'triohl<>rmilalu&ure  CtHiO,CI,  =  CCIi'CH-CO,'CH,  s.  Syst  No.  2738. 

I— o_J 

8.8.8-Trlahlor-pTopBiiol-(9)-amld-(l),  i3.^.iJ-Triehlor-a-axy-proptoiuiiire-aiiÜd. 
M^-Triahlor-iiiiloh*&iira.sinldC,HtO,NClj  =  CCla'CH(OH)-CO'NH,.  B.  Hui  venutBcht 
eine  LOeung  von  TrichlormilchsäurenitTil  iit  Eisewig  nMih  upd  nAch  mit  kons.  Schwefelsäurp, 
fällt  DMh  «üiigefl  laofm  mit  Wasaer  und  zieht  das  Amid  mit  Äther  aus  <Pihskb,  Fdchs, 
A16.IOSI). -Feine Nadeln.  P:SS^g6'.  SchwerliwlichinkUtem Wasser, leicht jn Alkohol 
oder  Äther,  schwerer  in  Beniol  (P.,  F.).  EbuUicmkopiBchefl  Verhalten  in  Beuaiol,  Äther  und 
Chlon>(oim:  Msldbuii,  Tdrnbb,  8oe.  08,  S88l 

ß-ß^-Trieblm  -a- aaetoxy-propiotu&iire-ainid,  Aooty  l'O.d-triab^jr-mllohsäiLre* 
amid  C,H,OiNCl,  =  CCl,CH(OCOCH,)CO-NHj.  B.  Die  Lösung  von  Apetyl-trichlor- 
mitchsäurenitril  in  mi^ichat  wenig  EiseBsig  wird  allmählich  mit  der  dreifachen  Menge  konz. 
Schwefelsäure  und  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  versetzt  und  dann  mit  Äther  ausgeschüttelt 
(PiMiTKR,  FrcHS,  B.  10,  1060).  -  Feine  Nadeln.  F:  M-QÖ».  Leicht  iöslioh  in  Alkohol. 
Äther,  schwerer  in  Benzol.     Schwer  löslich  in  kaltom  Wasser. 

8.8.S-TTlohlor-propaiiol-(S)  -nitrU-(U.  fl.  A.ä-TriohloT'O-oxjr-proplonBftiire-idtaril, 
ß.^/»-TrioUop-mUolM&UM-nltadl,   Chlor«loy«iliydrlii   C,H,0NC1,  -  CClj-CHfOH)  CN. 

B.  Beim  Erwärmen  von  Chloral  mit  Blausäure  (HAOUtAiTFr,  B.  fi,  152;  Pihnes,  Bischoit, 
A.  17d,  77).  ~  Dargt.  Man  läSt  die  L<^ung  von  1  TL  Chlorolhydrat  in  1  Tl.  Blausäure  (von 
10  —  12"/,)  einen  Tag  laogstehen,  digeriert  dann  mehrere  Stunden  lang  am  Kühler  und  ver- 
dunstet hierauf  auf  dem  vFaaserbade  bis  der  Blaiuäuieaenich  voUstÄndig  verschwunden  ist; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Nitril  kiyetdlinisch  ab  (Pinhbb,  B.  17,  1997).  —  Krystal- 
lisiert  aus  Schwefelkohlenstoff  (oder  Wasser)  in  dünnen  Tafeln  (H.).  F:  61*  (F..  B.).  Siedet 
nicht  unzersetzt  bei  216-220"  (PiKHKa,  Focas,  B.  10,  1059).  Leicht  löslich  in  Wamer. 
Alkohol,  Äther  (H.).  —  Koni.  SJzsaure  erzeugt  Trichlormilchsäure  (F.,  B.,  B.  6,  210;  A.  179, 
79).  Silbemitrat  gibt  erst  beim  Erwärmen  einen  NiederBchiag  von  Silbercyanid  (H.).  Mit 
wäßr.  Ammoniak  entsteht  Dichloracetamid  CHCl.CONH,  (P.,  F..  B.  10,  1066).  Gibt  in 
absolutem  Alkohol  mit  hochkonzentriert«r  Kalilauge  oder  beim  Eriiitzen  mit  Alkohol  im 

Chlossenen  Rohr  auf  180"  DichloDesBigsäBreäthylester  neban  Blausäure  und  Kaliumohlorid 
r.  Ammoniumchlorid  (Wau.aoh,  B.  10,  1527).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  entwäs- 
sertem Natriumacetat  entstehen  Dichloreasigsäureäthylester,  Blausaure  und  Chlomatrium 
(Waujoh.  B.  10.  2122).  -  Quantitative  Beetimmung:  Kaibeb,  Sosakboks,  J.  1888.  1619: 
ÜTMCHMi,  J.  1888,  1520. 

^.^^-Triohlor-a-aoetox7-proploii«änr«-nltrll,  Aoatyl-ii.fl.a-trlehlor-mlloh«*nr«- 
nitrü  C,H,0,NC1,  =  Ca,-CH(0-COCHs)CN.  B.  Beim  Kochen  von  Trichlormilchsäure. 
nitril  mit  */>  TIn  Esaigsaureanhydrid  (Fibhxr.  Fdcbs,  B.  10.  1069).  —  Große  Ktystalle. 
F:  31*.  Siedet  unzersetzt  bei  208".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
schwerer  in  Fetroläther.  —  Dureh  konz.  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  in  das  Amid  der 
Acetjltrichlormilchsaure  übergeführt.  WäBr.  Ammoniak  erzeugt  Dichloracetamid,  Bei  der 
Einw.  von  Ammoniumacetat  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Nitrils  entsteht  Diohloressig- 
säurp&thylester  neben  wenig   Dichloracetamid.     Physiologische  Wirkung:  PiNirBX,  FccBS. 

8.8.3-Trlohlor-propanol-(a)  -amldoxim-(l),  d.^.)3-Trlohlor-a-oxy -propanyl-amid- 
oxlm.  /S.jS.^-TrioWor-mlloh«*tmj-amidoxlni  C,H.0,N,C1,  =  CC!,CH(OH)C(:N-OH)- 
NH|.  B.  AusTrichlormilchsäurenitrilund herechnetenMengen salzsaiirenHydroxylaminsund 
Natriumcarbonats  in  konz.  wäQr.  Lösungen  (Richtir,  B.  94. 3676;  H.  Scmrr,  A.  SSI,  369). 
—  Blättchen  {aus  Wasser).  P:  156-157*  (Scb.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther  und  BanzoKR).  -C,H,0,N,C1,  +  HC1.  BIättohen<a).  -  (HO),Cu,C,H,0,N,Cl,(ScH.). 
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3-BrMii-propaaol-(S)-Biiure-Cl),^-Broni-a-oxr-proploiiBftiira,/9-Kvm-mUotu&iiTe 
CiH(O.Br^CH,Br'CH(OH)-COiH.  ß.  Durah  Addition  von  BromwMserBtoff  an  Glycid- 
«äure  CH,  -  CHCO^  (Syst.  No.  2S72)  (Mkukow,  K-  18.  223;  B.  18,  SM).  -  Fiinnatiache 

Kiyot^e  (ans  Äther).     F:  S9-90*.     In  aUen  Verhältnissen  löslich  in  Wasser  und  Äther. 

8.3-DibroTn'propuiol-(8}-Bänr«-(l>,  ä^-Dlbrom-a-ox^-proplonaänra,  ß.ß-lyl- 
brcMii-inUoIiaBureC,H»0,Br,  =  CHBr,-CH(OH)CO,H.  B.  Beim  Kochen  von  Ä/J-Dibrom- 
milchsäure-nitril  mit  starker  Salisäurs  (Pihhsb,  B.  7,  1501;  A.  179,  72).  ~  Nicht  ki7> 
staJlisierbar. 

S.S'I>ibroin-propAiial-^-iilbll'(l),  /J.ä'Slbrom-a-oxr-proploiuiftnrs-iiltril,  ß.ß' 
J>ibrom>inUahaänrB-iiltrU  CaH,ONBr,  =  CHBr,-CH(OH)-CN.  B.  Beim  Digerieren  von 
Dibromacetaldehyd  mit  starker  BlansäuretPiMiiEB,./!.  179,  71).  ~  Ol. — Wird  durch  Alkalien 
unter  Rückhildting  von  Blausäure  zerlegt,  durch  starke  SaJisSure  aber  in  ^.^Dibrom-milch- 
eäure  und  Ammoniak  gespalten. 

S.S.3-Tribrom-propanol-(3q-Bäare-(l),  ^.^.^-Tribram-a-oxy-propionBäara,  ß.ß.ß- 
Trlbrom-mllohBäiu-e  C,H,0^r,  =  CBra'CH(OU)'CO,H.  B.  Aus  Bromal,  Blauaüure  und 
Salzsäure  (Pinnm,  B.  7,  1501).  -  Darat.  Man  digeriert  500  g  Bromalhydrat  mit  1000  g 
kons.  Blausäure  und  500  ccm  Salzsäure  (D:  1,19)  zwei  Tage  am  Wasserbade,  setzt  unter 
erneutem  Salisäurezusatz  und  Umschütteln  die  Digestion  fort,  bis  beträchtliche  Mengen 
Salmiak  sich  ausgeschieden  haben,  gießt  von  ausgeschiedenem  Salmiak  ab  und  digenert 
nnter  Hinzufü^n  neuer  Salzsäuremengen  weiter  bis  zur  vollaländigen  Verseifun^  des  ent- 
standenen Nitrils,  dampft  dann  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur  Trockne  em,  nimmt 
mit  Äther  auf  und  läGt  die  Lösung  allmählich  an  (kr  Luft  Tetdunsten  [Wallach,  A.  IBS, 
80).  —  KTystalle.  F:  141  -143»  (W.).  Sehr  löeüch  in  Waseer;  zersetzt  sich  leicht  beim  Bin- 
dünpfen  der  wäDr.  Lösung  {W.]. 

j!.^/}-TribFom-<i-ox7'proploiiBäare-ätliylMt«r,  O.A-Tribrom  -mll  ohsäura-  äUiyi- 
«•tw  CjHABrj  =  CBr,CH(OH)  CO,  C,H,.  Priemen.  F:  44-46»  (Wallach,  ^.  198.  52). 
j9.^.^-TTibrom-prDpanol  -(a)-nitril  -{1),  ^.^.fl-Trlbrom  -a-oxy  -propionainro-nitrU, 
A^^-Tribrom-milohBauro-nltrU  G,H,ONBr,  =  CBrs-CH(OH)-CN.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Bromalhydrat  mit  starker  Blausäure  (Pinker,  A.  170,  73).  —  Prismen.  Ziemlich  leicht 
löflUch  in  Wasser.  ~-  Wird  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Blausäure  zerlegt  Mit  kons. 
Saluäore  entsteht  jS.jEt.jEt-Tribrom-milohsäure. 

8-Jod-propanol-(B)-BBiiire-(l),    ^-Jod-<i>oz7-propioiiaäare,    ^-Jod-mllolisfture 
C.H,0,I  =  CH,I-CH(OH)'CO,H.     B.     Aus   ^S-Chlor-milchsäure   und   Kaliumjodid    bei   60* 
{Olimsky,  B.  6,   1257).     Aus  Glycidsäure  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (Mxuxow, 
B.  14,  937).   -  Prisraen.     F:  84-85»  (G.),  lOO-IOl"  (M.).     Sehr  leicht  lösüch  in  Waseer, 
Alkohol  und  Äther  (M.).  —  Ca<C^,0,I),  +  3H,0  (M.).   ~  Zn(C,H«0,I),  (M.). 

8-intra-propaiiol-(B)-fl8nr«-(l},  d-mtro-a-oxy-propionaänre,  jS-Zfltro-mUohsänr« 
C,H,0,N  =  0,N-CH.-CH{OR)-COtH.  B.  Man  behandelt  das  Kalinmsalz  des  Nitromalein- 
säureäthylesters  KO,CCH:C(NOJCO,-C^,  mit  Baiytwasser  und  zersetzt  das  entstehende 
Produkt  (basisches  Bariumsalz  der  NitroäpfeTsaare)  mit  verdünnter  Salzsäure  {Hill,  Black, 
Am.  SS,  231,  238).  -  Weiße  Prismen  (aus  Älher  +  Chloroform).  F;  76-77''.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwer  in  Chloroform.  —  Läßt  sieh  mit  Zink  und  Salzsäure 
«uIaoBerinH,N-CH,-CH{OH)CO^  reduzieren.  -  AgC^H^O.N.  Nadeln.  -  Calciumsals. 
Weiße  Krystalle. 

^-Nitro-a-aoetoxy-proplonaftnra,  Aoe^l-d-nitro-mllohsäure  CjH,0,N  ^  O^N- 
CH.-CH(0-C0'CH,)-C0,H.  B.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  EssiRsäureanhydrid  auf 
Ä-Nitro-milohBaure(HiLL,  Black, -4ni.  88. 239).  -  Weiße  Oktaeder  (aus  Äüier  +  Chloroform)^ 
F:  90-91»  Leicht  löslich  in  WasEer.  —  AgC,R.O(N.  Büschel  weißer  Nadeln.  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  in  wäßr.  Lösung. 

Schaefel-  vnd  Selen- Analoga  der  inaktiven  Milchtäure. 
Propaiitliiol-(S)-Mlnrs-(l),  a-3EeToapU)-proplonaB,nr«,  ThionüloluKiir«  C,H^OiS 
=  CH,'CH(SH)-COtH.  B.  Aus  a-Chtor-mt)pionBäure  und  einer  kons.  wäßr.  Kaliumhydio- 
Rulfidlösung  entsteht  ein  Gemisch  von  Thiomilchsäure  und  Thiodilactylsäure  S[CH(CHi)- 
CO^]»{LortN,  J.  pr.  [2]  ae,  367;  vgl.  Schacht,  A.  189,  l;  Böttinobb.  A.  196,  103).  Thio- 
milchÄnre  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  a- Brom- Propionsäure  mit  Alkalidisulfid  und 
Reduktion  der  entstehenden  Thiodilactylsäure  mit  granuliertem  Zink  und  Schwefelsäure 
<HoLMBXRa.  Hattison.  .^.  SDS,  124).  Beim  Erhitzen  von  BrenEtraubensäuremtt  Ammonium- 
hydroniUid  in  geschlossenem  Rohr  {BAiTDiaEB.  B.  IB,  486).    Man  sättigt  eine  wäBi.  Brms* 
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Usubensäurelüaung  insdindeF  Wärme  mit  Sohwefelwataeretoff,  fügt  konz.  SaIuaui«  biniu 
und  unterhält  durah  fSntrOKen  von  Zink  ao  lange  eine  WssseratoU- Entwicklung,  bia  beim 
Abkülüen  keine  Trübung  mehr  auftritt  (Lovii»,  J.  pr.  [2]  BB,  368,  378;  47,  174;  vgl.  Böt- 
TuroEB,  Ä.  188,  320).  Aus  a-AthjIxanthogen-propionsäure  C«H,'0-CS-S-CH(CH,)-COjH 
(S.  291)  und  Ammomak  (neben  Xonthogenanud)  (Holmbkbo,  J.pr.  [2]  71.  276;  Bm^ 
MANN,  A.  a«8,  124).  Durch  Reduktion  von  Ditbiodilactylsäure  HOtC'CH(CH,)-S'S- 
CH(CHi)-COiH  (8.  292)  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  (Lov&«,  J.  pr. 

CH.-CHCO-NH 
[2]  88,  372).     Durch  Kochen  der  Verbindung  ■  •  (Syat.  No.  4298)  mit 

BaTTtwaBBer  (Dixo«,  Chem.  N.  87,  238)  oder  mit  Natronlauge  (Amdbxasoh,  Zipssr,  Jf. 
B6,  178).  Aus  Cj'Htein  (Sjst.  No.  376)  durch  Erhitzen  des  Bydrochlorids  auf  140—145* 
(MÖSNiK,  H.  42,  354;  FBixDHuni,  Babr,  S.  Ph.  F.  8,  330;  vgl.  auch  Gabbiei^  B.  88» 
631  Anm.}.  —  ThiomüchBäuie  wurde  in  geringen  Mengen  öfterH  als  Spaltungsprodukt  bei  der 
Hydrolyse  von  Proteinstoffen,  namentlich  von  KeratinBubatanien  (Binderhom,  Henaobeii- 
haaren.  GänBefedem,  WoUe)  (Sdtkb,  H.  SO,  Ö77;  Fbiudkank.  B.  Ph.  P.  S,  434)  und-  von 
Hämoglobin  (FsXnkbl,  M.  24,  231}  erhalten.  Zur  Erklärung  ihrer  Entstehung  bei  der 
Hydrolyse  dieser  Stoffe  vgl.:  Surra,  B.  SO,  579;  Pbikdkann,  B.  Ph.  F.  2.  434;  8,  184; 
MÖKNXB,  H.  48,  365;  Gabhul,  B.  S8,  631  Anm.  2. 

Dartl.  Man  stellt  eine  mit  Brenztraubensäure  gefüllt«  Bfihre  in  ein  mit  überscbäsBigem 
Anunoninmhydrosulfid  beschicktes  EinechnieliTohr,  schmilzt  zu  und  erhitzt  dum  zwei 
Stunden  lang  auf  110°  (BOttinoeb,  B.  18,  486).  —  Man  sättigt  eine  ca.  SO%igf>  wäQr.  Brenz- 
traubensaurelöaung  bei  60—70'  mit  Schwefelwasserstoff,  setzt  rauchende  Salzsäure  hinzu, 
solange  noch  eine  Trübung  erzeugt  wird,  und  reduziert  die  sich  ausscheidende  Tiithiodilactyl- 
■aure  in  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  sauer  gehaltener  Lösung  durch  Eintragen 
von  2,5Va>Sdi  Natriumamalgam  unter  Kühlung,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  ent- 
weicht; der  angesäuerten  Lösung  wird  T^omilcnsäure  mit  Äther  entzogen  (lioviu,  J.pr. 
[2]  47.  174;  78.  63).  —  Man  läßt  eine  Lösung  von  62,4  g  a-Athylxanthogen- Propionsäure  in 
240  ccm  Alkohol  und  90  ccm  25%igera  Ammoniakwaaser  5  Tage  in  einer  geschlossenen 
Flasche  stehen,  destilliert  Alkohol  und  Wasser  bei  110'  ah,  macht  den  Rückstand  mit  Ammo- 
niak dkaliach,  eitr^üert  das  Xanthogenamid  mit  Äther  (2x100  ccm),  säuert  die  wÄßr. 
Lösung  mit  Salzsäure  an,  versetzt  noch  mit  40  ccm  Salzsäure  (D:  1,19),  extrahiert  die  Tbio- 
milchriiUre  mit  2x60  oom  Äther,  dunstet  den  Äther  erst  bei  gewöhnlichem  Druck,  dann  im 
V^um  ab  und  fraktioniert  den  Rückstand  im  Vakuum  (Bulmaitn,  A.  848,  124). 

Unangenehm  riechendes  Ol  (LoviN,  J.  pr.  [2]  20,  368).  Erstarrt  beim  Abkühlen  kty- 
stallinisch  und  schmilzt  dann  bei  etwa  10'  (BnufUtK,  A.  848,  125).  Kp,«:  98,5~99<  (B.). 
Mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mischbar  (L).  —  Durch  Oxydation  mit  Jod,  mit  Eisenchlorid 
oder  mit  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  eines  EisenstJzes  oder  Kupfersalzes  enteteht  Dithio- 
düaotylsäureHO,CCH[CH,)SSCH(CH,)CO,H  (U.J.pr.  [2]  28,  369).  Durch  Oxydation 
der  I^iorailchsäure  in  schwach  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart  von  etwas  Eiaensalz  ent- 
steht neben  inaktiver  spaltbarer  auch  inaktive  nicht  spaltoare  Dithiodilactylsäure  (L.,  /.  pr. 
[2]  78,  64,  66).  Thiomilchsäure  färbt  sich  durch  Bisenohlorid  vorübergehend  tief  indigo- 
blau (L.,  J.  pr.  [2]  28,  36B).  Mit  überschüssigem  Kupfervitriol  ent«teht  eine  tief  violett« 
Lösung  (L.,  J.  pr.  [2]  28,  368).     Thiomilchsäure  reagiert  mit  Phenylsenföl  unter  Bildung 

von  Methyl-pheDyl-rhodaninsänre   '    '  ■  -^  (Syst.  No.  42981(ANDKKUCH,ZiPSKKr 

CO — *GH  ■  CHj 
Jf.  26,  176). 

Saite:  AgC,H.Ü.S  =  CH,'CH(SAg)-CO,H.  S.  Beim  Versetzen  von  Thiomilchsäure 
mit  Silbemitrat  wird  das  Salz  als  gelber  weicher  Niederschlag  gefällt,  der  beim  Auswaschen 
hart  wird  jLoTitr,  J.  pr.  [2]  28,  370).  Unlöslich  in  Wasaer  und  verdünnter  Salpetersäure. 
Lö«t  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  unter  Bildung  von  gelben,  amorphen,  leicht 
lösliehen  Doppelsalzen,  aus  welchen  verdünnte  Salpetersäure  wieder  das  Salz  CH,'CH{SAg)- 
CO^  ausftQlt.  -  CoC,H,0,S  =  CH,CH(SCu)COfH.  Cuprisalze  (CuSO«)  geben  mit 
Überschüssiger  Thiomilchsäure  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  das  Chiprasalz  CuCJHiO,S  sich 
^8  ein  gelber  krystalliniscber  Niederschlag  absetzt,  während  in  der  Lösung  Dithiodilactyl- 
säure zurückbleibt  (L.,  J.  pr.  [2]  28,  371).  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  löst  sich  aber  unter  Zersetzung  in  verdünnter  Salzsäure.  LOriich  in  Alkalira. 
-Ba(C,H.OiS),»[(M,-CH(SH)'CO,],Ba(beil30*).  Oummiartig.  Leicht  lödich  in  Waaaor, 
unlüalich  in  Alkohol  (L,  J.pr.  [2]  89,  366).  -  Hg(C,H^0,S).^Hg[8-CH(CH,)-C03)».  B. 
Wird  durch  Sattigen  einer  warmen  wäBr.  Lösung  der  Thiomilchsäure  mit  QuecksilbeioxTd 
darsestoUt  (L.,  J.  pr.  [2]  88,  369).  Kleine  glänzende  Tafehi.  Wenig  löslich  in  Wasser,  »dir 
leicnt  in  Alkohol.  Reagiert  sauer.  Oiht  mit  Eisen-  oder  Kupfersalzen  keine  I^rbnitaen. 
-  K,Hg(C,H,0,S),  H-  xH.O  =  Hg[S-CH(CH,)COJ(],  +  xH.O.  Feine  verfUzto  Nwfeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (L.,  J.  pr.  [2]  28,  370).  -  BaHg(C,H,O.S).  -t-  2V,H.O  =  Hg[8- 
CH(CH^'COi]iBa  +  2V«HiO.     Kleine,  schwer  lösliche  KrystaUe  (L.,  J.pr.  X2]  28,  370). 
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—  PbC,H(0,S.    B.    Durch  Fällen  der  ThiomilchBäure  mit  Bleizncker  (L.  J.  pr.  [2]  » 
372).     Voluminoier,   gelber,  dum   grauweiß  werdender  Niedersohlw.   ~   Bi(C,E,OiS},  = 


Bi[»-CH{CH,)-CO^f^     Niederacblag.    Zersetit  eich  mit  WttBaar  {£.,  J.  pr.  [2]  30,  371). 

—  Pt(C,H.O,S),  =  Pt[SCH(CH,)-CO^]|.  B.  Durch  FäUen  von  ThiomUchBäure  mit 
natüichlorid  (L.,  J.  pr.  [2J  28,  371).  Grünlichgelber  NiedenchlUg,  Unlöslich  in  Waaser 
nnd  veidünnten  Säuren,  löalich  in  Natronlauge  und  Soda. 

S-Kethyl-UdomilohBäure-hydroxymethylat,  Dim0th7l-[a-ou'baxy-Jith7l]-BtiUb- 
aitunhydroxyd.  BaM  des  DlmethyUiomothetlnfi  CiH,,OtS  — H0-8<CB,},-CH(CH,)- 
COtH.  B.  Dm  BroinldBr-ä(CU,)i-Cü(CH,)'COtH  entsteht  aubDimethylsulfid und  a-Brom- 
{aopionsäure  (CiBSAiu,  O.  SS  1,  602).  —  Elektrolytin:he  J>i«toziationEkonBt«nte  der  Di- 
meüiylhomothetiubaiie  und  Hydrolyse  ihrer  Salie:  Camba'bx,  Hossi,  R.  ä.  L.  [6]  611,  211, 
213,  222.  —  Beim  Behandeln  der  LöminE  eines  Dimethylhomothetinsaltea  mit  Silberoiyd 
wird  das  Anhydrid  CjH,pO,8  (Dimethylnomothetin)  öls  lerflieQliche  neutral  teagier^uie 
HaaseerhaltenlC).  -  Salze:CtH„0,SBr  =  Br-S(CH,),-CH(CH,)-CO^  Zerflie  Bliche  Tafeln. 
F:  84-86«  (Zere.)  (C).  -  2C,HuO,SCl  +  PtCI,  +  2H,0.  Monoklin  wiamatiRch  (Billowb, 
0.  SSI,  605;  TgL  Oroth,  Oh.  Kr.  3,  225).     F:  105-106«;  leicht  löslich  in  Wasser  [C.]. 

a-Äthylenlfon-propionBäore,  Diäthylsnlfbn-^f-oarbonaänre  CfH^OfS  =  CtHf  S0|- 
CH(CH,)CO^.  B.  Der  Athylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Chlor-propionBäure-äthyl- 
eit^r  mit  äthylsulfinsaurem  Natrium  nnd  Alkohol;  man  verseift  den  Bfiter  mit  koni.  Kali- 
iMiKe  (R.  Otto,  W.  Otto,  B.  Sl,  994).  -  Dickes  ÖL'   MischUr  mit  Wasser  und  Alkohol 

—  Zersetzt  sich  bei  200«  in  Kohlendioxyd  und  Diathylaulfon  SO^CtH,)«. 

S-Ätli7l-thlomlloluäar e  -hydroxymethylat;  Methyl  -ätfayl-  [a  •  oarboxT-ftthyl]  -anl- 
fonitunliydroxyd,  Baa«  des  Methyl-äthyl-homothetins  CiHi^C^S—HO-SiCHiKOA}- 
CH(CH,)COja.  B.  Das  Bromid  entsteht  beim  mehrtägigen  Stehen  einer  Lösune  von 
a-Brom-propionjäure  inMethyläthylBulfid  [Vankbtti,  O.  801,  181).  -  Salze.  C,H„0,Sa 
=  a-S(CH,KC\H,)CH(CH.)-COJl  (V,),  Durchscheinende  zerflie  Bliche  Tafehi,  Unlöslich 
in  trocknera  Äther.  —  2C,H„0,SCI  +  PtCl«.  Triklin  pinakoidafe  (Blixows,  Z.  Kr.  SS, 
634;  Tgl.  Orort,  Ch.  Kr.  S,  225)  Tafeln.     F:   132-I33'r(ZerH.)  (V). 

Äethylwi-biB-thlomllohBäare  C,H,,0«S,  =  CHt[S-CH(CH,)-CO»a],.  B.  Au» 
ThiomilchEäurc,  Formaldehyd  in  40*/«'Rer  Lösung  und  wenig  konz.  Schwefelsäure  (Holh- 
BKRa,  Hattisom,  A.  S63,  129).   -   Krystalle  (aus  Äther).     F:  130-13I* 

Thlooarbättaoxy-thlomilofaBäar«,  Thlanülolia&'ure-B-Cttilocarbona&iirs-O-ätliyl- 
••ter],  a-Äthylianthogen-propionaäure  C,H„0,S,  =  CA-OCSBCH(CH,)CO^ 
B.  Aus  äthylianthogenaaurem  Kalium  mit  a-Biom-propionbäure  in  ^koholiitcher  Lösung 
[Tbokobb,  VOLKMKE,  J.  pr.  [2]  70,  447)  oder  mit  a-brom-propionsaurem  Kalium  oder 
Natrium  in  wißr.  Lösung  (Holmbeko,  /.  pr.  [2]  71,  275;  Buläakn,  A.  SSfl,  35fl).  — 
Tafeln  {auB  Wasser).  P:  49''(H.).  49-60»(B.).  SohwerlÖalichin  Wasser  und  kaltem  Ligroin. 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Cliloroform,  Acet<in,  Eiseeeig,  Benzol  und  heißem  Ligroin  (B.). 
• —  Beim  Erhitzen  einer  neutralen  waßr.  Lüeung  des  Natriumsalzes  entsteht  Thiocarbonyl- 
bis-thiomilchnäure  SC[S-CH{CH,)CO,H]  (s.  n.)  (H.).  Mit  Ammoniak  erfolgt  Zereetrung 
in  Xanthogenamid  und  Thiomilchsäure  (H.)..  —  Ca(C,H,0,S,),  +  2HiO.  Prismatische 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  ftaltem  Wasser {H).  —  Bleisalz.  Weißer, 
•chwer  löslicher  Niederschlag  (B.). 

Thioaarbonyl'bis-thlomUohB&iar«,    TritUo]colileiUiänre-bla-[a-oarboxy-äth7l]- 
Mter  C,Hu04Si=  SC[S-CH(CH,)-COtH},    B.    Aus  Kaliumtrithiocarbonat  und  a-Brom- 
Propionsäure  {BiiufjJiN,  A.  ÜB,  138;  HoufBXBO,  J.  pr.  [2]  71,  293).  —  Krystalle.   Scheint 
m  zwei  Modifikationen  zu  existieren,  von  welchen  eine  leichter  krystallisiert  als  ^e  andere 
ta.).   ~  CaCH.O.S,  (B.). 

lIetli7l-&thyl-Biilfld-a.a'-diiMtrboiiBftiire,  S-GarboxymBthyl-thiomllelu&ar« 
CJI,0,S  =  HO^CH,-SCH(CH,)CO,H.  B.  Aus  thjomilcbsaurem  Natrium  CH,-CH(8Na)- 
CO,Na  und  cbloressigsaurem  Natrium  (LotIn,  B.  SO,  1140).  —  Blätter.  F:  87—88*. 
EleVtrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25«:  4,8x  10"*  (L,  PA.  Ck.  18,  653).  —  Leicht 
lOtlich.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Hethyläthy]snlfon-a.a'-di> 
c»rbonsIure  HOiC-CH,-SO,CH{CH,)-CO,H  {s.  n  ). 

l[eUiyl-&ttiy  1-BuIfbn  -oJi'-dlOBrbonBäur  e,     Snlfbn  •«BolgBftarA'a-proplonBKnra 
CiH,0,S  =  HO,C-CH,SO,CH(CHj)CO^.     B.     Bei  der  OiTd»tion   von   3  Mol.-Gow. 
MethylÄthyl.iuUid-a.o'-dioBrbonsanre  HO,CCH,SCH(CH,)C0,H  (s.  o.),  gelöst  in  Soda, 
mit  4  Hof.-Gew.  2''/i>>ger  Kaliumpennanganatlösnng  unt«r  Kühlung  (LoTin,  B.  99,  1142).' 

—  Kleine,  sehr  leicht  lösliche  Blätter.  F.-  129*  (L).  Elektnilytisohe  Disaoziationskon- 
fltonte  für  die  erste  Stufe  k,  bei  25*:  l,24xlO~>(i.,  Pk.Ch.  13,569),  für  die  zweite  Stufe 
k,:  4.52X10-*  (WlOSCaMDKE,  if.  S8,  626,  636). 

Inaktiv«  spaltbare  Dl&thylsoIfld-iui'-dioarbonBfttir«,  raoemlaobe  ThiodUftotyl- 
ntan  Cyi^O^S  =  S[CH(CHJCO,H]^    Zur  Konfiguration  vgl.  Lovte,  J:  pr.  [2]  78,  72.  - 
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_B.  'Eateieht,  neben  ThiomilchBiure  und  der  nicht  spaltbaren  Thiodilactyls&ure  (b.  d.)  beim 
Kochen  von  (inaktiven)  a-chlor-propionsatiren  A]k»Iiea  mit  Kaliumbydrotalfid  (Schaoet, 
A.  Ifie.  4;  BOttikoxb,  A.  106,  106;  LoviN,  J.  pr.  [2]  fi9.  373)  oder  KaJiumsulfid  (L.). 
Bei  derEintr.  von  a-ch]or-propionsaurem  Kalium  anf  thiomilchsauree  Kalium  CE,'CH(SK)- 
CO^  (LoriN,  J.  pr.  [2]  SS,  388,  373).  Bei  längerem  Einleiten  von  H,S  in  eine  wüßr. 
Lösung  von  brenztraubensaurem  Kalium  (BÖTTiNaxB,  B.  12,  1425),  Beim  ZUBammenbringen 
der  Lömmgen  von  d-  und  l-Thiodilactylsäore  (S.  285)  (Lovfar,  J.  pr.  [2]  78.  72). 

Dartt.  Man  behandelt  eine  mit  Kalilauge  neutralisierte  Loaung  von  a-ChlDr-propicm- 
säure  mit  Kaliumbydrosulfid,  fällt  mit  Bariumcblorid  in  der  Siedehitze,  lertegt  den  Nieder- 
■chlag  durah  ein  weni^  überechüBsise  SohwefelaSure,  konzentriert  die  Lörängauf  dem  WaaMr- 
bade,  übergieBt  die  sich  auBHcheitumde  KiTstallmaBse  mit  to  viel  kaltem  WaMer,  daß  aneb 
nach  längerem  Umschütt«ln  etwa  die  HäUte  un^öet  zurücktdeibt,  und  bringt  durch  Ef> 
»armen  iulei  in  Läsuns;  beim  Stehen  scheiden  steh  zneist  feine  Nadeln  der  inaktiven  nicht 
spaltbaren  ThiodilactyUiiure  (s.  d.)  aus  und  daim  Prismen  der  im^ven  spaltbaren  Thio- 
dilaotylsaure.  Diese  fraktionierte  KryataUisation  wird  einige  Haie  wiederholt  fLov^N,  J.  pr. 
[2]  SB,  367,  3T3;  B.  2B,  1133), 

Monoklinivismatis<]h(L.,£.aB,  I134;vKLOroM,CV£r.8,224)  F:I2S<'(L.).  Löelichin 
6,67  Tln.  Wasser  von  W,  äuOerat  leicht  löslich  in  heiOem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Äther  (L.).  Elektrolytische  Dissoziatiooskonstante  k  bei  25°:  4,9x10  '(L.,  PA  CA.  13,552). 
—  Kaliumpermanganat  oxydiert  xa  a.a'. Sulfon-dipropionaäure  0,S[CH(CH,)-COJI],  (s.  u.) 
(L.,  B.  17,  2817.  2822).  Oiydation  durch  Salpetersäure:  Schacht.  A.  ISB,  5.  Wini  durch 
üasoierenden   Waasentoff  oder  durch  Hj8  nicht  verändert  (L.,  J.pr.   [2]  SB,  374.) 

KC,H,0,S.     Krystaliisiert  schwer.     ZerflieBtich  (Schacht.  A.   129.  S;  BörriNaKR, 

A.  186,  107).  —  AgCMJiß.  Amor^er  Niederschlag,  etwas  löslich  in  Wasser.  Verwandelt 
sich  haid  in  glänzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich  sind  (LoviH.  J.  pr. 
[2]  28,  374).  -  BaC,H,0,S.  Wird  aus  der  durch  Neutralisieiwi  der  freien  Säure  mit  Barium- 
carbonat  in  der  Kälte  erhaltenen  Läeung  durch  Alkohol  als  amorpher  in  Waaser  leicht  löa- 
lioher  Niederschlag  gefällt.  Erhält  man  die  LOeun«  einige  Zeit  im  Sieden,  so  fällt  dos  Sali 
ale  ein  kömig-krystallinisches  Pulver  nieder  und  ßst  sich  dann  erst  in  1000  Tln.  Wasser 
(L.  J,  pr.  [2]  28,  374). 

Inaktive  nicht  spaltbar«  I)iäth7lEnilfld-a.a''dioarboiis&ure,  MMO-^a'-thio-diloo- 
tyl»*urBC,Hu,04S  =  S[CH(CH,lC0,HV    Zur  Konfiguration  vgl. :  lavis.J.vr,  [2]  78,  72. 

B.  Entsteht  neben  Thiomilchsäure  und  der  spaltbaren  Thiodilaotylsäure  bei  der  Einw.  von 
KaliumhydroBulTid  auf  die  Alkalisalie  der  □- Chlor- Propionsäure  oder  o-Brom-propionsäure 
(LotIn,  B.  9B,  1133,  1135).  Bildet  sich  neben  der  spaltbaren  Form  aus  dem  Dinatiiumsals 
der  inaktiven  Thiomilchsäure  mit  inaktivem  a-ohlor-propionaaurem  Natrium  (L.,  B.  S8, 
1135).  Entsteht  neben  den  optisch  aktiven  Thiodilac^lsäuren,  wenn  man  das  Dinatriuro- 
salz  der  d-  oder  der  I -Thiomilchsäure  in  Wasser  mit  inaktivem  a-brom-propionaaurem 
Natrium  in  wäBr.  Lösung  umsetzt  (L.,  J.pr.  [2]  78,  70).  -  Trikline  (L..  B.  28,  1133) 
Prismen  oder  Tafeln.  F:  109";  löslich  in  2,43S  Tln.  Wasser  von  14>  (L.,  B.  28,  1138). 
Elektrolytische  Diggodationskonstante  k  bei  25":  4,4x10-*  (L.,  Ph.Ch.  18,  552). 

I}l&tli7lsulfbii-aa'-dioarbonB&ure,  iLa'-SuUbn-dlpropionBftare  C(H,,O^S  =  0,S[CH 
(CH,)CO^],.  B.  Bei  der  Oxydation  von  spritharer  Thiodilaotylsäure  Ö[Cfl(CHJCOjl)» 
mit  Kaliumpermanganat  (Lov&n,  B.  17.  2817,  2822).  Der  Diäthylester  entoteht  aus  dem 
Diäthylester  der  SiSfondieasigeäure  0,S[CH,CO,H],  mit  Natriumäthylftt  und  Methyljodid; 
er  wird  mit  Barytwaseer  verseift  (LovtN,  B.  17,  2822).  —  Viereeitipe  Tafeln.  F:  155-156»; 
äußerst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (L.,  B.  17,  2822).  Elektrolytische  Dis- 
■oziationskonsUnte  für  die  erste  Stufe  kj  bei  25»:  1.03x10-»  (LoviN.  Ph.Ch.  18,  668),  für 
die  zweite  Stufe  k.:  364x10-*  (Wxosckktdxb,  M.  28,  635).  —  Liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Diäthylsulfon  (L.,  B.  17,  2B23). 

Inaktive  spaltbar«  Dütlijldisnlfld-(t.a'-dioarbonB&ure,  raaemisobe  Dlthiodl- 
laotylsänra  C,H„O^S,  =  HO^CH(CH,)SSCH(CH,lC0^.  B.  Wurde  von  Schacht 
(A.  IBB,  1)  bei  der  Behandlung  von  a-chlor-propionsaurem  Katrium  und  von  Böttikuxb 
(A.  186.  103)  bei  der  Behandlung  von  a-Chlor-propionsäure-äthylester  mit  Kaliumhydroflul^d 
erbalten  und  für  Thiomilchsäure  gehalten  (vgl.  Lovis,  J.  pr.  [2]  SB.  373),  Der  Diäthylester 
entöteht,  wenn  man  a-Brom-propionsäure-äthyleater  mit  Natriumthiosulfat  in  waßr.  alkoho- 
lischer Lösung  erhitzt  und  aas  erhaltene  Gemisch  in  Gegenwart  von  Natriumdicarbonat 
elektrolysiert;  man  verseift  den  ausgeschiedenen  Ester  durch  Erhitzen  mit  .Salzsäure  (Pwo», 
TwiSS,  Soc.  88.  1650).  Entsteht  neben  der  inaktiven  nicht  spaltbaren  Dithiodilacttrlsäure 
bei  der  Oxydation  von  Thiomilchsäure  durch  Jod,  Eisenchlorid  oder  CuptisaJze  (I»v4n, 
J.  pr.  [2]  SB,  372;  78.  6fl;  Bulmahn,  A.  888,  360).  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  wäQr.  Lösung  von  brenztrauhensaurem  Silber,  8-tägigee  Stehenlassen  und  Eindampfen 
der  Flüssigkeit  (BÖTTihokb,  A.  188,  321;  vgl.  hovia,  J.  pr.  [2]  28,  373).  Aus  ..PentaUiio- 
tetrapTopionamid"  S[SCH{CH,)-C0NHi]4  (S.  2B4)  in  wäßr.  Lösung  durch  6  Mol.-Oew 
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Kaliumhydroxyd,  Zosati  von  Si^Esänrc  und  Oxydation  dee  Be«ktiaiisprodukteB  mit  Eüsen- 
Chlorid  (Ui.ixua,  Cuiiurri,  B.  A.  L.  [fi]  16  H,  S16).  ~  Dartl.  Han  eetst  die  mit  etwas  Waaser 
Terdönnte  und  Euerst  mit  ein  wenig  Eisensalx,  dann  mit  Kalinmoorbonot  Ins  EOr  Mdiwaoh 
alkalischen  Keaktion  TersetEte  Thiomilclu&un  in  Bachen  Schalen  der  Lnfteinwiifcons  aus, 
bis  die  violettrote  Pärbung  verachwimden  ist,  saugt  das  anageaohiedene  dithiodilaotyWure 
Kalium  ab,  krystalliBiert  ea  ans  Waaaer  in  der  Kälte  um  und  lerlegt  es  durch  Lösen  in  dem 
Reichen  Gewicht  kalten  Wassere  und  Zufügen  der  entapreohenden  Menge  konz.  Salzsäare 
<LoviN,  J.  pr.   [2]  78,  65). 

Nadeln.  F:  142°  (Lovin,  J  pr.  [2]  98,  372;  v^.  L.,  J.  pr.  [2j  78,  64).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  AUier  (L ).  Glektrolytische  DisaoziationskonHtante  k 
bei  25«:  9  X 10-*  (L,  Ph.  Ch.  13, 66S).  -  Wird  von  Salpetersäure  eu  Propionsaure-a-sultoneäure 
HOaS-CH(CH,)-COtB  (Syst.  No.  330)  oiydiert  (Schacht,  A.  ISO,  3).  Bei  der  Oxydation 
mit  ChiomFäuregemisch  entstehen  Schwefel  (reep.  Schwefelsäurf),  Kohlendioxyd  und  Eseig- 
aänre  (BörmoBB,  A.  188,  323).  ZerfaUt  beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  SilberJSsung 
in  Kohlendioxyd,  Schwetelwaeeerstotf  und  Essigeäure  {Bö..  B.  16,  1047).  Wird  durch  Zink 
und  SalxnftuTc  oder  durch  Natriumamalgam  glatt  in  Thiomilchsäure  übergeführt  (L.,  J.  pr. 
[2]  20,  372).  Beim  Behandeln  der  bei  142°  schmelzenden  inaktiven  Dithiodilactytsäure  mit 
l-Hienäthylamin  CJI,-CH(NH,)-CH,  in  kalter  wäBr.  lÄsung  scheidet  sich  das  eaure  l-dithio- 
dilactylsaure  l-PhenäthylsmJn  aus;  mit  d-Phenäthylamin  erhält  man  das  saui«  d-dithio- 
dilnctylsanre  d-Phenäthylamin  (L.,  J.  pr.   [2]  78,  66).  , 

Sähe:  (NH,),CgH,0,Sr  Luftbeständige  Kryatalle  (Lovfar,  J.  pr.  [2]  SB,  S73).  - 
K^,H,0,S,  +  2H,0.  Vierseitige  luftbeständige  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  (BOT- 
TUTOKK.  A.  196.  lOÖ;  L.,  J.  pr.  [2]  S8,  373).  —  AgtCiH,0,St.  Amorpher  Niederschlag 
(SOKAOHT.  Ä.  1S9.  3).  -  BsC,EaO«S,  (bei  12S°).  Krystallisiert  schwer  [B.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöeUch  in  Alkohol  (Sch.).  ~  ZnCHiO^Si  (bei  115<).  Äußerst  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöelioh  in  Alkohol  (B.). 

TrltWodflaotylsaiwo  C,Hi.O,Sj  =  S[aCH{CH,)CO»H],.  B.  Man  sättigt  eine  wSflr. 
^%'E^  Lösung  von  Brenitraubensäure  bei  60—70*  mit  Schwefelwasserstoff,  versetzt  die 
Lösung  mit  rauchender  Salzsäure  und  läßt  einige  Tage  lang  stehen  (LoviK,  J.  pr.  [2]  80.376: 
47,  174)  —  Glänzende  Schuppen  (aus  Chloroform).  P:  95»;  leicht  lörlich  in  Waaser  und 
den  gebräuchhchen  organisohen  Solvemden  (L ,  J.pr.  [2]  47,  174,  176).  Elektrolytische 
Disroziationskonstanteli  bei  25°:  SxlO-^  (L,  Ph.  Ch.  18,  666).  —  Wird  in  wüBr.  Lösung 
tun  Brom  tm  Propioneaure-a  sulfonHäure  HO,S-CH(CH,)CO^  (Syst.  No.  330)  oxydiert 
(L.,  J.  pr.  [2]  47,  179).  Wird  von  Zink  und  äalzsaure  riatt  zu  Thiomilchsäure  und  H,S. 
leduEiert  (L.,  J.  -pr.  [2]  SS,  376).    Alk^ien  spalten  Schwefel  ab  (L.,  J.  pr.   [S]  47,  175). 

a-Cy an-thlomilohsäare-metliylestor,    a-B&odan-propions&ure  -methylester 
C^tO,N8  =  CH,CH(S-CN)CO,-CH,,    B.    Beim  Kochen  von  o-Brom-propionBäure-methyl- 
ester  mit  Kaliumrhodanid  und  Alkohol  (Whkkuer,  Babjixs,  Am.  24,  70).  —  Scharf  riechendes 
öl.     Kpij!  104-106«. 

a-K«roapto-propioDBftnra<&tliylea1»r,  '  Thioiiiilolu£Qre'&th7leat«r  C^,aO,S  >= 
CHj-CH(SH)CO,-CJIj.  B.  Durch  Erwärmen  der  Thiomilchsäure  mit  Alkohol  und  wenig 
Schwefelsäure  (LovSn,  J.  pr.  [2]  88,  372).  —  Widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser.  —  OuC^,0,S.  Gelbliches  Pulver,  erhalten  durch  Schütteln  des  EsteTS 
mit  Knpferritriollösung.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  heiBem 
Alkohol. 

DUthylsnIfbn-a-oarboiiB&iire-äthyleitar,  a-ÄthrlBnUbn-proplansKorft-äthyleBtar 
CiH^O^S  =  C.H(-S0,-CH<CH,)C0.-C,Hs.  B.  Durch  Erhitzen  von  a  Chlor- propiom-äure- 
ith^ster  und  athylsulfinvaurem  Natrium  in  Alkohol  (R.  Ono,  W.  Otto,  B.  B1,  994). 
—  Krstarrt  nicht  bei  —10°.     Mischbar  mit  Äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

StäthylsulfDii-a.a'-dicarb  omäur e-di&tbylflator,  a.a'-Sulfbn-dipr opionaäure  -dl- 
«hyl©»t*r  C,eHuO,S  =  0,S[CH{CH,)Cq,C,H,],,     B.    Aus  Sulfondiessigsäurediäthylester 
dnrch  Hethyljodid  und  Natriumäthyl at  (LoviM,  B.  17,  2822).   -  Flüssig. 

8-C;ui-thiomUohaäare-&th7lMter,  a-Bhodan-propiona&tire-äthylaator  CaH,0  Jf  8 
=  CHsCH(S-CN)-C0,C,H,.  B.  Beim  Kochen  von  a-Brom-propionEäun-.äthyleBter  mit 
Kaliumrbodanid  (Whekleb,  Barnes,  ..4m.  84,  77).  —  Scharf  riechendes  Ol.  Kp,,:  107* 
bis  108*. 

Thioaarbaminyl-thlomilohsäurD-äthylQBtaT  CVH,|0^8,  =  CH,-CH(S-C6-NH,)' 
CCL-CtHg.  B.  Aus  a-Brom-propionsaure-äthylester  und  dithiocarbamidsanrem  Ammonium' 
H;nCS,-NH4  in  der  Kälte  (DKLinMK,Ä.  [3189,53).  -  ölig.  -  Geht  spontan  in  die  Ver- 

,     ,        CH,CH S 

Wi>*>ng  CONH-CS  '^'*'  ^°'  *^'  "**'■ 
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OXY-CABBONSinBBN  CnHiaOa.  [SJrrt^No.  »1. 

=  C^,0,CCH(CH,)S-S-CH(CH,)- 
"'     B.    Man  erhitit  a-Brom-pKipiMt- 
lisoher  Lösung        '     "  ' "    '  -  "    ■ 
'tut  (PRicm,  T« 
<  Leicht  bewegliche  FlUMi^it.     Kp,«:  169*.     Schwerer  ab  Waraer. 

a-Bhodan-pToploiuKiire-lsobntirleataT    C,HuO,NS  =  CH,-CH(S-CN)-CO,-CH,- 
CH(CH.]i.    B.    Beim  Kochen   von   a-Brom-propioQMare-isobut'rleeter  mit  Ealiumrhodämd 
in  alkoholiBoher  Löenmg  (Whsxlib,  Baksis,  Am.  IM,  77).  —  Schuf  riecheDdes  Ol.    Kp„; 
130-131». 

a-Bhodui'propioiuinre-lflounrlMtttr  C^uO|NS^CH,-CH(S-CN)-CO,-C,H,..  B. 
Beim  Koohen  von  a-Btom-propionB&ure-iBOMnfleater  mit  KaJimnrhodBuid  und  .AjKohol 
<Whislbb.  Bariizs,  Am.  S4,  77).  ~  Scharf  riechendes  Ol.    Kp,,:  Ul,6> 

Diamid  der  InakÜTra  apaltbareii  Thlodilaotyleaare  {y^  S.  291)  C^,,0,H,S  * 
8[^CH(CH^'C0-NH,V  B.  Durch  Behoodehi  der  inaktiven  epaltbaren  ThiodilaotrlBäuie 
mit  Phoaphorpentacnlorid  and  Schflttebi  des  gebildeten  Chloride  mit  kcakz.  wüBr.  Ammoniak 
(LoviN.  B.  fie,  1134).   -  Unge  Nadeln.     Löslich  in  19,46  Tln.  Waseer  von  18* 

Diamid  dor  inaktl'rBn  nicht  BpaltbaMn  Thlodilao^laftnre  (vgl  S.  2SS)  C|Hi,OJI,S 
=.  8[CH(CH,)-C0-NH»]^  B.  Durch  Zusanunenreiben  der  inaktiven  nicht  spaltbaren  Thio- 
dilBotylsänre  mit  Phosphorpentachlorid  und  Behandeln  des  entotandenen  Chlorida  mit 
kohx.  wäßr.  Ammoniak  (Lortii,  B.  S8,  1135).  —  Kirne  Prismen.  Löalich  in  47,0B  Tbl. 
Wa«Ber  von  18». 

Thlo>tetnüda-ttliiomilCihaAQreamid1,„F«nt»tl)ia-tatr»propioniunid"Ci|HMO(N^ 
-=  S[S-CH(CH,)-CONH,L.  B.  Ana  aa-Dichlor-propiongäure-ainid  und  Ammoniumsumd 
(Ulpuhi,  CRixrn,  B.  A.L.  [5]  16  IT,  51S).  ~  Kryetalle  (aus  Waaser  und  Alkohol).  P: 
187  — ISS*.  —  Liefert  mit  6Mal.-Qew.  Kaliumhydro^^l  eine  S&ure,  welche  beider  Oxrdation 
mit  Eimnchlorid  in  salisaurer  LäeuDg  Dithiodilactylsäure  HO,C-CH(CHi)-S-S-CH(GHi)' 
CO^  gibt. 

a-Ozy-proploi^l-rhodAnid,  LaotylthiooTanM  CiH^O^S  =  CH,-CH<OH)-CO-S- 
CN,  B.  Bei  der  Emw.  von  Natriumathylat  auf  Hilchskureathylester  und  ThioharriHtoff 
in  siedendem  Alkohol,  neben  Lactyloyiinamid  CH,-CH(0U)-CO'NH-CN  (CLKxmKsKX. 
HKmu.N.  Am.  49,  33S).  —  Nüdelchen  {aus  Benzol).  F:  89—90*.  Leicht  l&fliich  in  Wasser. 
Alkohol  Dnd  Äther,  lohwer  m  kaltem  Beniot.  faet  nnlöaliob  in  Fetrolather.  _  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Alkalien  in  BhodanwoaserBtoftsäure  und  HilohaSui«. 


a-Balenoyan-propiona&ura  C,HiOiNSe  =  CH,-CH(Se-CN)'CO^  B.  Ans  a-ohlor- 
propkrasanrem  Natrium  oder  Kalium  ujtd  Selbnoyannatriiun  bezw.  Selencyankalium  (SnfOK. 
M.  S6,  966).  —  Gelbliche,  dicke,  eigentümlich  riechende  Fltlasigkeit,  entant  noch  nicht  bei 
—  1 5*.  Reagiert  stark  sauer  und  löst  Kohlensaure  Alkalien  langsam.  —  Zersetit  eich  mit  wenig 
Wasser  unter  Elntwicklung  von  Blausänredämpfen  ohne  Selenaneeoheidung  oder  Bildung 
von  Selencyanwasseretoffsäure.  Gibt  auf  Pütrierpapier  rote  Selenflecken.  —  NaC,H,0,N8e. 
Gelbstichifr  weiße  Krvstalle,  Leicht  löslich  in  Wnsser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  — 
KCfH,0iN8e.  Zerflie Bliche,  gelbe  bis  brtunliohe  KrTstalle  (ana  Methylalkohol).  Leicht 
ISshoh  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  nnd  Chlonitonn. 

Difttli7laelenid-a.a'-dloarbonBänra,  BatandilMi^lstiiTe  CLH^O^Se  =  Be[CH(CH,)- 
CO,H]t.  .8.  Knteteht  (analog  der  Thiodilactrle&ure,  S.  291,  S92)  m  zwei  diastereoisomeren 
Fonnen  durch  Eintrap^n  von  a-Brom-propionsiaTe  in  eine  waOrip  Lösung  von  Kalinm- 
selenid  (Coofl,  B.  Sft,  4109). 

Hochschmelzende  Form.  Monokline  Prismen.  F:  145*.  ElektrolrtisohB  Diaoo- 
xiationskonstante  k  bei  26*:  4,18x10-*.  Das  Amid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
ki7Btallisiert  daraus  in  Nadeln.  —  AgiC|H,0(Se.  —  BaCgHgO^Se.  Existiert  in  einer  amorphen 
nnd  in  einer  krTstallinischen  Form. 

NiedrigsohmelEende  Form.'  Bhombisch.  F:  106—107*.  ElektrolTtisohe  Dissoii»- 
tioiukonetante  k  bei  26*:  3,S0x  10-*.  Das  Amid  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  b7stalliatart 
darana  in  Tafeln.  —  Ag,CaHaO,Se>  —  BaCaH,0i3e.  Existiert  in  einer  amorphen  nnd  in  einer 
krataHiDiachen  Form, 

a>8«l«niija&-propIoiisSnT«'metliylMterCiH,0,NSe^CH.-CH(Se-CN)'COi-GH^  B. 
Ans  a-selencyao-proiHonsanTem  Kalium  nnd  MeÖiyljodid  in  Meüijrlalknbid  (Sdioit,  Jf.  90, 
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968).  —  Rotbraunes,  widerlich  riechendes  Ol.    LGalich  in  SchwoMkohlMutoff.     CMeicht  in 
Mineo  Eigmechaften  dem  entapreohenden  Athylester  (s.  a). 

a-8«l»n>iysn-propion^nre-Atli;laBt«r  C,H,O^Se  =  CH,CH(Se'CN)-CO.-CiH,.  B. 
Aos  a-Chlor-propions&ure-äthTieBter  und  Selencyanlüliuia  in  Alkohol  (SatOH,  M.  S6,  966). 
-~  Rotbraunes,  widerlich  riecbendes,  brennend  schmeckendes  Ol,  das  im  Hund  Anschwel- 
Inngen  hervorbringt.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  vetiindert  sieh  beim  Kochen  damit  nur 
Imngsam.     Beim  Stützen  entstehen  unter  Verkohlung  isonitrilartig  riechende  Dämpfe. 

a-SelBnofan-propionAäure-ureid,  [a-BelencyKa-propionyll-bamBtotF  CaHjO^^Se 
=  CH,-CH(Se-CN)-CONHCO-NH,  B.  Aus  o-Brom-propionyl-Wnstoff  imd  Selencyan- 
kftlinm  in  O^jenwart  von  Alkohol  {Fbxbiohs,  Ar.  B41,  196).  -  Farblose  Nadeln.  F: 
136*.  LOslioh  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  löslich  in  Äther,  leicht  in  kaltem  Alkohol 
nnd  hciBem  Wasser.  —  Beständig  gesen  siedendes  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoho- 

_                      ,                   CHjCHCDNH 
lisohem  Ammoniak  nnter  Abspaltung  von  CyanB^ore  die  Verbmdnng  i  i    ^^ 

(Syst.  No.  4298). 


d)  OpHaeh  aktive  Mitchaäure-DerivaU,  deren  äteriaehe  ZugeMrigkHt 
nicht  ^slge&UlU  tat. 

Ziinkadrehende  a-HBraapto-proplona&are,  l-ThiomilahB&nre  C|H|0|8  «  GH.* 
CE(SH)-CO^.  B.  Bei  der  Reduktion  von  saurem  t-dithiodilaotyUaurem  l-nienäthylamm 
in  WaBscr  mit  Natriumamalgam  (Loviu,  /.  pr.  [2]  78,  69).  -  OL     D":  1,193.     [o]S! 

—  4B,47*.  —  Dae  DinatriumsäE  gibt  mit  inaktivem  a-brom-propionsanrem  Natrium  1-Thio- 
dUactflsivtre  (s.  u.)  und  inaktive  nicht  spaltbare  ThiodUactylsäure  (S.  292).  -  Hg(C,HiOiS)r 
Nadebt  (aun  Wasser). 

B9alit»di«Iieiida  oJi'-TIilo-dUaotyla&nre,  d-cba'-Thio-dilAotylaBnre  CVBuO^S  » 
8rCH(CH|)-COtH3^  B.  Enteteht  neben  der  inaktiven  nicht  spaltbaren  ThiodOactytsäuie 
tS.  292),  wenn  man  das  saure  d-dithiodilactylsanre  d-Pbenäthylamin  mit  Natriumamalgam 
reduziert  und  das  entstandene  Diuatriumsals  der  d-Thiomilchsäure  mit  inaktivem  a-brom- 
propionsaarem  Natrium  in  kons.  w&Ot.  Lösung  uDWetzt  (LoviK,  J.  pr.  [2]  76,  71).  —  Kry- 
staUe  (aus  Wasser)     F:  117". 

Ziinksdrohende  (ui'-rThlo-dil&alylBätir«,  l-o.o'-Tliio-dilaotylfläare  LyauO^S  =^ 
8[CH(CH,)-C0,H]t  B.  Entsteht  neben  der  inaktiven  nicht  spaltbaren  Thiodilactylsäuie 
(S^  293),  wenn  man  dsa  saure  1-dithiodilaotylsaure  t-Ptienäthylamin  in  Wsaser  mit  Natrium- 
amalgam reduziert  und  das  eAaltene  Diuatriumealz  der  1-Thiomilchsäure  mit  inaktivem 
a-brom-propionsanrem  Natrium  in  konz.  wäDr.  Lösung  umsetzt  (LovAn,  J.  pr.  [2]  78,  70). 

—  EiTStalle  laus  Wasser).  F:  117*.  1  Tl.  löst  sich  in  2,186  Hn.  Wasser  bei  13°.  [a]g: 
--  IS8,8*  (in  einer  bei  13'  gesättigten  w«Br.  Lösung). 

'  Heobtadrehande  cui'-I)lthlo-dUaotyl«äiire,  d-tLo'-Dlthlo-dilaatylaäure  C|H„OfS, 
=-HO,C-CH(CH,)'S-S'CB(CHi)'COtB.  S.  Uon  setzt  die  inaktive  spaltbare  Dithiodi- 
lactylsäure  (S.  ^1)  in  Wasser  mit  d-Fhenäthvlamin  um  und  zerlegt  das  zuerst  auskrystal- 
lisierende  saure  d-dithiodilactylsaure  d-Phen&thylamin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (LaviB, 
J.  pr.  12178,  66).  -  Tafeln.  P:  116,5«.   [a]S:  +429»  (in  bei  16»  gesättigter  wäQr.  Lösung). 

—  Neutrales  Kaliumsalz.    ZerflieBlicbe  Schuppen. 


2.  rropanol-(3)-aäure-Cl),ß-Oxy-äthati-a-carbonadure,ß-' 
»äMT«,  ÄthytemoMchaäure,  Hydmcryladure  CAOi  -•  HO-CH, 


Neben  weni«  Hilohaure  dor^h  Bäiandeln  von  ^CMor-aUiylalkohol  Hu-CHt'CHia  mit 
KaliumoyanMl  und  Venwiftmg  des  gebildetem  Nitrils  HO-CH|-CH,-CN  mit  Natronlauge  (Wis- 
.4. 198,4;  167.  346;  EBummYMi,  A.  191,  278)  oder  rauchender  Salzsäure TEh-,  A- 


161, 968).  Nsbni  Acr^sSm»  durch  mehrUfpaas  Digerieren  von  Ath  j4enoxyd  mit  Blatuänre  im 
geadikMaeiieii  Rohr  Mi  60—60*  nnd  Behant&ln  d«  whaltAnea  Nitrils  mit  rauoheDdet  8t^  ° 
An»  (En.,  A,  181,  273).  Neben  Milchsäure  bei  200-Btflndi(nm  Erhitzen  v<m  ProT^lalkohol  . 
mit  FKBUvascher  LOeung  auf  240*  (CUiTD,  C.  r.  lie,  90S;  ^  [3]  IS,  169).  Ans  ß-KTom-yn- 
pioiisSure  mit  Wasser  oder  verdünnter  Natronlatwe  (Loemr,  KOWBKI,  A.  84S,  128);  ananti- 
tativer  Verlauf  dieser  Bildung:  L.,  K.  Beim  Kochen  von  d-Jod-propionsäure  mit  26  Ho. 
Wasser  (Fimo,  Thohsov,  A.  900,  81)  oder  mit  KtJkmiloh  (Hanns,  .i.  167,  298),  neben 
etwM  Acrrlsäure.  Aus  j!- Jod- Propionsäure,  Süberoryd  und  Wasser  in  der  Wärme  (Bni/. 
WTMa,  A.  190,  234;  US,  369;  Sokolow.  A.  ISO,  107;  Bioeübt8,  Otto,  B.  18,  220),  nebm 
AcryMure,  Dihydnoryla&ure  0(CHi-CH,-CO,H),  (S.  297)  und  Paradipimabäore  0^*0, 
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(b.  a,)  (WisLioENUs,  B.  S,  800;  Ä.  166,  10,  36;  174.  292).  Beim  Erhitien  voc  acrylsaurem 
Natrium  mit  Natronlauge  auf  100'  (LraumiAifB,  ß.  8,  1095;  BRLSNMKrKR,  A.  191,  281). 
Neben  gasförmigen  ZerBetiungsprodukten  (CO^  CO,  0„  ungesättigten  KohlenwasaerstoffNi 
uHw.)  und  Spaltungsprodukten  (Acetaldehyd,  Methylalkohol,  Essigsaure,  Ameisenaaure)  durch 
Elektrolyse  von  Natriumsuccinat  bei  Gegenwart  von  Natriumperohio  rat  (Hofzr,  Mobst, 
^4.  388,  291;Mo«8T,  D.  R.  P.  138442;  C.  16081,  370).  -  Dartt.  Man  verBetatfä-Jod-propion- 
säure  in  warmer  wüBr.  Lösuns  mit  Silberoxyd  in  geringem  Überschuß,  behandelt  das  Filtrat 
mit  SchwefeiwasHerstoff,  filtriert  vom  auBgeschiedenen  Schwofelsilber  ab,  neutralisiert  das 
Filtrat  mit  Soda,  verdampft  2ur  Trockne  and  zieht  das  hTdrocrylaaure  Natrium  durch 
siedenden  QS'/a'gcn  Alkohol  aua;  aus  der  heißen  Losung  kryatailisiert  beim  Eikalten  daa 
hydracrylsaure  Natrium  aua;  ea  wird  aus  Alkohol  umkrystaliisiert  (Wislicbncs,  A.  166,  10). 

Die  freie  Hydracrylsänre  iet  ein  stark  saurer  Sirup  (Wl,  A,  186.  23),  Elektrolytiache 
DisaoTJationskonstante  k  bei  26»:  3,11x10-*  (Ostwai-d.  PA.  CA.  8.  191).  -  Zerfällt  beim 
Destillieren  fttr  sich  oder  beim  Sieden  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Teile  Schwefelsäure  und 
Wasser)  in  Wasser  und  Acrylsäure  (Moldenhatter,  A.  ISl,  335;  Wi..  A.  166,  23).  Beim 
Erhitien  von  hydracrylsauren  Salzen  auf  200—260'  werden  aoiylaaure  und  diaorylsaui« 
Salze  {He'),C,H,04  (s.  u.)  gebildet;  letztere  gehen  mit  Wasser  in  paradipimalsaure  Stdze 
(Me')»C,HjOs  (B.  u.)  über  (Bkilstkin.J.  182,371. 372;  Wl.,.ä.l68,15il74,286,  297).  Chrom- 
sävtregemiscb  oder  Salpetersäure  oxydieren  Hydracrylsaure  zu  CO,  und  Oxalsäure;  mit  Silber- 
oxyd  und  Wasser  entsteht  außerdem  Glykobauie  (Wi.,  A.  186,  25).  Hydracrylsaure  wird 
durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  Paracrylsäure  (CiH,0,),  (S.  297)  umgewandelt  iKu- 
KXNKO,  S  la.  102;  SB,  100;  28,  411).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Hydiacrylsäuie 
mit  rauchender  Salzsäure  in  geschlossenem  Bohre  auf  120"  entsteht  ^-Chlor-propionsäure 
(BBCxnKTS,  Otto,  B.  18.  226).  Phoaphorpentachlorid  erzeugt  ein  Chlorid,  das  mit  Aikohol 
^-Chlor-propiongaure-äthyleater  liefert  (KiJmkhko,  K  SS,  1Ö2).  Hydracryleäure  geht  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasaerstoffeäure,  im  geschlossenen  Rohr,  sehr  leicht  in  ^- Jod -Propionsäure 
über  {Wi.,  A.  188,  35).  Beim  Schmelzen  von  Hydracrylsaure  mit  Kali  w^den  Amcuwnsaure, 
Essizsäitre,  etwas  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Glykolsäure  gebildet  (Wl,,  A.  166,  32). 
Hyi&acrylRäure  liefert  mit  Jod  und  Kalilauge  kein  Jodoform  (Unterschied  von  HilchBäure) 
(Wt.,  A.  186,  36).  —  Abbau  der  Hydracrylsaure  im  Tierkörper:  Luzzatto,  B.  PK.  P.  7,  466, 

Salze:  NaC.H.O,.  Undeutliche  Kryatalle.  F:  143'.  Zerilioßlich.  In  absolutem 
Alkohol  selbst  beim  Sieden  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  95<'/Qigem.  Verliert  bei  ISO* 
bis  200'  genau  1  H,0,  schneller  bei  260°  und  geht  dabei  in  acrylsaures  und  diacrylsauree 
Natrium  (s  u.)  über  (Wi.,  A.  168.  12,  14;  174.  286).  -  AgC.HjO,.  Prismen  und  Nadehi. 
InkaltemWasserleichtlöalich(Wi.,  .^.  168,  22).  -  Ca(CäH,0,),  +  2H,0.  Prismen.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  P:  140-145'  (Sokolow,  A.  IBO,  173; 
Wl.,  .^.166,  20).  —  Doppelsalz  von  hydracryUaurem  und  acryUaurem  Calcium 
Ca(C,H.0,),+  Ca(C3H,0,),  +  2HgO.  B.  BeimKochen  von^-Jod-propionsaure  mit  Kalk- 
milch (HsniTZ,  Ä.  167,  298).  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
starkem  Alkohol.  -  Zn(C,HjO,),  +  4  H,0.  KrystaUe.  Schmilzt  bei  SO",  wasserfrei  bei 
160".     100  TIe.  des  wasserhaltigen  Salzes  lösen  sich  bei  16.6*  in  89  TIn.  Wasser  (Wl.,     ' 

,n,  ™    .^  T.  rt  ,     ,    ^    .^  ".OJ,  (charakteristisch).    Kry stall inischer  Niedersch 

1  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslicher;  unlöslich  m 
diKonoi  (nximz,  a.  io7,  zvi|. 

V mwanilung »Produkte  der  B gdracri/laäuTe,  deren  Struktitrlormet  vnbekanni  ist. 

DtaorylfliiiT«  C.HgO,.     B.    Die  hydracrylsauren  und  paradipimalsauren  Salze  (s.  u.)   ^ 
gehen  beim  Erhitzen  auf  200'  in  Salze  der  Diacrylsäure  über  (Wi3i,iCBinrs,  A.  174,  29S, 
297).  —  Die  Salze  der  Diacrylsäure  nehmen  an  feuchter  Luft  tiegierig  Wasser  auf  und  gehen 
,  wieder  in  Paradipimalate  über.   —   Na-C.HtO..     Amorph,  sehr  zemieOlich.   —  CaCiHaOi. 
-  BaC,H,0^. 

FandlpimalBäuT«  C,Hi,Oi.  ß.  Hydracrylsauren  Natrium  zerfallt  bei  260°  in  Wasser, 
Natriumacrylat  und  diacrylsaures  Natrium,  welches  mit  Wasser  in  paradipimalsaures  Natrium 
übenicht;  ähnlich  verhalten  sich  hydracrylsaures  Barium,  Calcium  und  Zink  (Wislicbnus, 
A.  174,  286).  Auch  beim  Behandeln  von  ß- Jod- Propionsäure  mit  Silberoxyd  entsteht  etwna 
Paradipimalsaure  (Wisuckhtjs,  fl.  8,  809;  A.  186,  36;  174,  292).  —  Daret.  Daa  auf  250» 
erhitzte  Natriumhydracrylat  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volum  absoluten  Alkohols  gefällt;  hierdurch  fällt  paradipimalsaures  Natrium  als  ein  Sirup 
nieder,  während  Natriumacrylat  in  Loeimg  bleibt  (Wl.'I.  174,286).  —  Sirup;  wird  im  Vakuum 
steif  und  gummiartig.  Zerfließt  rasch  an  feuchter  Luft,  —  Wird  von  Jodwasserstoffeäure 
im  geschlossenen  Bohr  zu  Paradipinsäure  CaHigO,  (S.  297)  reduzieri^    Paradipimalsaure  Salee 

Eihen  beim  Erhitzen  auf  200~26O'  in  Diacrylate  (Me'),C,H,Ü(  (s.  o.)  über,  welche  an  feuchter 
uft  begieriD  Wasser  aufnehmen  und  wieder  paradipimalsaure  Salze  erzeugen.  —  Na|CgH,0| 
+  H,0  (im  Vakuum).    Wird  aus  wäBr.  Lösung  durch  Alkohol  airupfönuig  gefäDt    Erhärtet 
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in  Berührung  mit  abeolntem  -Alkohol,  so  daß  ea  polveriaiart  werden  kum.  ZerflieBt  &n 
feuchter  Luft.  —  CuC«EtO(  +  H,0  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  BlauErün.  —  BaC^.O^ 
Klebriger  Niederachla^dei  bald  erhärtet.  —  PbC,H,0,  [bei  110*).  Flockiger  NiedericUag. 
Schmilzt  nicht  unter  'Nasser. 

farttdipbuAure  C^„0,.  B.  Aua  Paradipimaiiäure  C,H„0,  (S.  296)  und  kons.  Jod- 
waaaeretoöt&ure,  in  genchlossenoiu  Rohr  bei  170"  (WisuoKinja,  A.  174,  295).  —  Sirup.  — 
ZnC(H,04  +  3H,0  (im  Vakuum  getrocknet).     Klebrig-flockiger  Niederschlag. 

Farsorylaäure  (CiH(0,)^  (Zur  HolekuIargiöBe  v^.  Kuhskko,  Batalowicz,  X.. 
S0,  41^.)  —  ß.  Beim  Abdampfen  von  Hydraorylsaure  mit  konz.  Salzsäure  (Klimbnko,  ffi. 
la,  102;  Sa,  100;  B.  93Bef..  32S).  -  Kleine  Kiyetalle  F:  68-69°.  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  lÖBlich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem.  —  Verbindet  sieb  bei  100°  mit  Wasser  zu 
Hydraci7lsäur<>.  Mit  Bromentsteht/!-Brom-propi(>nBaure{T)(K,SS  SS.  100;  fi  SaBef..326; 
Tgl.  auch  K.,  Bafalowicz,  ffi.  S8,  412),  Verbindet  sich  bei  150"  leicht  mit  Jodwasserstoff 
za  ^-Jod-proptonsaure  (K.),  Bei  der  Binw.  von  Natronlauge  entsteht  ein  undeutlich  krystal- 
lisierendes,  lerflieBlichee  Salz  Na,C,HgO^  Mit  Bieihydroxyd  entateht  ein  in  Wasser  lös- 
liches, krTBtallinischeB  Bleisalz.  Beim  Eihitzen  mit  Alkohol  in  geschloesenem  Rohr  auf  ISO* 
wird  HydraorylsäureäthyleBter  gebildet  (Klikenxo,  Bafalowicz,  ffi.  36,  412). 

FuniJtoneSe  Derivale  der  Hydracrjfiiäare. 

^.KaChoxy-propioiiBiare,  aKethylätherhydraoryliänr«  CtH,Ot=CHt-0'CH,-CH.- 
CO^.  B.  Entsteht  neben  ihrem  Methylester  beim  Eiwärmen  von  10  g  Acrylfäuremetbyl- 
ester  mit  15  g  Methylalkohol  und  0,5  g  Natrium  (Pdbdik,  Hakshau.,  8oe.  60,  474).  — 
C»<C4H,0,),  (bei  100*).     Haraig, 

^-A.thox7-propionB&are.  Äthyl&thei-hydrMryli&are  C,Hu0i=3  C^,-0-CH,-CH,- 
CO,H.  B.  Man  erwäimt  6  g  Acrylsäureäthylester  mit  13  g  Athylalkobol  und  1,1  g  Natrium, 
kocht  das  entstandene  Produkt  mit  Wasser  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an  (Pdbdik, 
Marshau.,  Soc.  fie,  475).  Sinip.  —  Ca(C.H,0,>.  (bei  100°).  ZerflieSlicbe  Krystallmasse  (aus 
wäSr.  Alkohol). 

^-iBoamyloxy-proplonsäare,  Isoamyl&therhydrftorylBftviTe  C,H„0,  =  C,HuO- 
CH,-CH,-CO,H.  B.  Der  Isoamylester  entsteht  aus  dem  lM>amylest«r  der  ^-Chlor-propion- 
säure  und  Natriumisoamylat  in  isoamylallraholipcher  Lösung;  man  verseift  ihn  mit  Natrium- 
carbonat  (Hamonbt,  C.  t.  ISS,  260;  Bl.  [3]  SS,  518),  -  Schwach  riechende  Piüssigkeit. 
Kp,„:  251-262°;  Kp^:  146-146«  D"«:  0,974.  —  Die  wäßr.  Lösung  des  Kaliumsalzos  (D: 
1,08)  gibt  bei  der  elrktrolytischen  Zerlegung  neben  etwas  Isoamylalkohol  und  aldehydischen 
Verbindungen  den  Diisoamylather  des  Butandiols-(1.4). 

I»&tiirlÄtlior-/J./J'-dioapboiujäure,  DUiydraorylaäiire  C^„(>,  =  0<CH,  ■  CH,  CO^)» 
B.  Entsteht  neben  Hydiacrylsaure,  Acrylsäure  und  anderen  Säuren  beim  Koclien  ron  ß-Zoi- 

aionEÄure  mit  Wasser  und  Silberoxyd.  Mim  bindet  die  entstandenen  Säuren  an  Natron, 
t  die  Natronsalze  mit  967oigem  Alkohol  aua,  löst  das  Ungelöste  in  Wasser,  fällt  die 
Lösung  durch  etwas  mehr  als  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols,  verdampft  die  filtriert« 
L5«u[ig  ujid  kocht  den  Rückstand  mit  viel  90Va'Rem  Alkohol  aus;  beim  Erkalten  krystallisiert 
dibydracxylaaures  Natrium  ans  (WiBUcmius,  A.  166, 39;  vol.  B.  3, 809).  -  Das  Salz  Na.C.H.O, 
bildet  seideglänüende  krystallinieche  Massen.  Unlöslich  in  95%igem  Alkohol,  löslich  in 
heißem  OC'/oieem  Alkohol.  Liefert  mit  JodwasserBtoffsäure  S-Jod-propioneäunD.  Die  wäOr, 
Lösung  wird  durch  Bariumchlorid  und  HagneHiumsulfat  nicht  gefällt.  Gibt  mit  Bleinitrat 
einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  iioerBchüssigem  Bleinitrat  löst. 

^•lC«tliOxy-proplonaänre-jnethyleBt«r,  MethyläthBThydrMnryls&urA-methylaatar 
C»H„0,  =  CHjO-CH,CH,CO,CH,.  B,  Neben  ß-Methoxy-propionsaure  beim  Erwärmen 
■von  10  g  Acrylsäuremethylester  mit  15  g  Methylalkohol  und  0,64  g  Natrium  (Pcsdik,  Mas- 
8HALL,  Soc  BB,  474).   -  Flüasig.     Kp:   140-145". 

^~Oxy-pToploiiBäar«-£tbyl«at«r,  Hydrtun^lBiTm-AthylMtar  C,H„0,  =  HO-CH,- 
CH.'CO,'CJI,.  B.  Man  kondensiert  Polyoxymethylen  (Bd.  I,  S.  566)  in  Gegenwart  von 
Zink,  in  einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  absolntem  Äther  und  Essigsäureäthylester,  mit 
Bromessigsäureäthylester  (Blaisk,  Maikk,  Bl.  [4]  S,  266).  Beim  Erhitzen  von  3  g  Par- 
■orykäure  (s.  o  )  mit  6  g  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  (Klixknko, 
Bafalowicz,  SC  SB,  413).  Aus  dem  Hydrochlorid  des  ^-Amino-propionsäure  äthyleslen 
und  Natriumnitrit  in  konz.  wäßr.  Iiösung  (neben  wenig  ^-Chlor-propionsäure-äthylesterJ 
(CiTBTniS,  Mtl.LXK,  B.  87,  1276).  Als  Nebenjnvdukt  bei  der  Elektrolyse  einer  wäßr.  Lösung 
des  NstriumsaJzes  des  Bemateinsänremonoäthylefltors  (Bodtkault,  Bl.  [3}  38,  1044).  ~ 
Wonig  bewegliche  Flüssigkeit  von  et*rkem  Geruch.  Kpu:  81°  (Bl.,  Ma  );  Kp:  186-190° 
(Kl,,  Ra),  187'  (Bou.).  D;:  1,066  (Bon.).  -  Gibt  mit  Jodwa«er»toff  Äthyljodid  und 
^-Jod-propionsäUFe  (Boc). 
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^-A.thox7-i>TOpiouB&iire-&UiTlBBt«i-,  AtitTUUiaThydr«an'lftKiai«-&th7laat«r  C,HuOi 
=  C^i-0'CH,'CHi'COt'CiH^  B.  AuBjS-Chlor-propioiuaiire-liaijrlestoi'tmdNatriniiiftthjiftt 
(BouvxACLT,  Blutc,  Bl.  [3]  Sl,  1211).  —  liefert  bei  dei  Reduktion  duiob  NKtrinm  imd 
aboolnten  Alkohol  den  Mono&tbylätber  des  TrimethyleuglykolH  C,H,-0'CH,-CH,-CH,-OH. 

^-ISMunyloxy-propionjiftare-iflCMiiiylsBtar,     iBoamylJLäiaThydrMnylfl&iiTa-lw)- 
ainylMtar  CuHhO,  =  C,H„-0-Cfii'CHi'CO,-C,H„.     ß.     Aus  J)-Clilor-propioiuäiue-iK>- 
amylester   ima   Nätriuniisoamf lat  in    isoomylalkohotieDher   Lfisung  {HufOTrsr,   C.  r.  ISS, 
860;  Bl.   [3]  38,  517).   —  Flfläsig.     Kp,„:  2ö9-260»;  Kp«;  140«.     D":  0,901, 

Fropaiiol-<8)-iiitrll>(l),  /J-Oxy-proploiu&ure-nitrll,  HydraoryU&urenltrll,  JLUiT- 
l«n«ruüi7dxln<yiiON  =  HO-CH,-CHi'CN.  B.  Bei  melut^igemDkeneTai  TODÄthylBii- 
01^  mit  wawerfreier  Blansfiure  bei  fiO— 60*  (Bbi.xnkxyis,  A.  191.  273).    Beim  EriuUen 


268;Moi7BBü,  Bl  [3]9,  426;  .l.cÄ.  [7]B.  191>.  -  Plüssiff.  Kp™,.:  220-222".  D»!  1,0688 
(E.).  Mit  Walser  und  Alkohol  in  jedem  Verbiütni«  miscbW  (&).  100  Tle.  Äther  löeen  bei 
IS'  2,3  Tie.  (E.].  UnlOelioh  in  SchwefelkohlenstoH  (E.).  -  ZeHlLUt  beim  Kochen  mit  Sa]irilnn> 
in  AnunoniumGhlorid,  i^draciylsäure  und  AciyUäure  (E.).  Bei  der  Einw.  von  I^H^rfior- 
Mureanhydrid  entsteht  Acrylwurenitril  (M.). 

S-Atboxr-propiauBäure-nltril,  ÄthylätherhydraArylaftnrs-nltrU  CiH,ON-=CA- 
0-CE,'CH,-CN.  B.  AuB  /3-Brom-diäthyläther  C,Hi'0'CH,-CHiBr  und  KBliumoyuud 
(HwfKT,  Bl   [2]  44,  458).   -  Kp:   172*. 

ß-Aoetaxf-p 

OCH,CH,CN.      _  __,  ,  

Bl.  [2]  48,  62).  -  FlüMig.  Kp:  206-208".  D:  1,077.  —  Liefert  mit  kouK.  Salisünre 
^-Chlor-propionüui?. 

3ubalititlion»prodnkU  der  Rydracryltäurt. 
S-Ohlor-pTopanol-(S)-aftiire-<l),  a-Ohlor-^-oxy-propionaänre,  a-Chlor-hydraoryl- 
■&ar«,a-Clilor-ätli7lBmnlloha&ur«C^,0.Cl>=H0-C^CHCl-C0,H.  B.  Ana  Aciylsäui« 
und  imterchloriger  Sänre,  neben  d-Chlor-milohaänre  CHiCl-CH(OH)-CO|H;  man  trennt  die 
SäuFen  dnrch  du  vereohiedene  VerliBJten  der  Zinksalie  gegen  Alkohol,  in  dem  nur  das  Salx 
der  a-Ch]or-bydiaciylgaura  löslich  ist  (Helikow,  B.  13,  2227;  18,  2163).  Zur  Frage  der 
Bildung  an«  Glycennaäure  und  rauchender  Salzsäure  t^.:  Wkrioo,  Melixow,  B.  IS,  178; 
MiOHAKL.  J.  VT.  [2]  60,  417;  Mklikow,  J.  pr.  [2]  61,  665.  -  Sirup  (Mi,  S.  18,  2164).  — 
Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  oder  von  Natriumamajgam  in  Hyoraoryleäure  übergeführt 
(Melikow,  B.  18.  956.  2154;  ^  IS,  164).  Liefert  bei  der  Binw.  von  böchst  kons.  Sals- 
•äure  bei  100"  o.^  DichJor-propioDsaure  (Mx.,  B.  18,  274).  Bei  der  Destillation  mit  Sehwefej- 
Bäure  entsteht  a-Chlor-aorylsäure  (Mb.,  J.  pr.  [2]  61, 564).  Mit  alkoholischem  Kali  wird  Olycid- 
Bäuie  CH,-CH-CO^  gebildet  (Mb.,  B.  IS,  271,  2154).  -  ZofCJi.Oja)-     Qummiortig, 

^groekopisch.  LSelioh  in  Wasser  und  Alkohol.  Hingt  bei  70*  an,  sich  zu  ersetzen  (Mb., 
B.  18.  2164;  m.  18,  166). 

Die  folgenden  Reaktionen  eind  mit  Präparaten,  die  WBihrscheinlich  Gemische  von  o-Chlor- 
hydracrylsäure  und  /J-CUor-milchsäure  waren  (Tel.  Mx.,  B.  18,  2163;  J.  pr.  {2]  6L  566),  ana- 
ffefOhrt  worden:  Bei  der  Einw.  von  SUberoiyd  entsteht  GlycerinsÄure  (Mb..  B.  18,  273). 
Mit  Ammoniak  wird  ^-Amino-milchsäure  HiN-CH,'CH(OH)-CO^  gebUdet  (Hk.,  B.  IS, 
2227;  IS,  1266). 

itlu^lMter  C|H,0|a  =  HO'CH.-CHCI-COi-C,Hr  B.  Beim  Sättigen  einer  alkoho- 
lischen Lteung  der  a-Cnlor-hydrMrybänre  mit  Chlorwaaserstoff  (Mxusow,  J.  pr.  12}  Ol, 
555).  -  ÖL    Kp:  207-208".     In  Wasser  unlöslich. 

B-Brom-propanol-(S)-BSnre-(l),  a-Brom-^-oxy-propionBiDTe,  a-Brom-hydraarrl- 
flitni«,  a-Brom-äthylenmUohaänra  CiH.OiBr  ~  HO'CH,-CHBr-COiH.  B.  Beim  Er. 
warmen  von  OL^-dibrom-intiirionsauinm  Silber  mit  Wasser  (BBcncUBTS,  Orro,  B.  18,  236; 
Lossxtr.  KovBKi,  A.  8^,  136).  —  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Geht 
beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  Glycerinefture  dber  (B.,  0.).  Einw.  von 
Ammoniak  uid  Anunoniumcaibonat  liefert  0>Amino-milahsiUm  HiN-CHi-CH(OH)-COiH 
{NBnBBBO.  H1.TBB,  Bio.  Z.  8.  119).  -  Zn(CHiO,Br)t.  Wird  aus  der  wißt.  LQcning  dnteb 
Alkohol  gallertartig  gefällig 

a-Brom-d-äthoxy'proploiiB&ure'ätliylMtar,  a-Brom-&tliyl&tharhydraarylBAiir*> 
»thytaHtw  (iHyO,Br  =  C,H,-OCH,CHBr-CO,-CJI..  B.  Aus  a^-Dibrom-propionsäure- 
kthylester  und  Nstriumäthjlat  (Micmabl,  Am.  9,  121;  vgl.  LnoHTOir,  Am.  SO,  146).  Ans 
<i-Brom.*orylBSure-ätliyIeater  und  Natrium&thylat  (M.,  J.  pr.  [2]  SO,  413).  —  PlüsMg.  Kp: 
902-204*  (geringe  Zers.]. 


ciby  Google 


8yat.No.2XS.]  THI0HYDRACRYL8ÄÜRE.  299 

Sehvefelanaloga  der  HydraerylaHute, 
Kopaiithlol~(3}-BKur«-(l),  ^•M*ro&pto-propioiuiKiira,  ThlohydrwnyU&are, 
(.^-ThioinilchBäure")C,H,0,8  =  HSCH,-CH,CO,H.  B.  Aua  jJ-Jod-pfopiongävire  und 
K»Uumhydroeulßd,  neben  Thiodihydracrylsäure  S(CH,CH,-CO»H),  (LoviN,  J.vr.  [2]  86, 
376;  B.  90,  1137).  leichter  durch  Behandeln  von  DithiodihjrdracrylsSure  HO,C-CHt' 
CH,-8-SCH,-CHtC0,H  (S.  301)  mit  Zink  und  Salwäure  (Lo..  J.  pr.  [2]  SO,  37fl).  Aus 
JJ-ÄUiylxnnthocen-proptonMiiue  CiH,-0'C8-S-CH,'CHi-C0,H  durch  Ammoniak  (Holk- 
BSBO,  J.  pr.  [2]  71,  277;  BmJtura,  A.  848, 125).  Beim  Koohen  der  SSure  H,NC(:NH!- 
S-CH,-CH,-CO,H  (B.  u.)  mit  'BarytwMter  (Andbiasch.  M.  6,  830).  Aus  dem  Dichlorid 
der  ChlorpropioQAäure-^-BnUonalnre  ClO,S-C*H,CIC0Cl  (8jat.  No.  330)  mit  Zinn  und  Salz- 
B&nre  (Hosehthaj^  A.  SSS,  32).  Bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  Cystin  HO,C-CH 
(NH|)-CH,-S-8-C!H,-CH(NHJ-COtH  in  kons.  ealzeanreT  Lösung  entotebt  eine  Säure  (wahr- 
scheinlich H0^'CHaCHi-S-8dH,CHCI-C0iH),  welche  bei  der  Induktion  mit  Zink- 
nteub  und  renlUnnter  SslEsäure  ^-Hercaplo-propionBäure  liefert  (FKnniujnr,  B.  Ph.  P. 
S,  22).  —  Dartt.  Man  löst  48,5  g  rohe  ^Athylxant>iogen-piopionfikure  in  einem  Oemiach 
von  325  ocm  Alkohol  und  126  ccm  25V,igem  Ammoniak,  läßt  die  Löaong  4  Ta^  in  ver- 
■ehloasenem  GefäB  stehen,  destilliert  Alliohol  und  Ammoniak  ab,  macht  den  Bilckätand  mit 
wenü  Ammoniak  aJkaliach,  entfernt  das  Xantho^enamld  durch  Extraktion  mit  Äther 
(2xW  ocm),  sKuert  mit  Sdieaure  an,  versetct  mit  einigen  Zinkspänen  um  die  beiRemischte 
Dithiodihydiacr^laiui«  8|(CH,-CH,'C0^],  eu  reduzieren,  sänert  am  nächsten  iWe  atark 
*n.  extoahiert  die  ^Hercapto-propionsbuTe  mit  Äther,  verdunstet  doa  Äther  und  fraktioniert 
(Bnuuifif,  A.  848,  125). 

Weifl.  kryatalliniBch.  F:  16.8";  Kpi.:  110.5-111,5";  D^;  1,218  (BniMANN,  A.  816, 
126).  'Hiacht  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (LoTiK,  J.  pr.  [2]  86,  376).  —  OZTdiert 
sich  inßelBt  leicht,  achon  an  der  Luft,  beeondera  aber  in  G^enwart  von  Eisenaalcen  oder 
Kapferoxydsaiien  ta  DithiodihjdraorrlBäni«  HaC'CHi-CH,'S-8-CH,-CH,-G0,H  (ä  301) 
(LoviN.  J.  pr.  [2]  fi8,  377;  B.,  A.  348,  126).  Wird  durch  EiaenoUond  gebUut  (L.).  Hit 
viet  Kupfersiilfat  entsteht  ein  licbtTioletter  Niederechlag,  der  bald  sohmutxi^  fi'^  *iid 
(L.).  ~  CuS'CH,-CH,-CO,H.  B.  Kupferritriol  und  freie  ^-MeroarrtA-propionsäure  {im 
t}l)«tachuB)  geben  einen  gelben  amor^en  Niadencfalag,  der  beim  Enriirmen  weiD  nnd 
krystdlinisoh  wird  (L.).  ünlöelich  in  Waeaer.  löelich  in  Natronlange  und  Soda.  -  Hg(S  ■ 
CH,-CH,'CO,H)r     Glänzende  Schuppen.     Schwer  löelioh  in  heiOem  Waaaer  (L.). 

B-Katfarl-thlohydraarrls&ure-bTdroxymethylat,  DiinBthyl-[jJ-oarboxr-»tlijI]- 
nüfoniiunbydroxyd,  Base  des  Dlmsthyl-proplotbetinB  aHj,0,S  =  HO  -  S(CH,)i-  GH,- 
CH.,-CO,H.  B.  Das  Salz  Br-S(CH,),-CH,'CHfCO^  entsteht  aus  jSBrom-propionaäure 
und  Dimethylanlfid  (Cabkuu,  Ö.  28X  S06V  —  iUektrolytiache  DiaaoEiationskonstante  der 
Dimetihjrlpropiothetinbaae  und  Hydrolyae  ihrei    "  ■         "  ■"  ^    .    . 

212.  215,222.  -  Salze.  Hydrobromid  dei 
=  Br-S(CH,),  CH,-CH,CO^.  Nädelchen.  ] 
Orangerote  triklJie  [Buxows,  0.  SS  I,  SOS)  Nadehi.     F:  IW  (C). 

jJ-AthylsnUbn-propionsätir«,  I}lätIiylsiilfbii-/t'OU'1pouBftaTa  C|H„0(S  =  CiH,- S0|- 
CH.-CH,'CO^.  B.  Beim  ^bitzen  der  alkoholisclien  Lösun^n  von  ^- Jod- Propionsäure 
und  tttitylinlfinaaurem  Natrium;  nach  3-Btttndigem  Eifaitien  wird  der  Alkohol  vejnogt,  der 
Rflokatand  mit  Salzsäure  UbersSttigt  und  mit  Äther  auagesohflttdt  {R.  Opto,  W.  Otto, 
B.  SI.  995).  -  QlBsglätuende  Blattäien  (aus  heiOem  Wasser).  E:  112°.  Sehr  leicht  löalich 
in  Alkohol  und  Äther. 

S-Äthyl-tlilohrdirMiryls&nrs-hydroxTmetlirlBt,  Uethyl-ftthyl-E^-oarbozyKtl^]- 
nOfoniumhydrosTd.  Baaa  dM  Kethyl-äthrl-proplothetlns  CVHi,0,S~  HO-S(C^,) 
(CtH()-CHt'CH^COtH.  B.  Das  Bromid  entatoht  beim  12-BtUndigen  Erhitzen  äquimolekularer 
Hennen  von  J!-Brom-propionsfiure  und  Metbyläthylsulfid  am  Rückflußkühler  (VAHZnn, 
0.  801,  183).  -  Salze.  C^„0,8a  =  C]-S(CHJ(CA)CH.-CH,  CO^H  (V.).  -  C^ASBr 
=  Br-S(CH,XC,H,)CH,CH,CO,H  (V.V  -  20X70,80 +  PtCl,.    Y:  104"  (Zers.)  (V.). 

S-Carbsmlnyl-tbiohydTaaiTlB&ure,  TMooarbamlH  sAnrfr-8-  [/)-  oarboxy-athyl]  - 
aster  C,H,0,NS^  ^N>C0-8-CH,-CHi'C0,H.  B.  Beim  Erhitzen  von  10,5  g  XsnthogMi- 
amid  HiN-CS-0-C,Hi  mit  20  a  ^-Jod-propionsäui«  (Li.KaLBT.  B.  24,  3849).  Entsteht 
auch  in  Ecringer  Menge  beim  Kochen  von  ^- Jod-propionBäur«-äthyle8ter  mit  Kaliumrhodardd 
und  Alkohol  und  Erhitzen  des  öligen  Beaktionswt)dukt«s  mit  Salzsäure  (L.).  —  Olasgläneende 
BIBttohen  (aua  Wasser).  F:  147,5*  -  Ag,C(H,0,NS.  Niederschlag.  -  Ca<C.H,O^S), 4- 
3BtO.  NadebL  Sehr  leicht  löalich  in  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol.  -  Ba(C4l{,0,NS), -1-2  H^O. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

S-Ouwnyl-tliloliydrMryla&DTe,  S-Cj^-Carboxy-tthyll-UothloharaatofT  C,HtO,N,8 
=  ^N'C{:NH)'3-CH,-CH,-C0,H.  B.  Beim  Erwärmen  von  Thiobamatoff  mit  5-Jod- 
propions&nn  und  etwas  Wsssar;  man  venetzt  das  ftodukt  mit  Natron  tri»  zur  alkaiiaohen 
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Dimethylpropiothetinbase  und  Hydrolyse  inrer  Salze:  CAROiKi,  Bobsi,  B.  A.  L.  [51  6 II, 
"12.  215,222.  -  Salze.  Hydrobromid  des  Dimethyl-propiothetina  C,H„0,8Br 
=  Br-S(CH,),  CH,-CH,CO^.    Nädelchen.    F:  115»  (Zers.)  (C).  -  2C,HuO,SCl-|-PtCl4. 


300  0XY-CÄ^)0NS;LDREN  Ca  Hb  Os.  [Syel.  No.  22S. 

Reaktion,  ISBt  einige  Stunden  kalt  atehen,  preBt  dann  die  auHgeachiedenen  Kijatalle  ab  und 
kiyatallisiert  sie  aus  Wasser  um  (Akdrsascb,  M.  8,  S32),  —  Longe  Nadeln  oder  Säulen  (auB 
Wasaer).  Wird  bei  100*  waeaerfrei  und  schmilzt  dann  bei  179—176*'.  Ziemlich  schwer  löelich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Äther.  —  Wird  von  Kaliumchlorat  und  SaJs- 
gSuie  in  Harnstoff  und  Propionsäure-^-sulfoneäure  HO|S'CH,-CHi-CO^  umgewandelt. 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  Baiyt  in  Cyanamid  (resp.  Dicyandiamid)  and  ThiohydraciylsäiiTc 

B'ThlooarbäUioxr-ttalohydTaarylaäure,  ^-ÄUiylxaiithogen-'proplonBiluTe 
CÄfOiSi  =  C,H,0-CS-SCH,-CHiCO,H.  B.  Aus  ^jod- Propionsäure m  Kaüum  oder 
Natmim  und  Kalium-  oder  Natriam-äthylsanthogenat  in  wäBr.  Löeung  (Houibebg,  J.  vt. 
[21  71,  276:  Buuiakn,  A.  388,  363)  -  Prifmatisohe  Nadeln  (aus  WaaBer).  F:  Tl"  (H.), 
66*  (B.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (B.).  -  Mit 
Ammoniak  entsteht  Thiohydracrylsäure  HS'CH,-CH|'CO^  und  Dithiodihydracryliäuie 
SJCHrCH,  COJI), (H. ;  B.,  A.  888,365;  848,  126).  -  NaC,H,0,S,  +3H,0.  Weiße  recht- 
ei^ge  Blättohen.  Leicht  lösliob  in  Waeeer,  jedoch  nicht  zerflieBlich  (ä. ;  B.).  —  Ca(C  Jl,OiSi)t 
+  3H,0.     Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (ä). 

Cftrbonyl-biB^thiohydraorylsäare,  Dithiokohleiu&ure  4LS'-biB-  [^-oarboxy- 
ÄÜ>yl]-OBterC,Hi.0.S,  =  C0(8CH,-CH,CO,H)^  B  Durch  Erhitzen  von /^-Äthylsanthoeen- 
propionEauremit^-Jod-propionB(iure{BiiLHANN,  C.  180711, 1779;  .<4.  864,323).  —  Blemfead 
weiBe  Nadehi  (ans  Wasser).  F:  116-116>  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisemis, 
Essigester,  Aceton,  Äther  und  Chloroform,  heißem  Benxol,  unlöslich  in  Benzin,  —  Gibt  mit 
alkoholischer  Natronlauge  Thiohjdracrylsäure  und  Natriamcarbonat. 

TMooarbonyl-biB  -üiioliy  dracry  Uänre,    TrlthlotohlonaiurB  -bie  -  U-oarboxy- 
ätlirl]-OBt«r   C,HioOjS,=  SC(SCH»CH,-CO,H)»,      B.     Aus    Kaliumtrithiocarbonat    und 
^-Jod-propionsäure  (Bulkann,  A.  848,  138). 

2Cethyl-ätli;l-Bulfid-a.  £'-  dloorbonB&ure,  8  -Carboxyioethyl-tlilohydraarr  Isänr» 
C,H,OjS  =  H0,CCH,-8CH,-CH,C0^,  B.  Man  trägt  aJlmähliuh  4  Moi.-Qew.  Natrium 
als  Amalgam  in  mit  wenig  Wasser  Ubersossene  DithiodihydraciylEäure  ein  und  gibt  dann 
1  .MoL-Gew.  ohloreMigBaures  Natrium  hmzu  (LoviH,  B.  S8,  1140).  —  Krusten.  F:  94*. 
ElektTolytische  DissoziationEkonptMite  k  bei  25*:  2,5x10-*  (L.,  Ph.Ch.  18.  554).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ent- 
steht HethylathylsuIfon-cL^'-dicarhonsanre  {s.  u.). 

SlBthyl-  ätliyl-(nilfbn-«(.^-dloarbona&are,  Bnlfiin-asalgsäiire-^-propions&are 
C^,0,S  =  HO,C-CH,-SO,CH,-CH,-CO,H.  B.  Beim  Eintragen  von  4  Mol.-Gew.  Kalium- 
permanganat in  3  Hol.-Gew.  mit  Natriumcarbonat  gesättigte  Methyläthylsulfid-a^'-dicarbon- 
sSnre  {s,  o)  unter  Umrühren  und  Kühlung  (LoviN,  B.  28,  1141).  -  Glänzende  Blatten. 
F:  154-156*;  leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol  und  Äther  (L,  B.  88,  1143).  Elektrolytisobe 
DissoEiationskonstante  k  bei  26*:  5,1  X  IQ-'  (L.,  Ph.  Ch.  13,  559). 

Dtäthylsulfld-a.ä'-dioarbonBäUT«,  B-Ca-Garboxy-ätbylJ-thioliydraaryhsäure,  B-{ß- 
Carboxr-BÜiyl]-thlomUoliaänpoC,H,oO,S  =  HO,CCH(CH,)SCH,CH,CO,H.  B.  Aus 
dem  Dinatriumaale  der  ThionuichsÄure  und  ^-jod -Propionsäure m  Natrium  (Lovis,  ß.  20, 
1141)  —Prismen.  F:  72— 73*.  Elcktrolytische  DissoziationBkongtajite  k  bei  25*r  2,1  x  10-* 
(L.,  Ph.  Ch.  18,  664).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermangiuiat  enteteht  Diätbylttalfon- 
a.^'-dicarbonsänre  (s.  u.), 

DlatbylBulfbn-o.iS'-dloarbonBfitu«,  a.)}'-Bulfbii-dipropioiu&aT«  C.'Sy.O.S  =  HO.C- 
CH(CH,)-SO,CH,CH,CO^.  B.  Bei  der  Oxydation  von  3  Mol.-Gcw.  Diäthylsolfid- 
aß'-dioarbonsäure  HO,C-CH(CH,)-S-CH,CH,CO,H,  gelöst  in  Soda,  mit  4  MoL-Gew. 
KaliumpermangMiBt  in  2*/oiger  Lösung  (LoviN,  B,  29,  1142).  —  Mikroskopische,  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln.     F:   131*. 

DUthylBulfld-5.^-diaKrbemB&Tire,  Thlodihydi-aorylBaare  C,HuO^S  =  8(CH,-CHa- 
COiH)t.  B.  Beim  Emtrogen  von  2  Hol.-GeW.  ^-jod-propionsaurem  Natrium  in  die  konz. 
Lösung  von  1  Moi.-Gew.  Natriumsulfld  (LovAn,  B.  29,  1137).     Bei  der  Einw.  von  ß  Jod- 

e'opionBs.ure  auf  Alkalihydrosulfid,  neben  Thiohydracrylsäure  (L.).  —  Perlmuttergläniend« 
lätter  (aus  heiOem  Waaaer).  F:  128*.  I  Tl.  löst  sich  in  26,9  Tln.  Wasser  von  26,1*.  Elektro- 
lytische Dissodationskonstonto  k  bei  25*:  7.8x10-»  (L,  PKCh.  13,  663).  —Mit  Brom 
wie  auch  mit  Kaliumpermanganat  enteteht  ^.^-Sulfon-dipropionH&ure(B.u.).  ~  BaC(H,0(8. 

Z>l&thTlmUbii-^^-di0BrbonB&ur«,^^-Bnlfbii-dlproplonBSurtt(\Hu,0|S  ^  0,S(CH,- 
CH,-CO,H)^  B.  Bei  der  Oxydation  von  Thiodihydraoryls&ure  mit  2'4iger  Koliumper- 
manganatlöeung  oder  besser  beim  Eintragen  von  Brom  (unter  Umachütteln]  in  mit  10  Tln. 
Wasser  itbergossene  Thiodi}mlracr7Uaure  (LotIm,  B.  29,  1138).  —  Glänzende  Tafeln.  Fr 
210*  Löslich  in  441  Tln.  Wasser  von  26,8*.  Schwer  löslich  in  heiBem  Alkohol.  Eleklro- 
lytiache  BisMoialionBkanatante  k  bei  26*:  2,4x10-*  (L.,  PK  Ch.  18,  669). 
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EiaenchJorid  (Levis,  /  pr.  [2]  2S,  377).  Man  lersetzt  ß-AthylMmthogen-mopionBäuro 
mit  Ammoniak  und  erhitzt  die  erhaltene  Löaunff  von  Tfalohydiscrylsäure  an  der  Luft  (Houi- 
BKKO,  J.  pr.  [2]  71,  277).  Han  zerlegt  ^ÄthyTzanthogea-prapionBäure  mit  einem  GlemiMik 
▼on  Alkohol  und  Ammoniak  und  oxjdieit  die  entstsjidene  ThiohydraciylBäure  mit  Jod 
(BuuuNN,  A.  3S8,  36fi),  Der  Piathyleater  entatetit,  wenn  man  ^-Jod-propionsäure-äthyl- 
«st«r  mit  Natriumthiorälfat  in  waQrig-aJkoholisoher  Lösung  erhitzt  und  das  erhaltene 
Gemisch  in  Gegenwart  von  Kaliumdicarbonat  etektrolysiert;  man  Terseift  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (I^ok,  Twiss,  Soc.  93, 1661).  —  Dünne  silberglänzende  Blättchen  (aus  Wamei). 
F:  164— ISS"  (AssBKASCH,  M.  6,  836),  Iö6i>(Biiliujik,^.  389,365).  Löst  eich  hei  Zimmer- 
temperatur in  ca.  lOOOTln.  WB8Ber(Lovfe),  B.  SB,  1137  Anm.).  Elektrolytische DiHaoziatlons- 
kjonstanto  k  bei  25":  3xl(r*  (L.,  PA.  CA.  18,  Ö55). 

Di&thrlanlfbn-^^-dlaarboiiaänre-di&thylaBter,  ß^-BaUoa'dipropioaa&aro-äi- 
ftthyleatar  CL,HuO,S  ^  Oi8(CH.-CH,-CO,-(VI()r  B.  Um  kcuht  ^.^-Suifon-dipropion 
säure  mit  10  TL  abaolntom  Alkohol  und  emigen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  (LotÄn,  B. 
aa.  1138).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  82,6''.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

SiäthyldlBtüfld-^^-dlcBrboiiBäiire-diäthyleBtar,    Dlthiodlhydnwirylsftnre-dl- 
fttbylester  C„HuO,S,  =  C^i-0,CCH,CH,-8SCH,-CH,C0,-C,Hj.    B.     Man  erhitst 
^-JÖd-propionBäure-äthylesteT   mit    NatriumthioBulfat   in   wäßr. -alkoholischer  Lösuive   und 
elektrolysiert  das  eilialtene  Gemisch   in  Gegenwart  von  Kaliumdicarbonat  (PaiCB,  Twiss, 
8oe.  93,  lÖöl).  -  Kpi^;  ld4*. 

4.  Oxy-carbonsAuren  CtH^Og. 

1.  Butanoi~(3)-»äure-fl),  a-OaDy-propan-Q-earbonaäure,  a-Oxy-butter~ 
»Oure  Cfifii  =  CH,-CH,-CH(OH)-CO,H. 

a)  Seehtadrehende  a-Oxy-buOeraäure,  d-a-Oxy-Irntteradure  CfHgO.^CH,- 
GH,-CII(OH)-COjH.  B.  DaBBrucinealzderinaktiTena-Oiy-butteniäure<S.  302)  wudduroh 
fraktionierte  KrystalUsation  bei  höchstens  +  10'  geepalten;  zuerst  krystalliaiert  daa  Sali  der 
linksdrehenden  Säure  aus,  zoletzt  das  der  rechtadi«henden  Säure,  -verunreinigt  mit  etwas 
inaktivem  Salz,  Man  zerltst  die  Brucinsalze  mit  Ammoniak  und  erhält  aus  dem  Filtrat  mit 
BaqrtwaBaer  die  Bariumsatze  der  Säuren.  I>ie  rechtsdrehertde  Saure  ist  nicht  in  opttsoh 
reinem  Zustande  isoliert  worden  (Gdyx,  Jobdan,  Ct.  180,  663;  Sl.   [3]  1&,  477). 

[d^-05ty-l>nttei»äTire]-lBobutylMt«r  C,Hi,0,  =  CH,CH,-CH(OH)CO,-CH,CH 
(CH,)^  B.  Aus  dem  Barinmsalz  der  rechtsdrehenden  Säure  mit  äobu^lalkohol  und  HCl 
(Guys,  Joedam.  Bl.  [3]  16,  486).  ~  Kp:  196".     D":  0,944.  Uoi  1.4182.     [a]»:   +7,7». 

FropioiiyI-[d-a-ox7-buttraa&iire]-iM>biityleat*r  CuH^O«  =  CH,-CH,'CH(0-CO- 
C,H^'COi-CH,-CH(CHa),.  B.  Aus  d-a-Oxy-buttersäure-isobutjleeter  mit  Propionylofalorid 
(G..  J.,  Bl.   [3]  16,  490).   -  Kp:  234«.     D»:  0,989.     Ut,:   1.4271.     [a^,-.   +27,7'». 

Biityi7l-[d-a-0X7-butt«näiir«]-iaabutyl«atar  CuHaO«^  CH,-CHi-CH(0-CO-CH.- 
CH,CH,)-CO,CH,-CH(CH,),.  B.  Aus  d-a-Ozy-butterBäurä-isobutylest«r  mit  Butyryl- 
chlorid(G„  J.,  AI.  [3]  16,490).  -  Kp:  243-245».    D»;  0,972.    n„:  1,4339.     [a%:  +U,3' 

ii-ValBryl-[d-a-cixy-biitt«r8äur«]-lBobutylertor  CuH^O.  =  Cm-CH,-CH(0-CO 
CH,-CH,-CH,CH,)-COrCH,CH(CH,)».  B.  Aus  d-a-Oiy-buttetbäure-isobutylester  mit 
n-ValBrylchlorid(G.,  J.,Ä.  [3]16,4B]). -Kp:266<'.    D":  0,966.    Uo:  1,4289.    [al,:  +  18,7<'. 

ii-C&pTonyl-[d-a-ox7'butt«rsäiire]-iBobutylMt«r  CuHmO«  =  CHi-CH,-CH(0-CO' 
[CHi].-CH,)-COt-CH,-CH(CHs),.  B.  Ausd-a-Oiy-buttenäure-iEobntylaiterandn-Ca[ffDnyl 
chlond  (G.,  J.,  Bl.   [3]  16,  491).   -   Kp:  270».     [at,:   +16,3». 

F«I«rcoii]rl-[d-a-ox7-batt0näiire]-liobutylMter  Ci^HuG.  =  CH,-CH,-CH(0-CO- 
[CH,],'CH,)-COi-CH,-CH(CH,)i.  B.  Aus  d-a-Oxy-buttersaure-iaolnityleeter  mit  Pdargonyl' 
Chlorid  (G..  J.,  Bl.  [3]  16,  492),  -  F;  56«.    Kp:  316».     [o]„:  +12,1», 

d-a-Oxy-bnttarsäiire-ABteT  de«  linksdrehenden.  Hethylätbyloarbinoarbinobs  (vgl 
Bd.  I  a  386).  [d.a-Ox7-buttwaäara]-[d-am7l]-aater  CVHuO,=  CH,-CH,'CH{OE)-CO, 
CH,-C3I{CU^'CH,-CHs.    B.    Aus  dem  BariumsalE  der  d-a-Osy-buttersaure  mit  linksdrehen, 

dem  Amytalkohol  und  ECl  (Q„  J.,  Bl.  [3]  16,  486).   —  Kp:  210".    D":  0,963,    n^:  1, 

[ot!.+  M*- 


CH|-CH{OH)-CO,H.    B.   Durch  SpaltouK  der  inakUven  a-Oxy-buttersäuie  iniu< 
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T^l.  darüber  bei  d-a-Ox^-bnttenaiue.  ~  Durch  Spaltung  der  inaktiven  S&are  mitteb  Pe- 
luoilliDm  glAUoam,  das  man  aaf  der  Löaung  ihrea  AmmonlumBaJEee  wochBen  lä[lt<Ho  Kkhzi^ 
KiBDU),  Soe.  SS,  430);  man  säuert  an,  athert  die  l-a-On-buttersänre  aiu  und  führt  «e  itt 
ihr  Zinkeali  über  (Mo  K.,  H.).   -  BafC^HrO,),  (Gdyf,  Joeda»,  BL   [3]  16,  478). 

P-a-Oxy-buttoraäurol-itthyleBtar  cjai.O,  =  CH,CH,-CH(OH)CO,-C^,-  B.  An» 
dem  Bariumpalz  der  Saure  mit  Alkohol  und  Chlorwaeaerstoff  (Gute,  Jobdas,  C  r.  ISO, 
632;  ßl.  [3]  IB,  482),  -  Flüssig.     Kp:  16Ö-I70».     D":  0,978.    Ud:  1,4101.     [ajo:  -1,9» 

[l-a-Oiy-buttorBä«r6]-butylMtw  C>HjjO,  =  CH.-CH,CH(OH)CO,-CH,-CH^CH,- 
CH,.  B.  Aus  dem  Bariumsalz  der  Säure  mit  ButylaJkohol  und  ChlonrasserBtoff  (O.,  J., 
C.  r.  ISO,  632;  Bl.  [3]  16,  483).  -  Kp:  197-203»     D«:  0,982.    n„r  1,4267.     [al,:  -»,7*. 

AxMt7l-[l-a-0X7-batters&nre]-bntylwt«r  CuHuO«  <=CH,'CH,■CH(0■CO•CHl)-CO.■ 
CH,-CH,-CH,'CH,.  B.  Aus  I-a-Oiy-butterräurebutylester  mit  Acetylohlorid  (G.,  J., 
Bl.   [31  16,  488).   -  Kp:  230".    D":   1,006.    n„:  1,4270.    Mb:   -30,7°. 

[l-a-Oxy-butter^ural-lBobutyleBter    CAiOi  =  CH,-CH,CH(OH)CO.CH,- 
CH{CH,)r     B.     AuB  dem  Bariumsali  der  Säuie  mit  Isobutylalkohol  und  ChlorwUHentoff 
<G.,  J-,  0.  T.  lao,  632;  Bl.  [3]  16,  483).  -  Kp:  197".    D»:  0,965.   Db:   1,4261.    [o]»:  -7,7» 

Aootyl-p-o-oXy-butteraiurel-lBobutyleatM-  CuHuO,  =  CH,-CH,'CH(0-CO-CBL)- 
CO,'CH,-CH(CH,)i.  B.  AuB  l-a-Oxj-butterBaure-iiobutjieHter  mit  Acetylohlorid  (O.,  J., 
Bl.   [3]  16,  487).    -  Kp:  202«.     B":   1,006.     n^;   1,4273.     [d]^-  27,9». 

>ntratdM[l-a-Oxy-butt0ra&nra]-l0obnt7lMteraC^„(>,Nt.CH|-CHt-CH<O-NOt)- 
CO|'CH|-CH(CH|)f,  B.  Aus  dem  l-a-O^-butteräure-isobutyleflter  mit  einem  Oemieoh  von 
Kaliumnitrat  und  konz.  Schwefelsäure  (6..  J.,  Bl.  [3]  16,  495).  ~  D":  1,076.  Uq:  1,4266. 
[a]»:   -43,2». 

l-a-Ozy-buttara&nr«-Mter  des  linkwlrelieiidan  HethjULthrloarbinoarblnolfl 
<vgl.  Bd.  I,  S.  385),  a-a-Ox7-butt«rs&nr«]-[d-amyl]-Mter  C^uO,  ==  CH,-CH,'CH(OH)' 
CO,-CHi-CH(CH,)-CH,'CH,.  B.  Aub  dem  Barinmsalz  der  l-a-(teybuttersäure  mit  linka- 
drehendem  Amrlftlkohol  nnd  HCl  (G.,  J.,  Bl.  [3]  16,  484).  -  Kp:  aOS".  D":  0,M4.  n^: 
1,4263.     [a]„:   -7,3» 

[d-Hettiyl-äthyl-Mat7l]-i:i-^-oxy-butter^ar«]-[d-am7l]-Mt«r  (v^  Bd.  I.  S:  SUQ 
C,4HmO«  =  CH,CH,CH[0-CO-CH(CH,)-C,H,]CO,-CH,-CH(CH,)CH,-CH,  B.  Au«  [1-a- 
0xy-bntter8äuiB]-rd-amyl].e«ter  mit  d-Methyl-ätiiyl-aoBtylohlorid  (G.,  J.,  Bl  [3]  16,  494). 

-  Kp!  260".     D":  0,959,     nt.:   1,4322.     [a]B:-I5,l». 

[dl-Heth7l-&thyl-ao«t7l]-[l-a-ox7-battera&nre]-[d-Mn7l]-Mtar  (v^  Bd.  I.  8.  S8S) 
CyH-O«  =  CH,CH,CH[0-C0CH[CH,)-CJI,]C0,-CH,CH(CH,1-CH,-CH^  B.  Ana  [l-a- 
Ozy-bntteniäure]-[d-amyl]-eBter  und  dl-Methyl-ätbyl-aoetylohlorid  (O.,  .T.,  Bl.  [3]  16,  493). 

-  Kp:  262".     D":  0,964.    Uni  1,4363.    [a]»:   -15,3". 

[l-a-Oxy-buttara»nre]-[dl-«myl]-Mter  {vgl.  Bd.  I,  8.  388)  C,H,,0,  ■=  CK,-CH,-CH 
(OH)'CO,-CHj'CH(CHs)-CUi'CH^  B.  Aus  dem  Barinmsali  der  l-a-Ozy-buUersäure  mit 
dl-AmylaJkoho)  und  ChlorwaaserBtoff  (G.,  J.,  C.  r.  ISO,  632;  £1.  [3]  16,  483).  —  Kp:  209*. 
D»:  0,960.     Do:  1,4282.     Mi,:   -8,5". 

[l-c-Oiy-butteM&uroJ-n-heptylMtor  CuH„0,=CH,-CH,-CH{OH)CO,-[CH,],-CHj. 
B.  Aus  dem  Bariumsalz  de^  l-a-Oxy-butteraäure  mit  n-Heptylalkohol  und  ChlorwauCBi rtoC 
(G.,  J„  C.  r.  ISO.  632;  Bl.  [3116,  484).  -  Kp:  246'.    D";  0,928.    n^:  1,4347.     [aU:  -6,1". 

Aortyl-[l-a-oxy-biitteraaure]-n-h«ptylwtor  CuH-O-  =  CH,-CH--CH(0-CO-GH-)' 
COi[CH,],-CH,.  B.  Ana  l-a-Oiy-buttersäure -o-heptyleBter  mit  Acetylohlorid  (G.,  J.,  BL 
[3]  16.  488).   -  Kp:  258».     D":  0,969.    r>„:  1,4268.     [a}„:   -21,8". 

[l-a-Oxr-batt«r8änrel-ii-ootyl«rt«r  C,»HmO,  =  0H,-CH,-CH(ÜH)-C0,[CH,3,-CHj. 
B.  Aus  dem  BariumsalE  der  1-a- Cbrr •buttersäure  mit  n-Octylalkohol  und  CÜorwaaüenton 
(O.,  J.,  Cr.  MO,  632;BI.  [3]16,  486).  -  Kp:256".    D»:  0.916.    np!  1,4313.     [a]et  -6,3". 

Aoetyl-[l-<i.cwy-b«ttM«Anre]-n-ootrlMtM-  CmH^O,  =  CH,-CH,'CH(0-CO-C^ - 
CO|'[CH,],-CHi.  B.  AuB  [l-a-Oxy-buttersäurel-n-octylester  mit  Aoetylchlorid  {G.,  J ,  Bi. 
[3]  16,  489).   -   Kp:  265-270».     D":  0.966.     n„!   1.4360.     [ak:   ~18,6*. 

0)  InakHve  a-Osty-butteradurt,  ai-a-<kDy-btUt»raäure  C«H,0,  —  CH|-(^,- 
GU(OH)-COJS.  B.  Aus  Praponajdehyd  durch  mehnägigee  SteheDlaasen  mit  übersohüBsiinr 
wasserfreier  Blausäure  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Salzsäure  (D:.1,1SI9 
erat  bei  16—18",  dann  bei  60—70*  (Prusytsk,  St.  8.  336).  Aus  a-Chlor-buttersäure  oder 
ihi«m  Athyleat«r  durch  Eriiitzen  mit  Bamwasser  (Haskownizow,  A.  163,  242).  Aus 
a-Brom-bnttersänre  durch  Behandlung  mit  Silberozyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  (FBnpDkL, 
Maobtoa,  A.  ISO,  283)  oder  durch  Äbduni^  mit  Natronlauge  (Nacvann,  A.  119.  l'TX 
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Quantitativer  Verlauf  der  Bildung  aus  a-Brom-butt«reäure  mit  NAtronluige:  Losbik,  Siczl- 
KOS,  Ä.  84S,  140.  Aiu  a-Brom-butteraäure-ätbjieBter  durch  Erhitzen  mit  Baijtwasaet 
(Markownixow,  A.  163.  243).  Beim  Krhitien  von  ÄthyltartroMänre  C  J,C(OHKCO,H), 
auf  180'  (GüTBzarr,  A.  SOQ,  234).  Durch  Einw.  von  Propionylcarbinol  m  siedender  waßr. 
liMong  auf  Kupferiiydroxyd  (Kukb,  Cr.  140,  134G:  A.eh.  [8]  B.  546;  Bl.  [3]  8A.  211). 

—  DareL  Man  kocht  5—6  Stunden  lang  100  g  a-Brom-buttereäure  mit  500  ccm  Waaser 
und  1  HoL-Gew.  Kaliumcatbonat,  dampft  ab,  verretEt  mit  der  berechneten  Menge  Saltaäuce, 
sangt  vom  Bromkaliam  nnd  Chlorkalinm  ab,  entzieht  dem  Filtrat  die  a-Oxy-butteTHäure 
durch  Äther  und  reinigt  sie  durch  Destillation  im  Vakuum  (BiaCHOVT,  Waldxk,  ä.  278, 
104).  Zur  Beinigung  roher  a-Oij-buttenäure  kann  man  «ich. des  leicht  krystalltBierend«» 
Zinksalzee  bedienen  (NAmfAKH,  A.  110,  117;  Makkownikow.  ä.  163,  242). 

Kirataliinisch,  an  feuchter  Luft  zerflieBlich.  Schmilzt  bei  43-44"  [HA&.,  A.  168, 
244),  nach  dem  Sublimieren  bei  42-42,5"  (Pbzibytek,  SR.  8,  337).  Sublimiert  bei  60* 
bis  70*  (Pbzibytex).  Siedet  unter  Zersetzung  und  Anh;^dridbildung  bei  225—260°  (Hab.). 
Kpj«:  140°  (BiscHorF,  Wauiiin).  Beeinflussung  der  ultravioletten  AhEorptian  durch  Komplex- 
bildung  mit  Kupfer  in  alkalischer  Lösung:  Btk,  Ph.  Ch.  61,  43.  Elektn«cheB  Iieitvermägen: 
OsTWAUi,  J.pr.  [2]  32,  331.     Elektrocapillare  Funktion:  Godt,  A.eh.  [8]  8,  330. 

Inaktive  a-Oxy-buttersaure  läßt  sich  mittels  Biacins  in  die  aktiven  Komponenten  spalten 
(QcTK,  Jobdan,  Sl.  [31  16,  477).  Aktivierung  durch  Pilze:  Ho  Kxnzix,  Habdbh,  8oe. 
83,  430. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  konz.  Lösung  des  NatriumiBalsea  der  a-Oxy-bntters&ure  ent. 
stehen  am  +  Pol  Pröpionaldehyd  und  etwas  Ameisensäure  (MnXEE,  HorKK,  B.  27,  468). 
a-Oxy-buttereüure  wird  von  Chiom^äuregemiBch  m  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydiert 
(Haskowbikow,  A,  176,  311).  Nach  Lzr  (SC  9,  131)  entstehen  hierbei  nur  Pröpionaldehyd 
und  Propionaaure.  Oxydation  durch  WasBerstoffsupero^di  Dakim,  C.  1908  I,  1161.  Beim 
Behandeln  des  Afhylesters  der  <i-Oxy-butt»ratture  mit  angesäuerter  Kaliump«rmanganat- 
lömuig  entsteht  PropionylameisenEäureealer  C,Hi'CO-CO,-C^,  (Abistow,  Demjanow, 
S.  19,267;  B.  20  Ref.,  698).  -  Giftwirknngdera-Oxy-buttersänre:  Kaxcuo,  Z.  S.  68,  93. 

AgC|H,0|.  Dmsenfönnig  vereint«  IMsmen.  Ziemlich  leicht  lädioh  in  Wasser  {Hab- 
KOWKIKOW,  A.  168.  245).  —  CMCM^OJU  +  ßSß.  Warzen.  Leicht  läslioh  in  Wasser,  be- 
sonders in  der  Hitze  (Mab.).  -  Ba(C^Oi)»  Fast  unlöslich  in  Alkohol  (Duviujeb,  £1. 
[3]  a,  140).  -  Zn(C,HfO,),  +  2H,0.  Warzen,  aus  dünnen  Prismen  bestehend  (Mab.).  100  Tle. 
Wasser  lösen  bei  17-18°  2,35  Tle.  wasserhaltiges  Sali  (Pbzibxtek,  ffi.  8.  337).  Unlöslich 
in  Alkohol  (Pbz.). 

a-Uethoxy-baUers&nre  CJ{i,Oi  =  CH,-CH,-CH(0-CH,}-CO^.  B.  Der  Methyl- 
bezw.  Äthylester  entsteht  ans  a-Brom-buttersäure-methyl-  bezw.  -KUtvI-eeter  mit  Natrium- 
methylat;  man  verseift  die  Ester  durch  Kochen  mit  wiBr.'^koholisoher  Kalilauge  (Dumum, 
A.  eh.  [5]  17,  548).  -  Flüssig.  Löriich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser.  -  NbC^.O^  Löslich 
in  Alkohd.  —  AgC^.O,.  Krystalle.  Weni«  löslich  in  Wasser.  —  BsfCJI.O,),  (bei  120*). 
Wachsartig.  Sehr  lödich  in  Wasser  und  ÄlkohoL  -  Zn(CAO>)t  0»^  120').  Hataartig. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

a-Äthozy-buttan&tiTe  C(H„0,  =  CH,-CH,'CH{0-C^i)'CO,H.  B.  Han  erhält  den 
Äthyleater  aus  a-Brom-butt«riäureeBtei  und  Natriumäthylat;  man  verseift  ihn  durch  Koch^i 
mit  waBr.-alkoholiBcher  Kalilauge  (Di;TiujiK,'J.eA.  [5]17,632).  —  ölig.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Alkohol  und  Äther.    —    KC(HuOg.     Sehr  zerflieOliche,  mikroakapische  Nadeln. 

—  AgCjHuOj.  -  Ba(C,HuO;)^  Amorph.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  Zinksalt 
Harzig.     Läslich  in  Wasser  und  Äther,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

a-([o-Carbaxy-äthyl]-oxy|-buttersäura,  a-]fl:etliyl-a'-&tti7l-dlgl7kolBilure  C,HuO^ 
=  HO,CCH(CH,)-OCH{C^^)-CO^.  B.  Der  Diäthylester  entsteht  ans  a-Brom-butter- 
■äure-Ithylester  und  der  Natrium  Verbindung  des  MilchsaureSth^esters  in  Äther;  man  ver* 
seift  mit  alkoholisoher  Natronlauge  (JuKOmaaCH,  Godohot,  C.  t.  146,  26).  —  Nadeln  (aus 
Benzol).  F:  69'*.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Beniol.  - 
Geht  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  140—150°  teilweise,  beim  Erhitzen  mit  Acetylohlorid 
völlig,  in  ihr  Anhydrid  ftber.  Das  neutrale  Natriumsalz  und  das  saure  Hagnesiumsalz  kry- 
stalhsieren  gut. 

a-([a-CBrbox7-pK)p7l]-0Z7}-buttareäura,  Dipropyläthar-a-a'-dloarbonsäiu«,  <fca'- 
Dlithyl-diglykoUiuPS  („Butodiglykolsäure")  C,H„0,  =  HO^-CH(C^.)OCH 
(C^^-COtH.  B.  Aus  470  g  a-Brom-bntteisfiure  und  450  g  festem  gepulvertem  NaOH 
{LoBSEK,  Skklkds,  A.  842,  141).  Aus  dem  Zinksalz  der  o-Brom-buttersäure  beim  Mischen 
mit  gepnlTertem  NaOH  (L.,  S.,  A.  342,  144).  —  Hygroskopische  Prismen.  F:  26*.  Kpu: 
117*.  Schwer  löslich  in  Fetroläther,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform.  — 
ZerfUlt  bei  <Ier  DesülUtKoi  vnter  gewöhnlichem  Druck  teihraise  in  ^opjonaidehyd  nnd  eine 
SftiiTS  Tom  Sohmelspunkt  76*.  —  ilSBt)fifii:fi^    Nädelchen.    Leicht  leslich  in  WaMer  und 
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Alkohol,  unlÖBliah  in  Äther.  ~  2NkC,Hi,0. +C,H„0,  +  H,0.  Bnuen  von  Nädelohen.  Ziem. 
lieh  leicht  lödich  in  Waaaer,  leicht  m  Alkohol.  ~  »a^,H„0..  Blättehen  oder  Nädelohen. 
Sehr  leicht  löalich  in  Wawer,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  KCaHi,0,+ 
*/,H,0.  Rechtwinklige  Tafeln.  Leicht  löalich  in  Wnaaei,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  — 
K^Ui.O,.  HferOBkopigche  Nüdelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nnlöelich  in  abBoTutem  Alkohol.  —  CaC,H„0,  +  HiO.  Hellblane  Näd^chen.  Ziemlich  leicht 
lAalich  in  Wasser.  -  Ag,CiHi,Oi,  Qoülralische  Säulen  (aus  Wasser}.  —  CaC,Hi,0,  +  H,0. 
Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  BaC,H,,0, +ViH,0.  Prismatische  KrysläUohen. 
Sehr  weiii^  löslich  in  Wasser.  -  ZnC,Hi,0,.  Mikroskopische  WUriel.  -  PbC,H„Oi.  Sehr 
wenig  löslicher  Niederschlag, 

Kltrst  der  a-Oxy-battaraänre  CtH/),N  =  CH,-CH,'CH{0-N0i)'C03.  B.  Durch 
ollmähiichps  Eintragen  von  20  g  a-azy-buttersaurem  Zink  in  ein  Gemisch  von  26  s  muchender 
Salpetersäure  und  40  g  konz.  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  einer  starken  Temperatur- 
erhöhung {DuvAL,  C.  T.  1S7.  1263;  Bl.  [3]  Sl,  24S).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln.  P:  4&*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Beniol,  weniger  m  Ligroin. 

Hydroxylainin-0-«-butt«raEure  C.H,0,N  =  CH,CH,CH{0-NH,)COJ.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  neben  Benzoesäureathylester  bei  mehrmaligem  Eindampfen  der 
Säure  C»H,OC(C,H,):N-0CH(C^,)-CO,H  (Syst.  Nu.  932}  mit  verdünnter  Salzsäure; 
man  stellt  dos  SilberstJi  dar  und  zersetzt  e«  durch  Schwefelwasserstoff  (Wbbneb,  Falok,  B. 
SO,  2658).  —  F:  106°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
und  Licroin.  —  C.H^OaN  +  HCl.  KrystaUe.  P:  I6S,5<'.  Leicht  tösüch  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  anderen  oi^anischen  Xiösungsmitteln. 


J.  gjk.  [6]  17,  557).  -  Kp:  150-155''. 

a-Ääiox7-battarsänTa'mathylMt«r  C,H„0,  =>  CHi-CH,-CU(0-C,H()-CO.-CH^  B. 
Durch '  Erhitzen  von  a-äthoxy-buttersaurem  Natrium  mit  Hetnyljoidid  und  Methylalkohol 
im  Druckrohr  (Ddtiujäk,  A.ck.  [5]  17,  541).  —  Kp:  156—158«. 

Q-Orr-butteraäure-äthylMtor  C.Hi.O,  =  CH,-CH,-CH(OH}-CO|-C,H^  B.  Wurda 
erhalten  beim  Erhitzen  von  a-Brom-buttersäure-äthylester  mit  a-oxy-butteräaurem  Natrium 
und  Alkohol  im  Druckrohr  auf  180"  (ScsasiifKa,  A.  197,  lö}.  Durch  12-stündigeB  Kocfaoi 
von  100  g  a-Oxy- buttersäure  und  76  g  entwässertem  Kujrfersulfat  in  SOG  g  absolutem  Alkohol 
(Clkmhbnskv,  HEmuH,  Am.  48,  331).  —  Kpr^:  187'  (karr.)  (Sch.);  Kp:  166*  (C,  H.). 
D":  1,0044;  D":  0.9952;  D":  0,9726;  D*»:  0,9098  (SCH.). 

a-ll[aChoxy-bntterB&ure-&thylMtei'  C,H„Oj  =  CHj'CH,-CH(0-CH,)'COi-C,Hr  B. 
Aus  a-methozy-buttersauram  Natrhim  und  Äthyljodid  (Dutilijeb,  A.  cA.  [6]  17,  AM).  — 
Kp:  169-161*(D.);Kp,„:  148"  (korr.)  (Scbrwnsk,  .4.  187,  16;  vgl.  Pamsua,  A  4«,  1300). 
D':  0.9482;  D":  0,9223;  B**:  0,8854;  D":  0,8620  (Soh  ,  A.  197,  21). 

a-Athoxy-butteraäiire-»thyl»Btep  CgHi.Oj  =  CH,-CH,CH(OC^j)-CO,C|H^  B. 
Aus  a-Brom-buttersäure-äthylester  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  (DimmER,  A.  eX.  fß]  17, 
632).  -  Kp:  166-170"  (D.);  Kp,„:  168,6'  (korr.)  {Schbmnkb,  A.  197,  16;  vgl.  Paloiiaa, 
B.  42,  1300).     D":  0,9030;  D«:  0,8804;  Tf*:  0,8376;  D":  0,8086  (Sca.);  D":  0,930  (D.). 

a-Aoetozy-buttonäure-äthylMtar  C,H,tO,  =  CH,'CH,-CH(0'CO'CH^'CO,'CJIs. 
B.    Aus  a-Brom-butteraäure-Kthyleater  und  KaliumaceUt  {(Ial,  A.  149,  373).   -  Kp:  198*. 

o-Butyryloxy-buttaM&ure-ätliylMtar  CioHuO,  =  CH,-CH.CH{OCOCH,-CH,- 
CHi)'CO,'CtH,.  B.  Aus  a-Brom-buttersäure-äthylester  und  Kaliuinbutyrat  (Gal,  A.  14S, 
373).   -  Kp:  215".  , 

a-{[a-Cu:b&thoxy-fttliyl]-oxy)-buttanäure-ätIlTlMter,  <i-lli:«tliyl-a'-&tfayl-digly' 
kolBäOTO-diäthyleoter  CuH^O,  =  C,H,-0,CCH(CH,)OCH{C^j)CO,CJI,.  B.  Äusa- 
Brom-buttersäure-ät}iylester  und  der  Natrium  Verbindung  dee  Mi  Ichsau  reathyleeters  in  Äther 
(JüNOFLKISCH,  GoDCKOT,  Cr.  148,  26),  —  Flüssig.  lyp,,:  130'.  D":  1,0774.  Unlöslich 
in  Wasser.   —   Gibt  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Diamid  (S.  306). 

a-Oxy-butterafture-BBtar  des  linksdrehenden  Hethylathyloarbinoarbliiols  (vgl. 
Bd.  I,  S.  385),  [dl-a-Oxy-b«tteraäure]-[d-aiiiyIl-e«ter  t',H„0,  =  CH,-CH,CH(OH)- 
CO,CH,.CH(CH,)CH,  CH,.     Drehungsverm^n :  Waldkn,  HC.  80,  779;  C.  1899  I,  327. 

[dl-ieothyl-itliyl-MBtTll-[dl.a-oxy-butterBlurol-[d-ftmyl]-«Btor  {vgl.  Bd.  I,  8.  386) 
C„H-0«  =  CH,  CH,  CH[.0-CO  CH(CH,)C^(]-CO,  CH,-CH(CH,)-CH,CH,.  B.  AuB[dl-o- 
Oiy-bntt«reäurej-[d-amyl1-e«ter  mit  dl-Methyläthylacetylchloiid  (Quyb,  Jobdan,  BI  [3] 
IB,  493).   -  Kp:  258".     U^:  0,961.     Ob'-   1,4347.     [aj^i   +0.6''. 

a-Oxy-bntterB&ora-Mter  daa  inaktlTan  MAthyläthyloarbinoai-blnoIa  (ivL  Bd.  I, 
S.  388),    üdl-a-Oxy-bnttera&nrel-tdl-MiiyU-Mter    C^uO,  =  CH,CH,CH(OH)C0|> 
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CH,-CH(CH,)-CH,-CH,.    B.   Aub  dl-o-Oiy-battei«aure and dl-AmylaJkohoI  mit ChlorwaBsei- 
•toff  iQuYS,  JoBiiAir,  Bl  [3]  IB.  487).  -  Kps  207»     D":  0,M8.    n„:  1,4232. 

[d-]Cethyl.&th7l-wMtTll-[dl-a>cix7-bntt«raänr«]-[dl-am7l]-Mter  (vM.  Bd.  L  &  S88) 
CmH-0.  =  CH,CH,-CH[0  CO-CH(CH,)-C^,]-CO,-CH,  OH{CH,)-CH,Cli^B.  Aiwidl-a- 
Oiy-butt«rsäurel-[dl-amyl]-eBter   mit   d-MethyläthylttcetvIolilorid  (Gdys,   Jobdah,   BL   [31 
16,  4M}.   -  Kp;  254».     D";  0,962.     n„:  1,4382.     [at,:   +0.1*- 
CH,CH,-CH-COO 

Methylen-a-oxy-bntt««äup«  C^.O,  =       '        '  ■  /.w    '■  ^y*'"  ^°-  ^^^■ 


O CH, 

=  CH,CH,-C 
triumÄthylat  an 
t  und  Hun^ff  in  Al^hol  {CLnocxNasN,  Hbitiuk,  Am.  4A,  331).    Beim  Kochen  t 


H-jy-BiB-ta-oxy-batyryll-hamBtoff    CVHi.O.N,  =  CH,-CH,-CH(OH)CO-NHCO- 
NH-CO'GH(OH)-CH,'CH^    B.    Durch  Einw.  Ton  Niitriumäthy]at  auf  a-Oxy-bntterwure- 


bei*  .  ... 

unlOalioh  in  PetroiS^er.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  onter  Bildung  von  Ammo- 
nUk.  —  Ag,(VHuOiI^i  +  lViH,0.    Prismen  (aus  Waeser). 

a-Oxy-bntyryl-oywuunid  CÄOiN,  =  CH,-CH,-CH(OH)CO-NH-CN.  B.  Durch 
Einw.  von  Natriuniäthylat  auf  a-Oxy-buttAratturorater  und  Thiohunstoff  in  siedendem  abso- 
lutem Alkohol  (CLimnirsKN,  Hbttiuk,  Am.  4S,  338).  —  FUlttcben  (ans  Wasser),  Frinnen 
(aus  Alkohol),  Nadehi  (aus  Chloroform).  B^iinnt  bei  20fi*  zn  enreiohen,  sehmilct  bei  207* 
bis  208*.  Leicht  lOelich  in  heißem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Wasser  and  warmem  GMorofoim,  fast  unlöslich  in  Äther,  Beniol,  Fetrol&ther.  --  Geht  beim 
Kochen  mit  IO%iger  Schwefelsäure  in  aymm.  BiB-[a-ozy-butyT7l]-haiiutoff  (a.  o.)  Über, 

d-Hethoxy-btitters&ure-amld,  a-UBthoxy-butyramid  C(H,,0^  =  CH,-CH,- 
CH(0-CHa)'CO'NH,.  B.  Aus  a-Metbozy-butterBäure-methyleeter  durch  S-tagiges  Erhitien 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100'  (DnniJJER,  A.  eh.  [5]  17,  658).  —  Nadeln.  F;  77* 
bia  78*.     Verflüchtigt  sich  schon  unter  lOO*.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Athet. 

a'A.thox7-butters&are-amid.  a-Äthoxy-butyrMnid  C^i,0,N  ^  CH,-CHi-CH(0- 
0|H^'CO'NHr  B.  Aus  a-Athoxy-buttersäure-äthylester  durch  3-t^gee  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100*  (Dutilliee,  A.  eh.  [5]  17,  542).  —  Blättchen.  F:  68—69*. 
Verflüchtigt  sich  schon  bei  100*.     LiJslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

tx-{  [a-Cu*baminyl-  ätbrl]  -oxyj  -butterH&nre-amid,     a  -Stotltf l-a'-äthr  1-diglykol  > 
sinro-dlamid  C,HnO.N,  =  H»NCOCH(CHi)-0-CH(C^.)-CO-NH,.    B.    Aus  o-Methyl- 
a'-äthjl-diglykolBäure-diäthylester  (ü.  304)  mit  alkoholiscnem  Ammoniak  (JuirorLUfics, 
OoDCHOT,  C.  T.  146,  27)    -  Nadeln.     P:  140-142*. 

BatBnol-(S)'nitril-Cl)>  a-Oxy-bnttmv&nre-nltril,  a-Ozy-bntyronitril,  a-Cyan- 
propTlalkohol.  Propionaldohyd-oyanhydrin  C,H,ON  —  CH,-CH»-CH(OH)-C»f.  B. 
AuB  Fiopionaldebyd  und  Blausäore  unter  Zusatz  von  1—2  Tropfen  einer  kons.  Lösung  von 
Kaliumhydrozyd,  Kaliumcarbonat  oder  Kaliumcyanid  (ULTia,  R.  S8,  251;  vgl.  Hutbt, 
G.  18881,  »84).  ~  Dickliche  FlUsaigkeit  von  BUOlich-bitterem  Geschmack  (H.).  Kpn:  102* 
bb  JOS*;  D":  0,9690  (U.);  DU;  10238  (H.).  ng:  1,41745  (ü).  ünlöaUch  in  Schwefelkohlen- 
stoff, ItSelich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (H.).    Zerfällt  beim  Erhitz«n  wieder. 

a-AoetoxT-batt«raKaFe-nltril,a-Aoetoxy-but;TonitFUCiH,0,N  =  CH,-CH,-CH(0- 
<X)'CHi)-CN.  B.  Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  a-Oxy-butterBäore-nitriJ  (Colson, 
A.eh.  m  la,  244;  HmniY,  J.  1880,  667;  C.  18881,  984).  -  Flüssig.  Kp,„:  183';  D": 
1,019(  I^:  1,006  (C).     Kp^:  186«;   D":  1,0027  {H.,  J.  1880,  667). 

8-Ohlor-bataDol-(S)-a&are-a).  ff -Chlor -a-oxy-bnttera&UTe  C.H.Oaa  >-:CH,-CHCl- 
CH(OH)CO^. 

»)  NiedrigschmeUende  ^-Chlor-a-oiy-buttersäure  CjHjOjCl  =  CH,-CHa-CH 


<OH)-CO^  B.  Beim  Sättigen  von  ^-Methylg)ycidBäureCH,-CH-CE<C0^(SyeLNo.2572} 
mit  bei  O*  gesattistor  Salzsäure  (Mblikow,  A.  234,  205).  Aus  Isocrotonsäure  und  unter- 
chloriger Säure  (Jl,  Pstrenko-Kritschbiiko,  A.  966,  368).  —  Lange,  nicht  zerfließliche 
Prismen.  F:  86-86"  (M.,  A.  884,  206).  In  jedem  Verhältnis  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  (M.,  A.  aS4,  206).  -  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  ^-Methylelvcidsäure  über- 
geführt (M.,  A.  S34,  206).  Das  Natriumsals  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Propion- 
aJdehyd  (M.,  P.-K-,  HE.  21,  395).  -  Ca(C.H,0,Cl),-f  4H,0.  Nadeln.  Verliert  das  Krystall- 
wosser  bei  75*.  Zersetzt  sich  oberhalb  dieser  Temperatur.  Leicht  ICslich  in  Wasser  (H., 
A10,1269;.^.2S4.2O6>. -Zn(CiH.O,C])t-f  2H,0.  Prismen  oder  Tafeln.  Ziemlich  Khwer 
IMich  in  kaltem  Wasser  (M..  B.  16,  1268;  A.  284,  206). 

BKLarsiir*  HMkiinKih.  t.  Aoo.  m.  20 
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b)  HoohBohmelcende  ^-Cblot-a-oxy-fautteti&are  (Ieo-ä-ohlor-o-ox7-batter- 
■Kure)  C4H,0,a'-CH,-CHa-CH(0H)-C0aH.    B.    Aus  dem  KaJiumiuU  der  ^-Meth^lisD- 

dycids(ture(S7Bt.No.  2672)CHi'CH-CH-CO^  mit  bei  0*  gesättigter  SaJu&ure  (Hzuxow. 
FbtkenkO'Ksitsci&knzo,  ä.  966,  368).  —  PTiemeo  (aue  Äther).  F:  125*.  Leicht  löslich 
in  WftBser,  Alkohol  und  AtbeT.  —  Beim  Kochen  mit  alhoholiHohem  Kaji  ratateht  ^-Hethjl- 
iao^ycklsfiura.  Daa  Natriumaalz  liefert  beim  Dentillieren  mit  Waaaer  Piopionaldebyd.  — 
Ca^JitOfiDf    KSrner.  —  Zn(C(H,0/3)^    Tafeln.     Leicht  löeUch  in  Wasser. 

S-BTOiii-lrataiiol-(B)-B&iira-(l),  ^-Brom-a-oxy-battars&nra  C^H.O^r  — CH,-CHBr- 
CH(OH)-CO^.  ß.  Aus  ^-MBthylglycidaäore  (Syst.  No.  2Ö72)  mit  lei  0»  geeättigter  Brom- 
wasaersIoffBÜitTe  (MxLizow,  A.  Mi,  207;  J.  pr.  [2]  61,  667).  Entsteht  nur  m  geringer  Menge 
neben  a-Brom-^-ozy-butterBäure  durch  Einw.  von  unterbromiger  Säure  auf  Crobnuäure 
(ML,  J.  pr.  [2]  81,  6Ö6).  —  Prismen  (aus  Äther  und  Ligroin).  F:  96-97«  (iL,  J.  pr-  [2]  61, 
SS7).  —  Gibt,  mit  Sohwefele&ure  destilliert,  etwas  3-firom-butNi-(21-«äure-(]}  (F:  M*)  (M., 
J.  VT.  [2]  61,  668).  Beim  Erhitien  der  Löräng  de«  NatriumBalzes  entsteht  Ptopionaldehyd 
(M.,  J.  pr.   [2]  61.  667). 

8.4-Dlbroni~bntaiu>l-(B)-BBinre-(l),  A^-Dibrom-a-oxy^batteraKure  C^H.OiBrj  ^ 
CH,Br-CEBr-CH(Oä)'CO^  B.  Durch  Bromieren  von  Vinyl^ykolsaure  in  Cnloioform 
(TAN  DXB  Sleen.  A.  ai,  227).  -  Nadeln  (ans  heißem  Waeaer).  F:  IZl  —  lilß".  —Wird  durch 
Natriumamalgam  zu  Q-Ozy-buttersäure  reduziert. 

Amld  C.H,0,NBr,  =  CH,Br-CHBrCH(OH)-CO-NH^  B.  Durch  Bromientn  tod 
VinylglTkolsJtureaimd  in  Chloroform  (vav  heb  Slxxn,  R.  Sl,  221).  —  KryetAlle  (aus  Tetra- 
chlorlmhlenstoff}.  Zersetzt  sich  beim  Erhitien,  ohne  lu  schmelzen.  Fart  unlösltcb  in  orga- 
nischen Lüsungemitteln,  leicht«r  läslich  in  siedendem  Waaaer  und  siedendem  Alkohol;  doch 
tritt  beim  Kochen  mit  diesen  Agenzien  allmählich  Zersetzung  ein. 


Butaii11iiol-<S)-BAnre-(l),    a-SaIfh7dryl-bntt«rs&nre,    a-HM-oaptO'bnttaiwftnr« 
C^HgOiS  =  CH,'CHj-CH(SH)'CO,H.      B.      Aus    a-Brom-butters&ure    und    alkoholischem 
E^iumhydro3utfid  (Ddvillieb.  C.  r.  B6, 49;  £1.  [2]  80. 607).    Aus  a-AthylzanthoKen-butt«r- 
säure  (s.  n  )  und  alkoholisehem  Ammoniak  (BiiUfAirir,  A.  8S9,  368).    —   Farbloses  Ubel- 
nochendes  OL     Kp„;  118—122"  (B.).     Sehr  leicht  lOelich  in  Wasser,  Alkohol.  Athei  (D.). 

-  PbCtH,OiS.     ^  Wasser  äußerst  schwer  löslich  (B.). 

a-{Ä.thylxanthoffan]-biitt«nKnra  aHuO,St  =  CH,-CH,'GH(S-CS-0-C,Hi)-CO^. 
B.    Aus  a-brom-buttersaurem  Natrium  und  Kkhumxonthogenst  (BnutUiN,  A.  880,  367). 

-  Kjystalle  (aus  Wasser).     F:  66». 

Dlprop7lBiiUld.Aa''dloarbona&urfl,  o.o'-Thlo-dlbiittara&are  CgHiiOfS  »  HOjC- 
CH(CtU()'i:i'CH(CiHs)'COfH.  B.  Der  Diathyleater  entsteht  beim  Eintragen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Kaliumsulfid  und  1  HoL-Gew.  Kaliumhjrdiosulfid  in 
2  Hol. -Gew.  a-Brom-buttersäure-äthylMter.  Uan  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches 
Kali,  verjagt  den  Alkohol,  fällt  mit  Bariumchlorid  und  zerlegt  das  Bariumsalz  durch  Schwefel- 
säure (LovIn,  J.  pr.  [2]  39.  102).  -  Nadeln.  F:  lOS".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  weniger  m  schwefelsäuiehaltigem  Wasser.  —  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu 
aa'-Sulfon-dibuttersäure  oxydiert.  ~  BaC^nO^S.    Fast  unlösliche  Krystall kömer. 

DlpTOpylaulfbii-a.a'-dioai-bonaäure,  a.a'-Sulfbn-dlbutt«rBäure  C(Hj,0(S  »  HO,C- 
CH(C^^)S0,-CH(CJ1,)'C0,H.  B.  Der  Diäthylester  entsteht  aus  dem  Diäthylester  der 
Sulfondiessigsäure,  Natriumatbylat  und  Äthyljodid  bei  120 — 130";  man  verseift  ihn  durch 
BarytwasBer,  übersättigt  mit  Schwefelsaure  und  schüttelt  mit  Äther  aus  (Loviti,  B.  17, 
2824).  Sulfondibuttersäure  entsiebt  auch  bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von 
aa'-Thio-dibnttersäure  mit  Kaliumpermanganat  {lyiviH,  J.  pr.  [2]  33,  104).  —  Oktaeder. 
P:  152». 

Z>ipropyldiaTiUld-a.a'-dioBrboiuäare,<i.a'-DlthlO'dibattM«KtireC,H„0(8,—HO^- 
CH(C,H,)-S-SCH(C,HJCO,H.  B.  Der  Diathyleater  entsteht,  wenn  man  a-Biom-butter- 
säure-ätnyl^ter  mit  Natriumthiosulfat  in  waQr. -alkoholischer  Lösung  kocht  und  die  erhaltene 
Lösung  in  Ot^enwart  von  Kaliumdicarbonat  elektrolysiert;  man  verseift  den  Ester  durch 
Erhitzen  mit  ^zaäure  (Pbicb,  Twiss,  8<x.  86, 1052).  —  Gelbe,  visooae,  schwach  unangenehm 
riechende  Masse.  Schwerlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  Zinkstaubund  Essigsäure  a-Mercapto- 
butters&nre, 

a-Bhodui-biiU«TaKnra-matliylMt«rC^,0fN8«CH,-CHi-CH(S-CN)-COt>CH,.  B. 
Aas  o- Brom- buttersäure- methylceter  und  BhodanKalinm  (WZBXLXB,  BAUns,  NOBTH,  Awi. 
94,  79,  80).  —  öl.    Kp„:  126«. 
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_ iro-Sthylo»t«r  CjHuO^S  = 

Ans  a-Brom-lnitteraäure-tlthylester  durch  Kochen  mit  B 

(Wbulkb,  Bakmxs,  Noktb,  Am.  M,  80).  —  OL    Kp„:  134—136° 

a-[Ä.tli7lxaiithogeii]-buttarBiiure-ithylest»r  C^mO^Si  •=  CH,-CH,-CH(S-CS'0- 
C|H,]-COi'CJIj.  B.  Aiu  a-Brom-buttersäure-ätbftcstOT  und  XAnthoKeDBaurem  Kalium 
fTBOEOKB,  VoLKMEB,  J.pr.   [2]  70,  44B).  —  Hdlgelbcs  dickflOBBigeB  OL 

Dipr  opyldiBnlfld-a.a'-dioarboiiBäuro-diääiyleBt«r,  a^'-Dittalo  -dibittteraJLtire-di- 
UbyleBtar  C,JI„0,S,  =  C^j  0^  CH(C,HJ-S-8-CH(C,H^-C0,-C^..  B.  Sieho  bei 
DipropyidimiUid-a.ci'-dicarbonBfiure  (S.  306).  —  Farblose,  leicht  bewegliche  FlÜBsigkeit.  Kp^: 
187»  (PaicB,  Twias,  8oc.  86.  1052}. 

a-Bhodan-butteFBäure-isoanirlMter  CwH„OJfS  =  CH,-CHi-CH(S-CN}-CO,>CAi- 
B.  Aus  a-Brom-buttersäure-isoejnyleeter  und  RhodaDkalium  (Whiileb,  Baxitbb,  Nobih, 
Am.  S4,  80).   ~  Ol.     Kp^:  1S8— ISO*. 


V^ropan-a-^xtrbonaamti,    ß-Oxp-buUer- 

a)  Bechttdrehtfnde  ß-Oxy-butter&äure,  O-ß-Oxtf-butteraäure  C^Bfit  c^  CH,- 

CB(Oil)'CHj-CO^.  B.  d]-^-Oxy-butt«rBäure  wird  mittela  Chinina  in  die  aktiven  Kom- 
ponenten geapalten.  Das  schwer  löaliche  Chininsale  der  linksdrehenden  Säure  kiystallisiert 
aus.  Die  aus  der  Hnttertau(p  isolierte  rechtadrehende  Säure  wird  in  das  Strjchiunsali  Ober' 
gefOhrt,  das  durch  froktiomerte  KirstalliBation  aus  Athjrlacetat  rein  erhtUten  wird.  Haa 
seriegt  d&B  Salz  mit  n-Kalilauge,  Konzentriert  das  Filtrat,  entfernt  dann  das  Stiyohnin 
mit  Chloroform,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  isoliert  die  d-Säure  durch  EJztraktion  mit 
Ither  (Ho  Kknzix,  Soe.  81.  1402,  1406).  Man  laSt  auf  der  AmmaniumHalzlÖenng  der  dl-5- 
OJcy-buttorsäure  AapergiUuB  griaeu»  wachsen  (Mo  K,,  Habskn,  Soe.  83,  430),  —  Krystallo. 
[a]5:  +24,3I>  in  Wasser  (c=  ^226)  {Mo  K.,  Soe.  81,  1405).  -  Wird  im  Organismus  schnetlei 
Ecrsetit  als  die  1-Säure  (Mc  K.,  Soe.  81,  1409). 


Pih.  IB,  36,  147).  In  schweren  FäUen  von  Diabetes  werden  täglich  bis  zu  20  und  30  g  ß-Oxy- 
battersäure  im  Harn  auBgescbieden  {HaonüB-Lxtt,  A.  Pih.  42,  149;  C.  188B  K.  63).  Findet 
sich  auch  im  Blute  der  Diabetiker  (Huoounbnq,  Bl.  [2]  47,  54'>).  Zur  Bildung  im  diabetischen 
Organismus  ^1.  femer  c  B.:  Baer,  Blum,  A.  Pth  SS,  89:  56,  92;  D8,  321;  B.  Ph.  P.  10, 
80;  11, 101;  Embdiii,  Enokl,  B.  Ph.  P.  11,  323.    Über  Vorkommen  bei  sonstigen  patholo- 

rhen  Zuständen  Tgl.:  E.  Abdkbhaldxk.  Biochemischea  Handlexikon,  Bd.  I  [Berlin  1911], 
1073.  —  S.  Beim  Kochen  des  Methylesters  der  rechtedrehenden  ^-Chlor-butterssui« 
mit  Wasser  (£.  Fisoksk,  Soheiblbb,  B'.  43, 1226),  sowie  iKim  Kochen  der  rechtedrehenden 
^-Chloi-butteisaure  mit  Wasser  [F.,  Sch.)  oder  aus  dem  Natriumsale  der  rechtsdrehenden 
^-Chlor-buttersäure  in  Wasser  mit  Silberoxyd  (E.  F.,  Sch.).  Durch  Spaltung  der  dl-^- 
Ozy'buttersäure  mittels  Chinin;  es  scheidet  sich  das  schwerlösliche  Chininsalz  &t  l-J}-Orf- 
buttersäiure  ans.  Aus  dem  ALkaloidsab  Duu-ht  man  die  Säure  frei  wie  bei  d-d-Oxy- buttersäure 
beschrieben  (Mc  KxNZiK,  fioc  81,1403).  Bildung  aii8dl-^-Oxy-butterBauredurchPi]ie:MoK.. 
Habdim,  Soc.  83.  430.  —  Darz-t.  Aus  dem  Harn  von  Diabetikern,  vgl. :  M.-L,  A.  Flh.  4ö, 
390;  K  F.,  SoH.,  B.  4S.  1221.  Zur  Reinigung  verwandelt  man  die  S&are  in  den  Methylester, 
aus  dem  man  sie  durch  Verseifung  mittele  alkoholischer  Natronlauge  wiedererhält  (E  F., 
SoH..  B.  42,  1222;. 
Monokiine  (Böc 
«1.  1404).     Sintert  1 

bis  4S*  (Mo  K.,  Soe  81,  1404).  Leicht  löslich  in  Waaser.  Äther,  Alkohol,  nicht  löslich  ii 
Benzol  (ML,,  A  PA.  4C,  396)  [a]l:  -24.23'  (in  l-10%iger  wäQr.  Lösung)  (M.-L.,  A. 
Pih.  4fi,  397);  [a]'i:  -24,9°  in  Waaser  {c  =  3,3304)  (Mo  K.,  Soc  81,  1404).  -  Zerfällt  bei  der 
Destillation  für  sich  oder  mit  10°/aiger  Schwefelsäure  in  Crotonsaure  und  Wsssei  (Küia, 
A.  Pih.  18,  291).  Gibt  mit  FhoBphorpcntachlorid  unter  Kühlung  rechtedrehende  jJ-Chlor- 
buttersäure  neben  Crotonsaure  (E.  F.,  Sch.,  fl.  42,  1225).  —  Zei^  bei  FüttttTinga-  und  In- 
jektionsverauchen  keine  spezifische  Giftwirkung  (Walcvooel,  C.  1888  IT,  867).  Über  das 
physiologische  Verhalten  s.  femer  E.  Abdbrhai.dbn,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  I 
[Berlin  1911],  a   1074, 

Nachweis  im  Harn;  Man  dampft  fi— lOocm  auf  Va  Vol.  ein,  säuert  mit  einigen  Tropfen 
kon£.  Salzsäure  an,  tilhrt  mit  Olpe  an,  pulvert  die  erstürte  Masse  und  extrahiert  sie  xweuna] 
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mit  Äther.  Man  löat  den  VeidampfuiuarttokataDd  dee  Atben  in  Wintinr,  nmitealiaivt  mit 
Bariumoorbonat  und  fügt  2—3  Tropfml&ufUohes  Waeseretofbnperoxjd  sowie  einig«  Itepfoi 
PerrichloridlösDiig,  die  eine  Spur  Fenochltmd  entliält.  hinsu.  ÜbenohoB  der  O]^r<iationa- 
roittel  iat  za  vermeiden.  Maji  erhält  eine  Bosafürtnüig  (Acetewusäarereaktiont)  (Blaoe, 
0.  1908 II,  1 896)  —  Quantitative  BeBtinunong  im  Harn :  Han  macEt  den  su  untotfniohendcn 
Harn  (100  com)  mit  Soda  schwach  alkalisch  und  dampft  auf  dem  Waaaerbade  fast  zur  Trockne.' 
Durch  BrwÄrmen  des  Bückgtandee  mit  150—200  com  60  — 55*/<|iger  Schwefelsaure  entsteht 
CrotonBäare,  die  abdeetilliert  und  mit  u/,j,-Natronlauge  titriert  wird  (DabuscZdtkb,  H. 
37,  36d].  Bestimmung,  auf  Oz^dation  zu  Aceton  beruhend:  Shatfzb,  C.  190811,  1896. 
Beatimmung,  auf  Isolierung  und  Feetetellung  der  Drehung  beruhend:  Haonus-Lxvt,  A. 
Plh.  46.  390;  Bbbobll,  H.  33,  310;  Black,  C.  180811.  1896. 

NaCjH^O,  [a]S:— 14,5"  in  Wasser  (0  =  8,518)  (Mo  Kbszie,  Soe.  81,  140*J.  -  Kalium- 
fialz.  [o]g:  -12.3"  in  Waaaer  (c  =  4,3742)  (Mo  K.,  Soe.  81,  1407).  -  AgC,H,0^  Nadeln 
(auBWaaser).  [a]S;  - 8,64»  (in  1,41  «/.wer  wäßr.  LiÄuna)  {KtJLZ,  Z.  ß.  SO,  170).  -  Magne- 
siumsalx.  ra]g:  -17,9<iinWBeser(c  =  14,3937)  (McK.,  Soe.  81,1407).  -  Zinksalz.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  nicht  ganz  leicht  in  Wasser  (Küu,  Z.  B.  SO,  170).  [äVS:  - 17,9* 
in  Wasser  (c  =  22,2125)  (Mc  K.,  Soe.  81,  1407). 

1-P-Oxy-butteraänre-metliyleBtM-  CJI„Oj  =  CH,CH(0H1CH,C0,CH^ 
der  linksdrehenden  ^-Ozy- buttersäure  durah  Methylalkohol  und  HCl  (E.  Fischkh.  % 
B.  49,  1221).  -  Farblose,  schwach  riechende  Flüsaigkeit.  Kp,,:  67-68,5°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol.  Äther  und  Beniol,  schwer  in  Petroläther.  D'":  1,058.  [a]B:  — 2I,09». 
—  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  rechtsdrehenden  ^-Chlor-buttersäure-methylester  und  einen 
chlor-  und  phoaphorbajtigen  Körper  vom  Kp,|:  115-125°. 

o)  InakHve  ß-Oxy-butteraäure,  tU-ß-Oxy-butteraäure  C^H^O,  =  CH,-CH(OH). 
CH,-CO^.  S,  Aus  Aceteasigoster  und  Natriumamalgam  in  der  Kalte  (J.  WrsLiCBinjs, 
A.  140.  207).  Aus  Aldol  durch  Oxydation  mit  feuchtem  Silherozyd  (Wunra,  C.  r.  76,  1167). 
Durch  Kochen  von  VinylessigsKure  mit  Natronlauge  neben  etwas  Crotonsäure  (Fiobtkk, 
SONNEKBOBN,  B.  SB,  941).  Aus  Crotonsäure  durch  Überführung  in  die  komplexe  Mercuri- 

CH,-CH(OH).CH-CO 
vorbmdung  ■  ■       (Syst-  No.  446)  und  Zersetzung  derselbtm   mit  H.S   in 

Hg— U 
natronalkalischer  Lösung  (Biilmaijm.  B.  43,  579).  Durch  Vereeifung  des  rohen  ß-Oxy- 
butyronitrils,  dargestellt  aus  l-Chlor-propanol-(2)  mit  KCN  in  Alkohol  bei  100*  (Makkow- 
NiKOW.  A.  168,  237).  -  Zäher  hygroskopischer  Sirup  (Wl.,  A.  149.  209).  Kp,^„:  ca. 
130°  (PiCHTKR,  Kkafft,  B.  33,  2799).  Mit  Wasaerdämpfen  flüchtig  (Wl,  A.  149,  210). 
Zersetzt  sich  beim  Destillieren  in  Wasser  und  Crotonsäure  (Wi.,  Z.  1869,  325;  Hehujait, 
A.  174,  323).  Elektrisches  Lcitungs vermögen:  Ostwald,  J.pr.  [2]  33,  331.  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Acetessigsäure,  Aceton,  Acetaldelwd,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Koblendioxyd  (Daxin,  C.  1908  I,  1161),  Liefert  bei  der  Destillation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Crotonaäure  (Bulmahn,  B.  43,  680).  Ungiftig  (STBKirnKBO, 
C  1898  II,  47).  Über  die  pJivsiologiBche  Wirkung  s.  femer:  Abdbrhaldkk,  Biochemisches 
Handlexikon,  Bd.  I  [Berlin  1911].  S  1075.  -  NaC^HjO,.  Hygroskopische  KrystaUe  (aus 
absolutem  Alkohol)  (J,  Wislioentjs,  A.  149,  210).  —  Cu(CtB,0,)f  Blaugrün,  amorjA, 
äußerst  leicht  löslich  (Wl,  A.  149,  213).  -  AgC.HjO,.  Haarfeine  Krystelle.  Löslich  in 
lauwarmem  Wasser  (Wl,  A.  149,  211),  —  Ca(C,HTO,),  (bei  100").  Krystallinisch.'  Kaum 
löslich  in  absolutem  Alkohol  (Wi.,  A.  149,  212).  -  Zn(C,H,Oi),.  Amoiph.  ZerfUeßt  an 
feuchter  Luft  (Wl.  A.  14a,  212). 

^.lIetiioxy-biitt«rsiiuraC^«,0*  =  CH,CH{0-CH,)-CH,CO,H.  B.  Der Methylerter 
entsteht  aus  20  g  Crotonsäuremethylester  mit  einer  LÖBunK  von  0,6  g  Natrium  in  28  g  abso- 
lutem Hethylalkiahol;  man  verseift  ihn  mit  10*/«igcr  Natronlauge  (PüSDix,  Mabshall, 
Soe.  S9,  476).  —  NaC.H.G,  (bei  100"). 

^-Ätiioxy-battar*anro  CeH„0,  =  CH,-CH(0  C,Ht)CH,CO,H.  B.  Der  Äthyleater 
entsteht  aus  Crotonsäureäthylester  mit  alkoholischer  NatriumäthylatlöBung;  man  verseift 
ihn  mit  Natronlauge  (Pübdik,  Mabssall.  Soe.  68,  478).  Aus  ^-AtlioxT-buttersäuie-nitril 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  (Putnkb,  B.  Ifi,  205S).  —  Flüssig.  Kp:  213* 
bis  220"  (PI.).'  -   KC.HuO»  (bei  105").     Zerfließliche  Nadehi  (Pc.,  M). 

UritratdBT^-Oxy-batterB&ure  C,HtO,N  =  CH,-CH(0-NO,)CH,CO^  B.  An»  6  g 
fi.oxy.butterBaurem  Natrium,  10  g  rauchender  Salpetersäure  UDd  60  g  kons.  Schwefelsäure 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  (Ddtal,  Bl.  [3]  81,  245).  -  Hellgelbes  (M.  Löalich  in  Wasser. 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  unlöelich  in  Ligroin. 
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iS-Ory-bnttaraäiipe-methylMtepCiH„0,  =  CH,CH(0H)-CH,C0.-CHt  B.  AuBdem 
N«triuiiiaals  der  ^-Oij'-buttentture  mit  Methylalkohol  nnd  Chlorwasseretoff  (E.  Fischkr, 
SoHmaura,  B.  4S,  1222).  -  FIÜSBig.     Kpi^i,r  67-68» 

?-JC«thoxy-bntt«rwiur«-methyloBt»r  C^„0,  =  CH,-CH(OCH,)CH,CO,-CH^  B. 
Siehe  ^-Hethoij-butteisäuie.  —  FlUasig.    Kp:  14e~I48<i  (Pürdib,  Mabshau.,  8tx.  68, 476). 

P-Oxy-bnttaraiura-äthjlMtor  C,H„0,  =  CH,-CH(OHtCH,CO,-C^,.  B.  Beider 
Eiow.  von  Aluminiumäthylftl  auf  AcetaJdehyd,  neben  anderen  Verbindungen  (Tibchtschenko, 
3EC.  88,  398;  C.  1906 II,  1309).  Aus  uJuanrem  ^-Amino-buttersäure-äthyleeter  auf  Zuaatt 
von  Natriumnitrit  (Cubtius,  MtiixXB,  B.  87,  1277).  -—  Gelbliche  dicke  FlüMigkeit  Kp: 
170°  (C.  H.);  Kp,:  72-74i>  (T.).  -  Spaltung  durch  Pankieaafuft:  Hobel,  Tbbbouik,  C.  r. 
14».  236. 

^-l.äioxy-bntl«r»&nr«-Jlthrl««t»i-  C.Hi.O,  =  CHjCH(OC^JCH,CO,C^^  B. 
Siebe  /S-Atbozy-buttenäiure.  —  Flösaig.  Kp:  168—173''  (Pubdib,  MABgHAi.T.,  Soc.  68,  478). 
CH,CH-CH,-CO 

Methjlen-^-oxy-buttere&ttT»  C^,0,  =  A    ptr      ö     ■■  ^"*'  ****■  ^'ä^- 

fl-A0Btoxy-butt«>rB8ur«-&tiiyleBt»r  C,H„0,  =  CH,CH(0-CO-CHJCH,-CO,C^r 
B.  Bei  der  Einw.  von  Alumininmäthylat  auf  Acetaldeh^nl,  neben  anderen  Verbindungen 
(TiscHTSCHBNKO,  ffi,  88,  397;  C.  IBOe  II,  1309).  -  Kp,:  92-94<'. 

^-I[sthox7-buttoraäure>amid,  jS-Hetboxy-btitTrainld  C,H„0,N  ■==  CH,-CH(0- 
CH,)-CH,'CO'NH^  B.  Beim  Erhitzen  von  ^-Metiioxy-buttersäuie-methyleater  mit  Btaricem 
w&Br.  Ammoniak  m  gewhloBaenein  Rohr  auf  100*  (Pukdie,  Mumtr ,1,1.1.,  Soe.  fiB,  478). 
—  Schuppen.     Kp:  69». 

j!-Athox7-biitt«n&nre<unid,  ^-Ätho^-batyrainld  C(H„OtN  =  CH,-CH{0-CA)- 
CBi-CO-NHr  B.  Duroh  Behandeln  von  A-Athoiy-butterFäure-nitril  <i.  n.)  mit  rauoböider 
Saliuliue  in  der  Kälte  (FlNHXB,  B.  IS,  2067).  Aua  /S-Athoxr-bnttersäure-äthjrleeter  mit 
Ammoniak  (PcBDIK,  MiMHAii,  80C.  M,  479).   -  Kryatalle.    F:  71»  (PL).  75«  (Pu.,  M.). 

ButsiioI.O)-iiltrU-a}.  ^-OzT-battcra&are-nitrll,  ^-Oxy-butyronltrU  C.H^ON  = 
CH,-CH(OH)CH,-CN.  B.  Dureli  Einw.  von  Cyankalium  auf  I-Brom-propanol-(a)  oder 
1- Jod-propanol-(2)  (Hbnst.  C.  1888  1,  984).  ~  Dickliche  Fltlwigkeit  von  Bchwaohem  Geruch 
imd  aQGlichem  Geschmack.     Kp,„:  220-221<>:  Kp„:  123-12S0.    B*:  1,0134. 

^-A.thox7-butt«rs»iir«-iütril,  fi-Äthoxy-bntTroDitrll,  („AUylofsnid-aOLObolat^ 
C,H„ON  =  CH,-CH(0-C^,)-CH,CN.  B.  Aus  AUylohlorid  bei  4-wöchtKem  Stehen  mit 
C^aakalinm  und  Alkohol  (von  40-45»/,),  neben  Propylerdicyanid  CHjCH(CN)-CH,CN, 
BrenEweinaäiirenndTria]lylamin(PiKNXB,  B.  13,2063;  vgl.  Pttbdis, MAsräALL,  Soc.  6K, 480). 
Beim  Kochen  von  AUyljodid  mit  Kaliumoyanid  und  ^kohol  (ElUNK,  B.  8,  389).  —  Kp: 
173-174»  (E.),  176-178»  (P.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  abedutem  Alkohol 
y-Äthoxy-bvtylamin  (Lughvajin,  B.  S8,  1426).  Liefert  mit  konz.  Salis&ure  in  der  Kälte 
JJ-AthDX^-butterHäure-amid,  in  der  Wärme  ä-Athozy-butter8äure  (P.).  Wird  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  in  CrotooBauie.  Alkohol  una  Ammoniak  gespalten  (R.). 

^-Aootoxy-buttersäur^-nltrll,  P-Aootoxy-bntyronltril  C,H,0,N  =  CH,CH(0-CO- 
CBi}-CH,-CN.  B.  Aua  ^-Ozy-battorsäure-nitril  mit  EBaigaäureanhydrid  mid  AcetylcUorid 
(Hinkt.  C.  18881,  984).  -  Flüsug.    Kp^:  210»;  D;  1.0263  (H.,  J.  1880,  667). 


a)  a-Chlor-^-ozy-bntteraänre  vom  Schmelzpunkt  62-63»  CiH,0,Cl  =  CH,-CH 
(OH)'CHCn'CO^.  B.  Aus  Ootonuiure  nnd  einer  Lüeung  von  unteichlorigeT  Säure  (Eblxs- 
WEYIB,  HOu-XB,  B.  16, 49;  Hzlikow.  A.  934, 198).  —  Darat.  Man  versetzt  eine  wäBr.  Läanng 
Ton  Crotonaäure  unter  Abkühlen  mit  nicht  ElberachÜBsiger  unterchloriger  Säure,  konzentriert 
die  Löanng  auf  dem  Wasaerbade  und  scbfittelt  sie  mit  Äther  aus.  Die  in  den  Äther  über- 
gegangene Säure  wird  mit  Zinkcarbouat  geeitti^,  die  Löaung  des  Zinkealzes  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vetdunstet  und  daa  auskiyBtalliBiertie  Zinksalz  mit  Schwefelsäure  und  Äther 
behandelt  (Melikow).  —  ZerflieBliche  Nadebi.  F:  62—63»  (M»,).  Neutralisationswärme: 
PissASaHEWSKi,  2C  SB,  342;  C.  IBBT II,  170.  —  Wird  von  Natriumamalgam  eu  Buttersäure 
leduiiert  (Hx.).     Verbindet  sich  mit  Chlorwaagerstoff  tu  a.^-I>iohlor-butterHiiure  (F:   78») 

(Hx.).  Liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  Hethylglycld^äuie  CH,'CE  -  CHCOtH  (Syst. 
No.  2672)  (Hk.).  Gibt  mit  80*/piger  Schwefelsäure  a-Cliloi-crotonEäure  (F:  99,2")  (Mc). 
—  AeCfHiOjCI,  Prismen.  Scheidet  beim  Erwarmen  mit  Wasser  CUorsilber  ab  (Mb.).  — 
Oa(C^,0,a)^  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Mb.).  —  Za(Cß.fitC[)t.  Prismen 
(aua  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Wasser  (Mb.). 
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b)a-Chlor-^-ozy'bntterBKureTomSahmelEpuDkt80,S*CtH,O,C3=CH,-CH(OH)- 
CHCl'COiH.  B.  Entsteht  neben  der  )3-ChIot-Q-Dzy-butterBBure  (P:  85>)  aus  iBOorotmiainn 
und  unterchloiiger  Säure.  Man  trennt  beide  Süuren  durch  Darstellung  der  Zinksalie  (das 
Sali  der  isomeren  Säure  ist  viel  schwerer  löslich  in  Wasser),  isoliert  die  Säure  aus  ihrem 
Zinksais  und  reinigt  sie  weiter  in  Form  ihrea  Kaliumsalzea,  das  ans  96%igem  Alkohol  um- 
krTstallisiert  wiid  (Helikow,  PwnxsKO-SxrracBxirxo,  A.  266,  359,  361),  —  Prismen. 
F:  80,6^    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Erhitien  mit  alkoholischem 

Kali  entateht  Hetb^liso^Tcidsäure  CH.-CH  ■  CH-COiH  (S^st.  No.  2672).  Beim  Destillieren 
mit  koni.  SohwefelsÄnre  entweicht  a-Cblor-crotcinsture  (P:  W).  —  NaC.H.O.a  Körner 
(aus  Alkohol  +  etwas  Äther).  —  KCtH.O,Cl  +  IViH.O.  Prismen  (aus  Alkohol  von  96  VJ. 
Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.   —  SilberHalz.     Amorpb.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

}'-Chlor-/3-ox7-battArB&nM~&thrlaBtar  C^uOjCl  =  CHiCI'CH(OH)'CH,'COi'C^ 
B.  Ans  j'-Chlar-^-oxy-batterHJLure-nitril  mit  alkoholisoher  Salmfture  (Lmbfouv,  O.  t.  IST, 
060;  Bl  [3]  88,  463).  -  Flüssig.  Kp»:  121-122*  (L,  Bl.  [3]  88,  463).  -  Liefert  bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsfturägemisoh  j'-Chlor-aoetessii^eeter  (L..  Cr.  ISS,  422). 
lÄÜt  sich  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentoiyd  und  Destillation  im  Vakuum  in  y-Chlot- 
orotona&ureestei  überführen  (L.,  C.  r.  ISO,   1410). 

y-Chlor-S-SMietoxy-buttaTa&ars-lttiyleBter   C,H„Oia  =  CH:iCI-CH(0'CO.CH,)- 
CH,-CO,C^».     Kp^:  121-123"  (Lmpibab,  Bl.  [3]  SS.  463). 

4-OIilor-bvitKDol-(S)-nltrll-(l),  y-Gblor-S-oxy-batters&nre-nltrll,  ^-C^blor-Jl-oxy- 
batyronltrU  C(U,0NC1  =  CH,Cl'CU(OH)-CUi-CN.  Zur  Konstitntion  -val.:  Lxbpixav, 
O.r.  ISQ,  22fi.  —  DarH.  160g Epichloriiydrin  werden  mit  70« Blausäure  auf  W' im geschlos- 
SNien  Bohr  erhitzt  (L.,  C.  r.  137,  96ö;  vgl.  v.  BöKtiiXS,  B.  ll,  23).  -  Hellgelbe  Flüssigkeit. 
Ep:  ge^  200«  (Zers.);  Kp^:  140*  (h.,  Bl.  [3]  SS,  463);  K^:  110-Ul*  (L.  G.  r.  197,  MS). 
Löslich  m  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (V.  H.).  —  Wird  beim  Erhitien  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren  verseift  (V.  H).  litBt  sich  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentoxyd  und  DestillatiMi 
im  Vakuum  in  >'-Chlor-crotonsäuTe.nitril  Überführen  (L.,  C.  r.  ISO,  1410). 

y-Cador-^-aoetoxy-buttero&ure-nltrU  C^.O^Cl  =  CH,a  ■  CH{0-  CO  ■  CH J  ■  CH,  ■  CN. 
Kpti  121-122°  (Lxspiii.r,  Bl.  [3]  S8,  463). 

4A4-Trlahlar-bufauaol-(8)-s&nre-<I),  y.y.y-Trlohlor-S-oxy-btittaraiure  C.H,0,C1, 
=  CCI,-CH(OH)-CH,'COiH.  B.  Bei  26-40-Btilndigem  Erhitzen  auf  100*  von  1  Mol  -Gew. 
Halonsauie  mit  I  Hol.-Qew.  Chloral  und  Übenohüräigem  Eiseasig;  msn  destilliert  den  Eis- 
essig und  unangwriffenes  Chloial  ab,  bei  124*  die  Destillation  unterbreohmd  (v.  Oabzasolu- 
Thübhuokh,  ITia,  S07).  ~-  !r&felchen  (aus  Wasser).  F:  118,6*.  Destilliert  im  Vakuum 
niuenetst.  Sehr  leicht  löslich  in  heiSem  Wasser  nnd  in  Alkohol,  schwerer  in  Chloroform 
uiid  AÄer.  —  Koac  Kalilauge  erzeugt  inaktive  Apfels&ure.  —  AgC^ELOtQ,.  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  merklich  löslich.  —  Ca(C(H(0,Cl^,  +  4i/tH,0.    Feine  Nädelchen. 

y.y.y-Trlcblor-^-KoetoxT-batterBKnre  G^0,C1,  =  Ca,-CH(0-CO-CH,)'CH,-CO^ 
B.  Dnioh  Erhitzen  von  y.y.y-Triohlor.^-ozy-butterBaure  mit  Essi^&ureanhydrid  auf  130* 
(T.  QA,RUBOLLi-THUiun.AOKH,  M.  TS,  663).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  86—87*.  Sehr  wenig 
lOalioh  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform. 

)vvA>-Tnolilor-^-oxT-batt0n&nre-meth7leBteT    C|H.O,CI,  —  CC1,-CH(0H)-CH,- 
COi-CH,.    B.  Aus  >'.}'.}^.TrichIor-^-oxy-buttersäura  mit  Metbylalkohot  und  Chlorwassostoff 
(T.  Oabubolu-Thubkuoxb,  M.  IS.  662).  —  Tafeln  (aus  Uethjtalkohol).    F:  61.2-61,6*. 

2-Brom'butajiol-(8>-BBinr«>(l),    a-Brom-jS-oxy-butters&nr«    C,H,0,fir  =>  C^- 
0H(OH)'CHBr-C0(H.    S.    Aus  Crobinsäure  nnd  unterbromiger  Säure  (MuJKOvr,  J.pr. 
[2]  61,  6ö6).    Beinii^ung  in  Form  des  ZinksalEes.  —  Prismen  (aus  Äther  und  Ligroin).    F: 
86—87*.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  a-Bniot.crQtonsäure. 

4-Brom-bataiiol-(S}-nlt3il-(I),  v-Brom-fl-oxy-butterainre-nitrll,  y-Brom-^-oxy- 
bntyronitrll  C,H,ONBr  =  CH,BrCH(OH)-CH,-CN,  B.  Durch  Einw.  von  Blausäure  auf 
Epibromhydrin  (LwFiUü,  C.  r.  186,1266;  SL  [3J  88.  61,467).  -  Kpu:  166-169*;  Kp»: 
149—160*.  —  Liefert  mit  Phosphortribromid  in  Chloroform  ^.y-Dibröm-bnttetsStire-nitnl. 

a-mtrojS-oxy-buttero&ure  CAO,N  =  CH.CH(OH)CH{NOjCO,B.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Stickstofttetroxyd  auf  Crotonsäure  in  Petrolätber  unter  Kühlung  (JiooBOW, 
S.  SB,  469;  C.  1908 II.  664).  ~  KrTstalle.  Scheidet  sich  kTTstallinisch  nur  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  au*.  F:  119—121*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Essig- 
eeter,  schwer  löslich  in  Petrolätber. 

o-iritro-/I-W!etoxy-butterwiur8  C,H,0,N  =  CH,CH(OCOCH,)-CH(NOJCO^.  B. 
Ans  a-Nitro-^-ozy -buttersäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  Wasserbad  temperatur  (  Jxqobow. 
HC  85,  470;  C.  IBOS  n,  S64).  -  KiTstidle.    In  Easigeetor  leicht  leeliob. 
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laotOD  (Syst.  No.  2459)  wird  erhalten ;  wie  y- Brom- pro pTlolkohol  durch  Kochen  mit  Kalium- 
Cyanid  nnd  Alkohol  und  Veneifen  dt»  gebUdeteu  Nitnla  mit  Kalilauge  (FbüSlino,  M.  8, 
700);  atu  y-Chlor-butyrylolilorid,  erhalten  bei  der  Chlorierung  tod  ButyijlahJorid  in  Tetra- 
ehlorkohlöistoff,  duich  Verseifong  (Hiohaxl,  B.  84,  4053);  aus  y-ChloT-butt«reäiire  dunh 
Eriutien  auf  180—200*  (Hbbbt,  Bl.  [2]  46,  341);  aus  26  g  y-PfLeno^-butt«r«äoTe  duioh 
S-atündigea  Kochen  mit  60  com  rauohender  BromwasBeratoffBäure  (Beicti.xt,  Hawobth, 
PKBXm,  8oe.  89,  168);  aui  Butsiialüure  durch  Reduktion  mit  NatriumamalKam  (Pkbkih, 
SnuNKLDio,  8oe.  7B,  17);  ftus  Succinylchlorid,  wdöet  in  EiBemig  +  Äther,  durch  BehandlunK 
mit  Natrium&malgam  (A.  Sxizkw,  ^.  171,  2S1;  J.  pr.  [2^86,  64);  aua  Bentateina&ureuiliydrid 
durch  Behandlang  mit  4— 5%igem  Natriumamalgam  m  ütheriBoher  Lösung  unter  aUm&h' 
liebem  Zu^ati  von  Salzsäure  (E^cbtkr,  Hsbbbakd,  fi.  98,  1102);  aas  Benurteina&ureanhydrid 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  (Euxkam,  C.  1007 1,  1617);  aus 
y-Dimethylamino-butterBäuTe-methyleeter  durch  Erfaitzen  (WnxsTXTncB,  B.  85,  619);  aus 

(CHO,N-CH,-CH,CH, 
y-Dimethylamino-bnttenäure-methjlbetain  ■         '  ön    '  ^^"^  '*''■  '^*  ^^"°^  ^- 

hitsen  (Wl,  ß.  86,  618);  aua  Qfcloprot)ai]-dicafbon8änr«-<l-I}  durch  Erhitccn  (Pirna,  BAdkb, 
A.  SS7,  23);  aus  But7rolacton-a-carbonBäure  durch  ErhitEcm  (Fl,  RA.,  A.  SS7,  22);  aus 
a-OS-Oxy-äthyll-aoetesBigesterCH,- CO' CH(CH,'CE,-OH)'COi-C,He  beim  Kochen  mit  kons. 
BaiTtwasaer  {Fimo,  Chanubow,  ä.  988,  327). 

Bleibt  bei  —17*  flüssig  (Frmo,  CaAKi.43ow).  VerflUchtifrt  sich  beim  Anfbewabren 
im  Exeiccator  (Saizew,  J.pr.  [2]  S6,  66).  Elektrolytisohe  DissoziBtionskonetante  k  bei  25*: 
1,93  X  10-*  (Henrt,  Ph.  Ch.  10,  120).  —  Zerfällt  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  groBenteils,  bei  der  Destillation  vollst&ndig  in  Wasser 
and  ButTTolacton  (Frmo,  Chasi.abow).  Wird  von  ChromsSur^emisoh  zu  Bemsteins&uie 
oxydiert  (Sil,  A.  171,  274).  ~  NaC,H,0,  (über  Sohwefelsüure  getrocknet).  Zerfließlioho 
bystolliniscbe  Masse  (Sai.,  J.  pr.  [2]  9fi,  68).  -  KC^HrO,  (Ober  Schwefelsaure  getrocknet). 
ZerflieBliche  Warzen  (aus  alkoholischer  Lösung)  (Sai.,  J.  pr.  [2]  SB,  67).  -  ÄgCtH^Or  BULtt- 
-»"»(Hhibt,  PÄ.CÄ.10, 111).  ~Ca(C4H,0,)^    Krystallmieoh.    Seht  leicht  löshch  in  Wasser, 


fast  uolöslich  in  Alkohol  (FbÜruno,  Jf.  S,  703).  ~  BafC^O,),  (bei  110*  getrocknet).  Kiy- 
«trilinisoh.  UnlösUch  in  Alkohol  (Sal,  A.  171,  273;  J.  pr.  [2]  86,  68).  -  Zn(C4H,,0^,  (bei 
100*).     UudeutUch  kryetalliniscbe  Uasse  (Sal,  J.pr.  [2]  96,  69). 

j^Athozy-buttan&ure  C^u^  =  C,H|'0-CH,-CH,'CH,-CO^.    B.   Entet^t  neben 

CH, CH,  CO-O-CH, 

Dibutolaotou    i  ;,       ^  i       (Syst.  No.  2740)  beim  Kochen  von  Bntyrtdaeton  mit 

•IkoboUaohet  Natrinm&thylatlösuns  (Pirna,  StbOh,  A.  267,  200).  Durch  Erwfirmung  von 
Jltliyl-(y-lirom-prop^]-&ther  mit  C^ankBlium  auf  dem  Wasserbade  und  darauf  folgende  Ver- 
wdfnng  mit  Kalilange  (Nozxs,  .4m.  18,  776).  —  Bei  - 18*  noch  flOssig  (F.,  St.).  Kp:  231* 
^F.,St.).  I1itchtigmitWasserdampf(F.,8T.).  Mischbar  mit  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohtd 
nnd  Äther  (F.,  St.).  —  Das  Kaliunuals  gibt  bei  der  BlektroWse  Hezametl^lenglykoldikthyl- 
ither  (N.).  ~  AkC^uO^  Niederschlag.  In  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  (F.,  St.).  — 
Ca{C,HuO,),+2H,0.     Krystalle.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (F.,  St.). 

y-Iao»myloxy-butter»äure  CAtO»  =  C»HuO-CH,CH,-CH,-C0,H.  B.  Äusy-Iso-i 
amylo^-bu^ronitril  mit  kons.  Salis&ure  (Hahohr,  Bl.  [3]  88,  634).  —  FlUssig.  Kp^f 
1480.  D^:  0,967.  —  Zerfällt  bei  der  Elektrolyse  dos  Natriumsalies  in  Isoamylalkohol  und 
y-Ozy-  buttersänre. 

yOxy-buttvro&nre-äthylMtar    C^i,0,  =  HO'CE,-CH,'Cai-CO,-C,Hi.     B.     Bei 
B^iandlung    von   salzsaurem  }/-Äinino-hvttersaure-ätbyIaBter  mit  Natriumnitdt  (CuKtlDB, 
HOUAK,  S.  87,  1277).   —   AngMichm  riechende  Flüssigkeit 
CH,-CH.-C0 

Btttyrolsoton  C,H,0,  =  ■    '        *  ■      a.  Syst  No.  2459. 

Bntatiol-(4)-idtrU-(l),  y-Ctay^butteninm-nitril,  v-Oxy-bntyronltrll,  y-Cyan- 
propylalkohol  C.HrON  =  HO-CH,-CH,CH,CN.  B.  Aus  y-Jod-propylalkohol  mit 
Cyankalium  (Hkrbt,  C.  1888  I,  984).    Aus  y-Acetozy-butyronitril  mit  pulverisiertem  Ätikali 

90  (H.,  C. 
nd  Chloro- 
rollsUindig 

by  Google 


•(H.,  C.  1888 1,  984).  —  Dickliche  Flüssigkeit  von  scharfem,  beiBendem  Geschmack  und 
Bohwaobem  Geruch.     Kn^:  238-240*;  Kp„:  ISO-lSl«;   Kp„:  140»;  D«;  1,0290  (H-,  C. 

3888 1,  984).  UnlösUch  in  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Xthei  und  Chloro- 
form (H.,  C.  1888 1,  984).  -  Verkohlt  beim  Erhitzen  mit  PhosphorpentoxTd  vollsUindig 

<H.,  C.  1886 II,  662). 
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VHethoxy-bntton&nra-nltrll,  y-Mathaxy-bntrronltrU  (^ON  =  CH,-0-CH,- 
CH,'CH,'CN.  B.  Ans  Methyl- [y-chlor.propyl]-äther  doroh  2-'3-HtUndige«  Schütteln  mit 
Kalianjoyanid  und  wenig  Methylalkohol  bei  100-120'  (Schunok,  B.  89,  848).  —  Waaser- 
heUen  Ol  von  dorchdrüigendem  nnaagenehmem  Geruch.  Kp:  172— 175*.  Leicht  löslich 
in  WaMer,  Alkohol  und  Äther. 

r-Ätliox7-biittar8&nre-altrll,>'-Äthox7-batyroiilttllCHiiON  =  CtH,-0-CH,-CHi- 
CH.-CN.     Flüaedg.    Kp:  188"  (Hknrt,  C.  18981,  9M). 

y-lBoamyloxy-buttArB&ure-nltrll,  v-Iaoamy loxy-bntTronlMl  CfH^jON  ~  (^n-O  - 
CH,-CH,CH,-CN.     FlÜasig.     Kp^:  108-110*  IHamombt,  Cr.  186,  «). 

}>.Aaetox7-butterBäiur«-iütriI,y-AoetoxT-batrronitrUaH,0^  =  CH,-C0-0-CHi' 
CE,-CH,'CN.  B.  Aus  y-Chlar-butytoDitril  (Heitrt,  C.  1898 1,  984)  oder  ana  y-Jod-botTTO- 
nit«l  (H.,  J.  1800,  667)  mit  KaliumaceUt.  -  Kp:  237«  (H-,  C.  18981,  984).  D:  1,0578 
(H..  J.  1800,  667). 

^-ChlOT-}'-tthoxy-butt«näareCAiO*Cl  =  C^(-0-CHt-CHa-CH|-CO,H.  £.  Dorch 
Einleiten  von  Chlorwasseratoff  in  die  100"  wanne  w&Or.  LOeung  de«  ^-Chlor-y-ithoiy-butTT- 
amida  (a.  u.)  (Lmfijuv,  Ct.  140,  437;  Bl  [3]  SS,  468).    -  P:  +2».    Kp,,;  144-145». 

P-Cblor-y-ithory-buttBroanro-SthyleBter  C.Hi.O.Cl  =  C,H,-0-CH,-CHa-CH^- 
CO,CJH,.    liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat  y-Äthoiy.crotoniäure  C^j-O-CH,- 
CHiCH-CO^  (Lkskxao,  Cr.  140,  7241. 

^-Clilor-}'-ätliox7-bntteraäiire-amid,  jS-ObloT-r-ätboxy-bu^rainid  C^uO^Q  =■ 
C^.0CH,CHC1-CH,-C0-NH,  B.  Durch  Auflösen  von  ^-Chlor-y.äthoCT-butyTonitrU 
(s.  o.)  in  rauchendet  Sab»&ure  {LB8nEA.IT,  C.  r.  140,  437;  Bl  [3]  SS,  466).  —  KryatBlle  (aus 
Äther).    F:  64«. 

j}-Chlor-y-äthox7'baUani&iire-nitril,  ^-Chlor-j'-ftthoxy-biityroiiltril  CaH^ONCl  — 
CjH,-0-CH,-CHOI-CH,CN.  B.  Aua^-Oiy.y^ithoxy-butyronitramitPhoBiAorpentiwhlorid 
<LuFiKAn,  0.  r.  140,  437;  BL  [3]  SS,  468).  ~  Kth,:  lOfi*.  ~  Verliert  leicht  Chlorwamerrtoff 
(L.,  0.  r.  140,  437).  liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat  v-Athozy-crolonsaare-nitril 
C^,-0-CH,CH;CHCN  (L,  Cr.  140.  724). 

DlpropylBalBd.}>./-cUoarbonB&nra,  y^'-Thio-dibatteraftn»  (yii«O.S  =  HO,C  - 
CH,-CH,-CH,-S-CH,CH,-CH,CO^.  B.  Durch  ErwUrmen  des  y./.Thio^fibuttorsÄnre- 
dinitrils  S(CH,-CH,-CH^CN}i  (s.  u.)  mit  rauchender  Salzsäure  (GuaiKL,  B.  SS,  24^}.  - 
Krystalle  (aus  heißem  Wasser).    F:  99«. 

DlpropTlBulfon.y./-dlaarbonsäare,  uZ-Bnlfim-dlbatteraÜnr«  C^ifiß  =  HOjC- 
CH,  CH,-CH,SO,CH,  CHj-CH,-CO,H.  B.  Beim  Versetien  einer  Lösung  von  yV-thio- 
dibuttersaurem  Natrium  mit  einer  fi'/gigen  Kaliumpermuiganatlösunft  (BLAKK,  B.  96. 
3041).  —  Blätter  (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  ÄgtC,H„0|S.  Gallerte.  Wird  beim  Kochen 
krystallinisch. 

I)lprop7ldlaulÖd->'./-dlearbDnBäiire,  v./'Dttbio-dlbntt«raäure  CiHnO.S,  =* 
HO,CCH,-CH,-CH,S  SCH.-CH.CHjCOiH.  B.  Beim  Kochen  von  yy-Dithio-dibutter- 
säure-diamid  (s.  Q.)  mit  konz.  Salzsäure  (Gabbixl,  B.  93,  2491).  —  Blättchen  (aus  siedendem 
Wasserj.     F:   108-109«. 

DlpropyUuMd-y./-dloarbonB&ure  -  dl&mld.    y./-Thlo  -dlbuttersänre-dlunid 
C^i,OJf,S  =  H^-COCH,CH,CH,S-CH,-CH,-CH,CONH,     B.     Beim   Eintröirfeln 
von  1  Tl.  y./Thio.dibutteruure-diDitril  (s  u.)  in  4  Tie.  eisgekühlte  konz.  SohwefeUäur« 
Blakx,  B.  36,  3040).   —  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol).     F:  152". 

DipTop7ldiBuIfld-y.y''dioHrboiUlä'ara-diaiuld.  y.y'-Dltblo-dib'attersätlra-diainld 
C»H«OtN,S,  =  H^CO-CH»-CH,-CH,-S-SCH,-CH,  CH.CO-NH»  ß.  Man  trägt  5  g 
y-Rhodan-buttersäure-nitril  (a,  n.)  allmählich  unter  Kühlung  in:20  ccm  koni.  Schwefelsäure 
ein;  nach  12-stfindigem  Stehen  gießt  man  in  Wasser,  übersättigt  die  Lösung  schwach  mit 
Ammoniak  und  dampft  sie  bis  zur  Krystallisation  ein  (Gabkikf.,  B.  aS,  2490).  —  Nadehi  (aus 
heißem  Wasser).     F:  166-167'. 

y-Bbodan-buttarafture-nltril.  y-Bhodan-butyronitrU  CyS^NiS^NCS-CHi-CH,- 
CHg-CN.  B.  Bei  2-Btündigem  Kochen  einer  mit  40  g  y.Chlor.buttersäure-nitriI  versetzten 
LöeiiDK  von  40  a  Rhodankalium  m  240  ccm  Alkohol  (von  96%)  (Oab&iel,  B.  SS,  2490).  — 
Ol  Siedet  an  der  Luft  nicht  unzersetzt.  Kp,o_^,:  ca.  195»;  Kp]»_iB:  ca.  220*  —  Gibt 
mit  konz.   Schwefelsäure  y.y'-Dithlo-dibutterBäure^iamid  (s.  o.). 

y.y'-DioyBn-dipropyUulfld,  y.y'-Thlo-dlbatt«7«iup»-dinitril(VH«N,S  =  NC-CH,- 
CH,'CH,-S-CH,'CH,'CHi-CN.   B.   Man  kocht  eine  Lösung  von  6  g  y-Cblor-buttera&ure- 
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nitril  mit  einem  Oemisoh  buh  7  com  alkaholiaoher  3,S-n-KRlilH]ge  and  7  ocm  alkoholisober 
S^a-EAjiomhydioenlficUöning  ■/«  Stunden  am  Kühler  {Gabbixi^  B.  SS,  2493).  -  Dicke« 
Ol.     Siedet  oberhalb  SOO». 


4.  Derivat  einer  Butanola&ure,  deren  Hydroxyl- Stellung  ungewiß  ist. 

S-Brom-bntaiiol'(8)-BÜiira'(l),  a-Broin-/I-oxy-bntters&iira*C4H,0,Br  =  CH,- 
CH(OH]dIBr-COJI  odsr  8'Brom-butanol-(a)-Bäure-a).  ^-Brom-ti-<nE7-bnU«TaänTe 
C,H,OfBr  =  CHiCHBrCH(OH)CO»H  oder  GomiBoh  beider.  B.  Beim  Kochen  von  a.^-Di- 
brom-buMergäure  (F:  87«)  mit  Wa*aer  oder  Sodalöeung  (C.  Kolbb,  J.pr.  [2]  SB,  389;  K 
Eklxnmiykb,  MtJixxR,  B.  16,  49).  ~  Sirup.  Nicht  flüchtig  mit  Wasaerdam^.  —  Bei  <ui- 
haltendem  Kochen  mit  Waaaer  entsteht  a.^-Bioxy-buttersäure.   —  CafC^HgO^Brly    Nadeln. 


ß,  2-Methyl-propanol-(2}-aäur€-(lJ,    ß-Oxy-propan-ß-ixirbonaäure, 

a-arv-i9O&u«er«dure(Acetoneäure,,^imethy]oialRäure")C.H,0,=(CH,),C(0H)- 
COfH.  B.  Ans  241ethyl-butan  mit  rauchender  Scilpet«rBäuie,  neben  anderen  Produkt^ 
(Posi,  C.  190a  II,  16).  Bei  der  Oxydation  von  Trimethyläthylenftlykol  mit  Salpetersänro 
(WVKTZ,  A.  eh.  [3]  S5.  460;  A.  107,  198).  Aob  a-Brom-isobutyraldehyd  beim  Kochen  mit 
ChioniBäur^miBch  {F&anke,  M.  Sl,  213).  Bei  der  Oxydation  von  Isobuttenäuie  mit 
aikaliachra  KalinmpennanganatlösDng  (B.  Heybk,  A.  218,  240).  Beim  Erhitzen  von  a-Chlor- 
iBobnttoraänra  mit  Wacser  auf  ISO"  (ustbofjatow.  SC  28,  51).  Neben  UethacT7lsäure  aua 
a-&om-iBObntterKäure  bei  längerem  Kochen  mit  Wower  (Fittio,  Teomsbm,  A.  200,  66; 
LOSSSN,   Okblach.  A.   842,   168)  oder  beim   Erbit^n   mit  Barjtwa«ser  (Mabkownikow, 

A.  168,  230;  vgl.  Fittio,  Enoblhobk,  ä.  300.  68)  oder  mit  Sodalösimg  (Fi.,  En.,  Äi  200, 
09).  Beim  Versetzen  von  ealiaaurer  a-Aniiiio-iHobutt«rEäure  mit  NatriumnitritJÖBUng  (Tn- 
lUXH,  S^EDXJiNDSK,  B.  14,  1973).  Aue  Oxaleäuredimethyleeter  durch  Behandlung  mit 
amalgamiertem  Zink  nnd  Methyljodid,  Zersetzung  des  Reaktioosproduktee  mit  Wasser  und 
Kochen  mit  BarytwasBer  {Fbanix.ai'd,  Dtiffa,  A.  133,  90;  A.  ISfi,  25).  Man  trägt  1  HoL- 
Oew.  OzalsäureäthylesteTohlorid  C^.OjCCOQ  in  2  Hol.-Gew.  Methyl magneeiumjodid 
ein,  zersetzt  das  Beaktionsprodukt  mit  Waaaer  und  verseift  {Obiqivasd,  O.  t.  ISO,  1201; 
BL  [3]  28,  951).  Haji  läßt  Aceton  mit  Blausäure  und  Saizsäure  längere  Zeit  stehen  und 
kocht  dann  (Stabdeleb,  A.  111,  320).  Aus  l.l.l-Trichlor-S-methyl-propanol-(2)  (Aceton- 
chlorofbrm)  beim  Erhitzen  mit  Waaser  auf  180*  {Whxoebodt  ,B.  IS,  2307)  oder  beim  Kochen 
mit  wäBr.<alkoholischer  Kalilauge  (Wl,  Schitt,  J.  'pr.  [2]  41,  619)  oder  bei  Behandlung  mit 
NatriumamaJgam  in  wäßr.  Äther  (Wr.,  Dtiim,  /,  pr.  [2]  38,  286).  Bei  4-5-stündiKem  Er- 
hitzen eines  (^mischea  von  Aceton,  Chloroform  nnd  Natriumhydrozyd  (Babqblliiii,^  A.  L. 
[S]  16  I,  5S6;  0.  86  11,  337).  Bei  der  Oxydation  von  Meeityloiyd  mit  PermangonatUmmg 
(PniMBB.  B.  18,  591).  —  Data.  Eine  Misohung  von  Aceton.  Blaufäure  und  verdünnter  Salz- 
säure wird  nach  dreiwöchigem  St«hen  drei  Tase  lang  am  Kühlet  gekocht.  Man  verdampft 
das  freie  Aceton  im  Wasserbade  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Äther  aus.  Der  ätheriflcne 
Auszug  wird  abdeetilliert  und  die  Säure  an  Zinkozyd  gebunden.  Das  ausgeschiedene  schwer- 
lösliche  Zinksalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  (Uarkownikow,  A.  146,  339; 
Clbvkbhskn,  Heithan,  Am.  40,  296). 

Hygroskopische  Prismen  (Mabkownikow,  A.  163,  232).  Sublimiert  schon  bei  fiO» 
(Ha.,  A.  146,  341;  163,  232).  Die  frisch  sublimierte  Säure  schmU^t  bei  79'  (Ha.).  F: 
78-79"  (R.  Msim.  A.  218,  241),  78,7"  (Franklakd,  Düita,  A.  188,  83),  70-71«  (Poia, 
C.  1802  ir,  16).  Kp:  212'»  (F».,  Dd.,  A.  183,  83);  Kp^,:  84»  (Kbapjt,  Dybs,  B.  28,'  2588). 
Verflüchtigt  sich  mit  Wawerdämpfen  (Ma.,  A.  146,  342).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Atlier  (Ma.),  heiOem  Benzol,  schwer  in  kaltem  Benzol  (Pobi).  Molekulare  Verbrennnn»- 
warme  bei  konstantem  Druck:  472,014  Cal.  (Luomnf,  A.  eK.  [6]  28,  212).  Elektrolytische 
Dissoziationskonstante  k  bei  25'':  1,06x10-*  (Osxwald,  PA.  CA.  8,195).  Leitfähigkeit  de« 
Natriumsalle«:  Ostwaij»,  PA,  Ch.  1,  101.  —  Liefert  beim  Erhitzen  48%  Aceton,  13%  Meth- 

acryloäure  und  30%  Tetramethylglykoüd  (CH,),C-C0-O-C(CH,),-CO-0  (Bi^bb,  Baqabd, 
A.c3i.  [8]  11,  114];  Geschwindigkeit  und  Grenze  der  Glykolidbildung:  Mzmschuthdt,  B. 
16,  163.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentozyd  in  Kohlenoxyd,  Acetaldebyd, 
Aceton,  Eeaigsänie  n.  a.  (Bischoft,  Waldxk,  A.  278. 111).  Gibt  beim  Oxydieren  mit  Chrom- 
säaregemiBchEssigsaare,  Aceton  und  Kohlendioxyd  (Ua.,.i1.  168,236).  Auch  beim  Sobmelsea 
mit  Atzkali  wird  Aceton  gebikiet  (StXdkleb,  ä.  111, 321 ;  vgl.  Ha.,  A.  168. 235).  Geachwindig- 
keit  nrnd  Grenie  der  Eaterifizierang  mit  Isobatylalkohol  und  mit  EBsigsaure:  Hbhsohotkik, 

B.  16, 162.  Bindung  von  Kohlendioiyd  in  Gegenwart  von  Kalkhydnit:  SrnmaxD,  Howw- 
lANZ,  B.  68,  394.    a-Oxy-isobntterBäure  wini  bei  der  Einw.  von  Hioagen  und  Pyridin 
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in  Tetraioethylglykiilid  verwandelt  (Eihbobh,  Hvm.KB,  B.  86,  3643).  —  Gibt  (wie  sndei« 
Oz^säuren)  mit  EiaencUoridlösung  eine  intonaiT  gelbe  F&rbnng  (Bebo,  Bl.  [3]  11,  883).  — 
Giftwirkimg:  Kuosao,  Z.B.  SS,  03. 

AgC«H,0,.  Schuppen  oder  Prismen.  LüBlioh  in  14  Tln.  kaltem  WasBer,  leicht  in  keiBem 
(Mabkowbizow,  A.  IBS,  233).  -  08(0^0,),  (bei  120*)  (Wrara,  A.  107,  197),  Warren. 
Sehr  leioht  löslich  in  Waaaer  (Wcbtz).  Alkohol  fällt  die  konc  wäBr.  Lösung  (SU.,  Ä.  1B8, 
233).  -  Bn(C,H,0,)^  Nadelförmign  KryataUe  (ana  Waaeer),  Leioht  löaUch  in  Waeeer  (Pom, 
C.  160SU,  16;  vgl.WMtn}.  -  Zn(C(H,0,),  +  2E,0.  MikrcwkoiNwhe  Mohsaeitige  Blittohtfi. 
LS«lich  in  160  Tin.  Waaaer  bei  IG*,  faat  unlaalich  m  absolutem  Alkohol  (WüItTI). 

a-Ätlioxy-iBobtitt«ra&nre  C.Hi.O,  =  (CHi)jAO-C,H^-COtH.  B.  Aue  a-Brom-iM>- 
buttersäare  und  alkoholischer  Kalilauge  (Hkll,  Walsbauzb,  B.  10,  449),  —  Kp,»:  190*. 
D;:  1,0211;  DS:  1,0101.  Leioht  löslich  in  heißem  Waaaer,  acbwer  in  kaltem.  -  A^^uO,. 
Blättohen.  Ziemlich  leicht  löslich  is  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(aUuO,),  +  H,0.  Fnunen. 
Löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  ~  Zn(C,Hu0^r  Blättohen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther.   -  Pb(C,HuO,)i  +  H,0.     Säulen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL 

o-lBobutyloxy-laobutt«i«äap«CÄiO»  =  {CH,)^[OCH,-CH(CH,)J-CO,H.  B.  Eut- 
steht  neben  anderen  Sauren  bei  der  Einw.  von  Jodoform  auf  Natriumisobu^at  (GoR- 
Bow,  KusijtE,  ^  18,  436;  B.  SO  Kot.,  777).  -  FiUasiß.  Kp»;  141-144'.  —  Wiid  beim 
Erhitzen  mit  rotem  Phosphor  und  JodwassOTstoffsaure  m  IsoDutyljodid  und  Isobnttenfture 

a-lTriohlor-tert.-biityl-ox3r]-lBobuttar*äuro    C,H„0,C1,  —  (CH,)X[0-C(CH,),- 
CCI,]'CO^.     B.     Der  Athjrlester  enUteht  bei  S-tüeisem  Kocb«i  von  Bi*-[trichlor-terL- 
bntyl]-äthcT  mit  alkoholischer  Kalilauge;  man  destUliert  im  Dampfstrom  wd  erhitst  den 
abergegangenen  Ester  mit  w&Qr.  KaÜMuge  im  Rohr  {Whäjsxkobt,  8.  Sohitf,  J.  pr,  [2] 
41,  52ö).  -  öl.  -  KC,H„0»Clt 

a-{[a-OxT-taopropfl]-oxy}-i(obnttera&'Dr«,  Aoeton-oxylflobiittmn&ure  ^i^u^  *** 
(CH,),C[0-C((3H,),.OH]-CO,H.  B.  Wurde  einmal  als  Nebeniiodukt  erhalten  bei  der  Dar- 
stellung von  Äoetonchloroform  aua  Aceton,  Chloroform  und  Alkidi  (WiUiOKHODT,  B.  16, 
2312;  BO,  2448).  -  HonokUn  prismatiMhe  (SmaLMAHH,  B.  SO.  2448;  Tgl.  Onlk,  Ch.  Kr. 
8,  264)  KrystaUe  mit  IH.O.    F:  105»  (W.,  B.  16,  2311).  -  Btt(C,Hi,0,),  (Vf.  B.  16,  2311). 

IsopTOpyUdwi-bls-[a-ox7-iw>bBtt«TBftiire]  Ci,HmO,  ^  HO,C-C(CHt],-0-C{CHO|- 
0-C(CH|)|-CO^  B.  Entsteht  neben  Aoetonohloroform  und  anderen  Körpern  beim  Be- 
haiMMn  emea  Gemenra  von  Aoeton  ond  Chloroform  mit  KaliumhydroiTd  (Willokbodt. 
B.  16,  2300).  Durok  vtsmischot  von  Äoetonchloroform  mit  Aoetcm  und  gepulvertem  Kall 
(WtiiOKBODT.  DSiut,  B.  so,  2446).  —  DavtL  Hao  vermischt  1  Hol.-Gew.  AceUm  mit  1  HoL- 
Gew.  Chloroform,  nbt  da«  gleiohe  Tolum  Alkohol  hinzu,  kOhlt  auf  0°  ab  und  fügt  die 
kalte  alkoholische  LöBung  von  6  Mol.-Gew.  KatiumhydUozyd  hinzu.  Han  kühlt  anb 
ab,  erw&rmt  dann  auf  60—70*  und  Ubenättigt  mit  Saliatture,  sobald  die  Entwicklung  von 
Kohlenoxyd  aufhört  Han  filtriert,  wäscht  mit  Alkohol  nach,  verdttnnt  das  Filtrat  mit 
Wasser  und  schüttelt  es  mit  Äther  aus.  l>ie  ätherische  Lösung  wiid  verdunstet  und  der 
BQokBtand  mit  Bleioxyd  neutralisiert  (Ekokl,  £1.  [2]  47,  499).  —  FlOsHig.  Kp:  197*  (W.. 
B.  fiO,  2446).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200<  a-(>xy-isobutter8äure  (W.,  B.  16, 
2310).  -  CaCiiHijO,  +  l'/.HjO.  Säulen  (W.,  Dürb.  B.  SO.  2447).  —  BaCuHuO, +ViHjO. 
Hädelohen  (WT,  ßüBB,  B.  SO,  2447),  -  ZnOiHuD,  +  H,0.  Schuppen  (am  Wasser)  (W.. 
DüBS,AS0.2447). -ZnC„H„0,  +  2H,0.  Nadeln.  F:  100*.  Verliert  bei  140«  das  Kiystall- 
wasser  (K).  -  PbC„H„0,  (bei  160").  Glasige  Masse  (W-,  Dübb.  B.  SO,  2447).  -  PbCuH„0, 
+  2H,0.     Prismen.    F:  100*  (E.). 

d-Olykose-derlTat  der  a-Oxy-iaobuttars&tire,  FhaaeolniiBtlns&ure  C^HuG^  ^^ 
(CH,),C(OC,HuO.)CO^  a.  bei  Phaeooiunatin,  Syst  Na  4776. 

a-([a-Carboxy -Hthyl] -oxy | -isobatteraÄure,  Athyl-lBoprop7l-&ther-<i.a'-dloarb<Mi- 
»ilu™{yB,.0i  =  H0,CCH(CHi)O-qCH»),-COJI.  B.  DerDiäthyleaterentatehtauaa-Brom- 
isobuttersäure-äthylräter  und  der  Natrinmverbindung  des  HilchsäureäthylGSters  in  Äther;  maB 
verseift  ihn  Kur  Siran  (Junotlubcih,  Oodohot,  C.  r.  146,  27).  —  Sirup.  —  Gdit  beim  Er< 
hitzen  mit  Aeetylchlorid  in  das  Anhydrid  Über.  —  Neutrales  Natriumeals.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Waaaer,  unlöslich  in  AlkohoL  —  Zinksals.  Amorph.  Ziemlich  lltaliob  in 
Wasser,  bedeutend  schwerer  in  Alkohol. 

DUflopropyUthvr-Ewx'-dloarboiiBäare.  ,J>lbatyUotiiw&iir«**  C3iiOi  =•  HO,C- 
C(CHi2,-0-C(CUt).-C0iH.  B.  Entsteht  neben  HetbMryl8äure(T)  und  vida-Chcy-isobatt«r< 
säure  beim  Behandeln  von  a.Chlor-iBObuttersänre-äthyleater  mit  alkoholischer  Alkalilsuge 
(Balburo,  O.  8, 376;  B.  U,  1693).  —  Amorph,  letmartig.  In  Wasser  leioht  löslioh,  sehr  w«niff 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Nasoieremler  Wasserstoff,  wanne  kon&  SalpetenSun  nnd 
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kochende  Kalilwige  Bind  ohne  Wirkung  (Huautro,  Txsxa,  G.  10,  378)-  —  Nft,C|Hi,Oi. 
GUmg,  lerflieBlioh  (B.>.   -  PbC,H„0|  (bei  lOOV     Qeiatiaöaer  Niedenohlsg  (B.). 

Zritr»td«ra-Oxj-laobntt«rB&arsCtH,0iN^(CHa)iC(0-N0,)-C0^.  B.  Ana  a-oz;- 
iBobnttena.nieiii  Zink  und  Salpeteraohwefela&uie  (Ddval,  BL  [3]  Sl,  246).  —  KiTstalls. 
F:  78'.  Schwer  KMicli  in  Ligroin,  löalicfa  in  Wasser,  Benzol,  Cblorofonn,  TetrachloikoUcn* 
atoS.  leioht  Itelicfa  in  Alkohol  und  Äther. 

HydroxylMiilQ-O-o-Uolnittera&aT«  C«H,OiN  =■  (CH,LC(0-NH,)-CO^.  B.  Dm  ^• 
drooUorid  entsteht  beim  Brtiitsen  der  Sini«  C^|-C(0-c4l^:N-0-C(CH,)a-C0,H  (Syrt. 
No.  982)  mit  Terdüunter  fUcaäure  auf  100*  (Wkbhxb,  Bui^  B.  88,  1378).  —  Krystalle  (aus 
WMMir).    F:  137*.    Leiaht  löoUoh  in  Alkohol  imd  Wuwr,  mdSelich  in  Äther,  Benzol  und 

a-Ox7-Uobiittara&tir«-&tb7lw(ter  C^uOi  =  (CHi]|C(OH)'CO,-CiHf.  B.  Ana  dem 
KalinmMiz  nüt  Athjljodtd  bei  120-130*  (Frma,  Padl,  Ä.  188,  M).  Aus  a-Ozj-isobntter- 
■änre  durch  Erwbmen  mit  3%iger  absolut- alkoholiaoher  Salzeäure  (Scebevkb,  Soc.  78, 
69).  —  Kp:  ISO'  (kon.)  (Fl-,  F.).  —  Wird  von  Waaaer  leicht  in  Alkohol  und  die  Saure  zerl^ 
(Fl..  P.).  Qeht  beim  Behandeln  mit  Phoephortiioblorid  in  Uethaoiylsituieeater  iiber  {Fkahx- 
■LASD,  DvrrA,  A.  136,  12;  Fl,  F.). 

a-AthoxT-lsobnttaraanre-&thylMt«r  CA,Ot^(CH^O-CLH.)-CO,-CtHr  B.  Ana 
o-Brom-isobntterB&ure-äthylteter  mit  Natriumlltlö'Ut  in  absoiiitem  Alkohol  (Bischoit,  B.  88, 
17B8).  -  Kp:  166«  (Waldbadb;  vbI.  Sohmdixe,  B.  Ifl,  179),  o«.  166-170«  (B.).  -  Geht 
durch  DeetiJlatiou  unter  gewöhnlicUBm  Druck  unter  Abspaltung  von  Alkohol  m  polymeren 
HethactylaäureeBter  über  (B,). 

a-[Tridhlor-t«rL-but7l-ox7]-laobntters&Dre-&th7lMtsr  CuH„0,Clt  =  (CH.},CrO- 
C(CH^-OCl,]-CO,-CiHf  B.  Bei  3-tigigem  Kochen  von  Bis-[bichlor-tert.-butylj-ätW 
mit  BlkDhobaoher  KaUläuge  (Wiu/OKBOdt.  8.  Sohot,  J.  jtr.  [21  ^  S26).  —  Sohwerw  (M. 
Kp:  166*. 

a-IÄtliax«l7l-ox7]-iw>batteraftnTa-itli7lwter    Ci^^O,  —  (CH,),C(0-CO-CO,- 
CJS^CO^CjS^.    B.    Durch   Eintragen   von   Heth^lmagneeiumiodid  in  AthoxalylohTorid 


C^.-O^CÖa  (GbMraw),  0.  r.  186,  Iffll;  Bl.  [3]  89,  901)^  -  Hi 


.p^:  128—129*.  —  Wild  bereits  durch  siedende  vrädttnnte  Sodalaaang  oder  duroh  EriütiMi 
■•*  '"' im  gBBchlomenen  Bohr  auf  126'*  verseift. 


a-{[a-C*rbftttuixT-ftth7l]-ax7)-lsobutt«rs&ui!«-&thyl»atn'.  ÄUiTl-iaopropyl-&tb«r- 
i'-dl<»rbonBin»«-dlÄthylBstorC,,H„0,=.CÄ'0,C-CH(CH,)-O-C(CBJ,  ""    "  "     " 
Ana  a-Brom-iBobatten&ure-ittbyfeBtor  und  der  Natriumverbindung  dsa  Hilohe 


in  Äther  [  JTmaruisoH,  Goikirot,  0.  r.  146,  27). 
UnlÖBÜcb  in  Wasaer. 

a-Oxy-laobutteraänre-SBter    das    llnkadrehendftn   HatliyUthyliurblnoarbinola 
(▼ad.  Bd.  I,  S.  385),  a-Oxy-laobuttarsäura-d-amyl-oater  C^uO,  =  (CHi]^OH)  -  CO.-  P" 
CH(CH^'C(Hi.     Holekularea  Drehnngsvermögen:   Wauixh,  K.  80,  767;   C.  18881, 

a-Ox7-lBobuttarüar«-lw>am7lsBterCA|0|  =  (CH^,C(0H)-C0i-0|Bu-  B.  Analqui- 
molekularen  Mengen  HethylmasnEHiumiodid  una  Brenztraubens&ureisoamylester  [Gbiokabo, 
C.  r.  186, 628;  A  cA.  [7]  87, 063).  -  PlOwig.    Kp^:  19S-108*.  D"':  0,9105.   n^":  1,42330. 


(CHJ,C- 


]Eathylmi-o-OX7-l*obT)U«Ta&nr«  0^(0,  =  T     ,.^      I     ■•  ^"t  No.  2738. 

i-KmÜ^i-ptopajiöl-0n-ami&-(X'i,  a-Ox7-laobattenfture-amid.  a-Oxy-lsobutTr- 
unldC,H.O^  =  (CH,)/XOH)'CO-NHt.  B.  Aus  aalzsBurema-Ozy-isobntyTimino&tl^äther 
[CH,)jC(OH)-C(:KB)-0-C|H,  und  Wasser  (Fnmn,  Die  Imidofither  und  ihre  Derivate 
[Berlin  1892],  8.  37).  Neben  anderen  Produkten  bei  längerem  Beliohten  eines  Oemiflohea 
von  Aceton  und  3,3*/siger  w&Sr.  Blaua&nre  (Ciuocum,  Silbkb,  B.  88,  1672;  B.  A.  L.  [6] 
15  n,  ß30;  G.  87 1,  297^  -  Blättchen  (aus  Aceton)  (F.).  F;  98»  (F.),  96»  (C,  S.).  Kp:  260» 
(P.).    Leicht  lOaUcb  in  Wasser,  Alkohol  usw.  (F.). 

a>Ox7-lBobuttanKur«-laoajnld  (P),  a-Oxy-iaobutyi^minohydirtn  (P)  CfH^OiN  =t 
((:Hi)^OH)-C(:NH)-OH  (?).  Zur  Holekulargi«Be  in  freiem  Zustande  v^.  Hantxsoh, 
VomaWLMK,  B.  84,  3142.  —  B.  Durch  Zersetzen  dee  freien  a-0xv-isobnt?rimuioäth7l£thers 
mit  Wa«aer(EscKWIIi;KB,  D.R.P.  97568;  C.  1898  II.  627).  -Krystalle.  F;  173*.  Lös- 
lieh  in  15  lln.  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

a-{[a<Cnrbunüiyl-ftthTl]  -oX7|-isobnttars&ure-Mnf d,  Äth7l'i«>prepTl-&th«r.«A'- 
diowbonMtnTe-dlamld(^HuOiN,-H,N-CO-CH(CH,)OC(CH,),-CO'NHr  B.  Ausdem 
entsprechenden  DiKthjleater  (a.  o.)  und  alkoboliaohem  Ammoniak  (Jun^n^EisoH,  GoDOKOSt 
C.  r.  Ua,  28).  —  BIftttohen.    Schmilzt  bei  ISO*  nach  voriiengem  Erwdchoi. 
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KJir-Bl8-[o-0xy-l*obiityryl]-hftrii»tolf  C^i,0,N,  =  (CHa)iC(OH)-CO-NH-CO-NH- 
CO-C(OHl(CHa)^  B.  Aus  a-Ozj-i«ibutterBäareeBter  und  Harnstoff  in  Biedeuder  Natriom- 
ÄthrlaÜÖBong  (CLUOCBNSKff,  ExmAN,  Am.  40, 294).  Ans  a-Oij-isobutyryl-cytuuunid  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Sohwefelaäure  (C,  H.).  --  Nadekk  {aus  PetroUthei).  F:  14'.  Loktht 
löslioh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benial;  faat  nnlöelicb  in  Petrol&ther.  — 
Äg^^uO^,  +  H,0.  FriBmen  (aus  Wnaeer).  -  ZdC^i40^,  +  2H,0.  laicht  löalich  in 
Wasser. 

a-Ojcy-iBobutyryl-oyftiiiUDid  0,H,0,N.  =  (CH.),C(OH)-CO-NH-CN.  B.  Ans  a-O:^'. 
iBobuttersäureeBter  und  Thiobamstoff  oder  Ouaaidin-rhodanid  btim  Kochen  mit  aJkoho- 
Uacher  NatriumäthvlatlöBung  (Clemmbksxk,  Hutkah,  Am.  40, 302).  —  Nadeln  <aus  Waaaer). 
F:  24S~260°.  Sublimiert  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  &tber,  Aneton  tmd  Petroläther.  —  Geht  beim  Koohen  mit  mäQig  konz.  Siiuren 
oder  Alkalien  in  N.N '-Bis- [0.0x7 -iBobutfijl]-ham8toff  (b.  o.)  über. 

o-Oxy-i«ob«trrlmliio§aiyia.tliep  CJluOfN  =  (CH,)/::{OH)C{:NH)0-C,Ht  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht,  wenn  man  ein  Gemiscn  von  a-Oxy-iBobuttersanre-nitril  und  1  Hol.- 
Gew.  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  sättigt  und  die  Lösung  dann  längere  Zeit  über  kons. 
Schwefelsäure  und  Natron  stehen  läßt  (Pixnbb,  ß.  17,  2009).  -  C^„0^  -t-  HCl.  KrystsJle. 
Liefert  mit  Ammoniak  a.Oxy-iBObutyi&midin. 

2-]E«11i7l-propaiiol-(S}-nltril-(l),  a-Ox7-ieobnttsrs&ure-nitrll,  a-Ox7-iBobatrro- 
nitril,  Aoetonoyanhydrin  0,H,ON  =  (CH,)jC(OH)-CN.  S.  Aus  Aceton  und  was«»-- 
freier  Blausäure  (übbch,  A.  164,  255),  sweckmäflig  in  Gegenwart  von  etwa*  Kaliumcarbonat 
<Ui.Tix,  B.  88,  1867;  B.  98,  7),  KaliumhTdroxyd  oder  Kaliumcyonid  in  kons.  Löeung  <Ul., 
B.  28,  7),  Mba  schüttelt  1  Hol. -Gew.  Aceton  mit  1  Hol.-Oew.  konz.  Natriumdisulfillöning 
und  gibt  noch  dem  Erkalten  eine  gesättigte  wäßr.  äquimolekulare  KaJiumcjoDidlösung 
hinzu  (BnoHXSXK,  Geol*X.  B.  88,  1225;  Bc,  D.  R.  P.  141509:  C.  1808  I,  1244).  -  Farb- 
und  geruchlose  Flüssigkeit.  F;  —10*;  Kp_:  82*;  D":  0,932;  leicht  löalich  in  Wasser  und 
organischen  Lösungsmitteln  auSer  Fetrolätheri  n?:  1,40002  (Ut~,  B.  98,  II;  B.  88,  1S5S). 
~-  Wird  durch  Sporen  von  Alkalien  bis  zu  einem  gewiwen  QleichgewichtsEUataiid  in  Aceton 
und  Blausäure  dissoziiert  (ül.,  J?.  28,  9;  B.  88,  1867).  Zerfallt  beim  Venlunsten  seiner 
Lösungen  in  Blausäure  und  Diacetoncyanhydrin  (CH,),C{OH)-0-C(CH,),'CN  (iMMAIOt, 
FBJXDUiiiTita,  B.  14,  1971).  Gibt  unter  der  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  eine  Ver- 
bindung CitH„0,N  (B.  u.)  und  eine  Verbindung  CtH,tO,N,  (a.  u.)  (ÜL..  B.  98,  349).  Liefert 
bei  Einw.  von.  Phasphorpentachlorid  O'Chlor-isomittersäure-mtril  und  a-HeÜijl-aoryls&an- 
nitril  (Hknby,  C.  180811,  661),  mit  Phoaphorpentoxyd  a-Methyl-acirlsäure-nitril  (H.,  C. 
1888 II,  662),  Verbindet  sich  mit  (I  Hol.-Oew.)  alkoholischem  Ammoniak  beim  Erwärmoi 
auf  60—60*  EU  a-Amino-isobuttersäure-nitril,  das  mit  Salzsäure  zu  a-Amino-isobuttersänre 
verseift  wird  (T.,  F.,  B.  14,  1971).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von 
o-Oxy-i«obuttersäure-nitriI  und  Alkohol  entsteht  ssJzsaurer  a-Oxy-isobutvriminoätiiyl- 
äther  (a.  o.)  (Pihiikb,  B.  17,  2009).  a-Oi?'isobnttersäure-nitril  gibt  mit  NatrmmcyaacMig- 
esler  in  Alkohol  ^.^-Biniethyl-CL^-dlcyan-propionsäure-äthylester  (HiasoH,  Thobpe,  Soc.  88, 
1466).     Liefert  mit  Anilin   in  Äther  a-Anilino.isobuttersäore-nitril   (Bc„  G,,  B.  38,  990). 

Verbindung  C«H„0^  =  '^^'*'^^^'^™''^^NH  (9).  B.  Aus  o-Oxy-isobutter- 

■fiure-nitril  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwassetstoff  unter  Eisktthlung  (Ult^  B. 
S8,  360).  -  K^stalle  (aus  Petroläther  -t-  Benzol).  F:  193>.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Aceton,  ziemlich  in  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Petrolätbnr,  Wasser.  Löslich  in  Alkalien, 
durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  wieder  fällbar.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  starker 
Alkalilauoe  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Gibt  beim  ErhilMn  mit  kons.  Salzsäure 
a-O^-isoDuttersäure. 

V.rbinaui.8C,H„0Ä-'™"''^".^J|™|;J!|l^_l_  oJ»  (CH,)«OH)C(,NH)  O- 
C(CH)),'CN.  B.  Aus  a-Oxy-isobuttersäure-nitril  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasser- 
stoff unter  EiskOhlung  {ült£e,  R.  28,  360).  —  Schmilzt  noch  nicht  bei  280*.  Fast  unldelioh 
in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Erhitnen  mit  Alkalien  AmmoniaL 
-  CäAn.  +  HCI  +  HjO.  Krystalle.  F:  231»  (Zers.).  Leicht  löalich  in  Wasser.  Schwer 
löelicn  in  überschüssiger  Salzsäure. 

inttaTS&nrft-nitriLSiaoetonavaii—^ ,_,,_^, 

, .  -0—-   -   --       acyanid   mit  Aceton 

imd  läßt  sehr  langsam  1  Mol.-Gew.  rauchende  Salzsäure  zutropfen  (Ukeoe,  A.  164,  259). 
Aus  Aceton  und  a-Oiy-iBobuttersäure-nitri]  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (ÜLTis,  Ä.  98, 
268).  -  Nadeln  (aus  Benzol)  (Ui^);  Prismen  (aus  Wasser,  Alkohol  und  Äther)  (Üb.).  P:  162* 
Ml  163*  (Uu).  Sublimierbar,  mit  Wasserdampf  flüchtig  (ÜK.).  laicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  (Üb,).  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Sfdze&ure  in  R«)tini»lrj  Aoettm  uiid 
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a-Oxy-iBobuttaiMiurt  (üb.).  -  C^„0^  +  CaQ,  +  5H,0.  B.  Ana  rohem  Diftcetoncyan- 
^drm  in  Äther  mit  geaohnKilieneiD  Cäciumoblorid  (Üa.,  A.  16^  262).  KrjwUUe  (ans  Alkohol). 
Teriiert  bei  100*  4  Mol.-Oew.  Wuser. 

a-([a-OÄy-Belt.-bTitfl]-oxy)-I«obiitt«r»fcipe.nltril  C^„0^  =  (CH,),CrO-C(CH,) 
(CA)-OH]'CN.  n.  AuH  Ueth7läth7lketon  and  aOzy-iBobutten&ure-nitrU  bei  Oegenwort 
TOD   8ali8äui«  (OiaiK,  B.  S8.  259).   -  Nadeln  (aiu  Benzol).     P:  116-117* 

d-OlykoM-deriTat  dea  a-Oxy-laabntteraänrv-nltatUa,  Fhaseolanatln  C,aHi,0,N 
=  {CH,),C(0-C^uO,)CN  B.  Syst  No.  4776. 

a-Ai)eU>xy-Uobutt8ragnr*-nitrUC^,0^  =  (CHJ,C(0-C0CHjCN.  B.  Ana  a-Oxy- 
iaobutteTBi^uie-nitril  and  Aoetvlohlorid  (Hknbt,  C.  18S8 II,  661).  —  Flüssigkeit.  Kp^: 
180-182*.     D":  0,997. 

S-li:«thyl-pTopKnol-(S)-amidin-(l),    a-Ox7>iaobntyrainidln    C^H^ONi  = 
(CHj)^OH)C{:NH)NH^    B.    Das  Hjdroohlorid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Ammoniak 
auf  ealieauien  a-Oiy-isobatyriminoathyläther  (PliraMl,  B.  17,  2009).   —  C4H„0N,  +  Ha. 
Platten.     Sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lOsUch. 

S-l[stliyl-propaiiol-(S)-amldoxlm-Cl),  a-Oxr-isobutTramldoxlm  CfB^gOfN,  =' 
<CH^jC(OH)-C(:N'OH)-NHr  B.  Auk  a-Oxy-isobattersäurc-nitril,  Ammoniumhjpochlorit 
und  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat  (H.  Schitf,  A.  391,  370).  —  Nadeln  (aus  waseer- 
freiemÄther).  F:51-52*.  Bei  56-60»  sublimierend.  SehrleichtlöBlichinWaaaer,  Alkohol, 
Atber,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform.  — Zersetzt  sich  bei  Lnftzatritt  allmählich  bei  mitt- 
lerer Tempentnr. 

8-Chlor-S-m»tbyl-propanol-(8)-Bäure-(l),  ^-CUor-a-oxy-laöbutteraäureCtHjOsCl 
=  <CH^CHJn)C{OH)-CO^.  B.  Durch  Verseifen  von  S-CHorooiv-isobattersäure-nitrU 
(s.n.)mit  SalEBSare(FoDBiiKAtr,C.  1908 II.  400;  Sl.  [4]6,229;  Tgl.  BiscKorr, fi.  6, 866).  Bciih 
Vereetsen  einer  wäBr.  Lösong  von  Hethacrylsaure  mit  nnterohloriger  Säure,  bia  Gelbfärbung 


eintriU  (MxLtKOW,  A.  284,  210).  Aus  Hethylelycidsäure  CH,-C(CO,HVCH,  (Syst!  No.  2572) 
undbeiO*geeättisterSalzBänre(M..^.  884,215).  —  Priemen  (aus  Äther)  (M.).  &:  106-107*; 
Kp;  230-236*  (U.).  Leicht  l&shch  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (H.>.  -  Liefert  mit  alko- 
bMiachem  Kali  MethTlglyoldsaure  (H.).  Das  NatriumsalE  gibt  bei  der  DeatiUatioQ  mit  Wasser 
Aceton  (H.,  PmuOTKO-KBiracHXiaco,  SC  21.  396;  B.  28  Bef.,  769).  -  Ca(CiH,03Cl]r 
Priemen.  Wird  bei  80-90*  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Wssxer  (iL).  ~  Zn(C,U,0/n)r 
Ktystallpulver.     Leicht  lösUch  in  Waaaer  (M.). 

^-ChloT-a-ox7-l8obQttersäure-äCh7lMter  CVHuO.a  =  (CHi)(CH(Cl)C(OH)-CO,' 
dHi-  B.  Durch  Eaterifizierung  der  Säure  (FonfiNKAU,  Bl  [4]  5,  230).  ~  Flüssig.  Kp^: 
197*;  Kp„:  106*. 

«-CMor-a-oxT-UobatterB&nre-pPopylMt«  C,H,,0,a  =  {CE,)(CH,a)C(OH)-CO, 
CH»-CH,CH,.     Kp,,,:  217*;  Kp,,:  106-107«  (Fodbnkatj,  Bl  [4]  6,  230). 

^'Cblor-a-ozy-lsobuttanäure-isoamyleatar  CHi,O.Cl  =  (CH,)(CH,a)C(OH)-COi 
C*H„-     Kp,4,:  241-242»;  Kp,,:  115-116*  (Fodknkau,  Sl.   [4]  6,  230). 

8-Cblor-2-metli7l-propajiDl-<9)  -nitrll-<l),  ß-  Chlor-a-oxy-lBobiitt«rsäure-nitril,  5- 
Chlor-o-oiy-iBobatyronltril,  Chlor  aooton-oyanhy  drin  C,H,0NC1  =  (CH,)(CH,a)C(OH) 
ON.  B.  Aus  Qiloraceton  durch  Digestion  mit  alkotioliBchemCTanwaaBerstaff(BisoBOFF,  £.5, 
865;  PouLKNC  rRtBKB,  Fournkau,  D.  R  P.  198306;  C.  1908 1.  1956;  F.,  C.  1008  n,  400; 
Si.  [4]  6.  229).  -  FlüBBig.  Kpi,:  103-I04*(teüweise  Zere.)  (F..  Bt  [4]  B,  229);  Kpp:  110*; 
D":  1,2027  (Uuiix,  B.  88, 1858).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  den  oraanischen  Lösunga- 
mittebi,  mit  Ausnahme  von  Petroläther  (F.,  £1.  [4]  6,  229).  n^:  1,46362  (U.,  £.  89,  1868). 
—  Gibt  bei  der  DeetiUation  unter  gewöhnlichem  Druck  Chloraoeton  und  Blausäure  (B,). 
Dissoziiert  auch  beim  Liegen  an  der  Luft  sehr  leicht  in  Blausäure  und  Chloraceton  (F.,  Bl. 
[4]  6,  230);  Dissoziation  bei  0*  und  bei  26*:  Uurta,  B.  88, 17.  Wird  durch  starke  Salzsäure 
in  ^-Cbloi-a-oxy-isobutteraäure  übergeführt  (B.). 

8.8-Ilicdilar'B-metI)y  1  'propanol  •  (8)  -a  äure-  <1) ,  ^.A-Dlohlor-a'  oxy-lBobntteraäure, 
aBynmi.Dioiaor.a-oxr-lBobu«»r«änre  C,H,0,C1,  =  (CHi)(CHa,)C(OH)-CO,H.  B.  Beim 
Differieren  ihres  Nitrils  [S.  318)  mit  mäßig  staikei  Salzsäure  im  Waaaerbade  (BiaOEOiT,  B.  8, 
1334).  —  Prismen  (aus  Alkohol-Äther).  F:  82—83*.  Nicht  destillierboi.  Löslich  in  Äther 
und  Alkohol.  —  AgCfHiOjClf.  Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Beim 
Erwärmen  der  Lösung  entsteht  sofort  Silberohlorid. 

AA-DloUor-a-oxy-laobutteoMiänre-ätliylaster    C^„0,a,  =  (CB,}(CHC1,)C(0H)- 
■CO^iHt.    B.   Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  ChlorwasserBtoff  (ßtsoHon,  B.  8,  1336). 
~  Flüssig.    Siedet  unter  Zeraetsung  boi  206—216*. 
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318  0XY-CAI»0N8ÄDREN  CnHzaOs.  [^>t.Nö.S2S. 

S^DloUor-S-inetbyl-propaiiol-iS)  -nitTll-(l),  ^.^-I>iohlor-a-ox7-laobiitt^«&iira- 
nltvü,  aaTiDin.  Dioblor-a-oxy-iBobntyroiUtrU,  nnjmxa.  Diahlor-aoaton-oy&nliTdrlii 
C4H,0Naia:(CH,KCHC]^H^0H)-CN.  B  I>urcb  löni^ree  Bigeneren  von  »yiiitn  Dichlor- 
.aoeton  mit  eUrker  Blanaftnce  Aof  dem  Wuaarbacb  (BisCBOrir,  B.  8,  13SS).  —  Flflang.  — 
Zerf&Ut  beim  Sieden  vBllig  ia  aeymm.  Dioblor-iKwton  und  BUue&nre.  Anoh  Alkalien  apeltea 
BUuräuie  ab.    Salisäurc  vereeift  zu  ^.^-Diohlor-a-o^-isobutteraäure. 

Iiot0tnMhlordlao«tono7Biili7drln  C,H,0^a.  —  (CH,XCHai)C[0-C(CH,XCHC3^- 
OH]-CN.  B.  ÄUB  uymm.  Dichlor-oceton  tmd  w&ßr.  KBlromcjaiüdlOeuiig  (Olttt^  FiSohbb, 
J.  pr.  [2]  4,  63).   -  KrystttUe  (»uh  WasBer). 

3.a^-I]iolilor-S  -methyl-propaiiol-(S)  -sänre-d),  ^^-IHolilor-a-  oxy-UobnttArsKortt. 
aymm.  Dlohlor-a-ozy-iBobutterBäore  C,H(0,Cli  =  (CHiCI},C(OH)'CO^  B.  Du  Nitril 
der  S&nre  entsteht  bei  mehrstündigem  Enrörmen  auf  30*  eines  Gemisches  von  GO  g  aymm. 
Diohlor-Bceton  mit  20  s  BlauB&ure  (in  konz.  w&Qi.  Lösung)  und  fi—lO  com  Alkohol,  aaa  man 
TOcher  12  Stunden  in  der  Kälte  hat  stehen  lassen.  Die  Flüssigkeit  wird  luletzt  mit  2  Volum 
Salzsänre  vermischt,  das  Gemenge  mit  Chlorwasserstoff  gemttift,  dann  12  Stunden  im  Waaser- 
bade  erhitzt,  hierauf  im  Vakuum  destilliert  und  dem  Rückstaiäe  diuroh  Äther  die  Dicbloroxy- 
iBofautt«rsil<ire  entzogen  (Qkhuux,  Adam,  Bl  [2]  86,  20).  —  ZerflieOUche  Tafeln.  F:  91* 
W  92*.  Leicht  lOalich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Kaiiumo^Amd 
und  nachfolgender  Veraeifnng  Citronenaäure. 

^-DioUor-a-oxr-Uobutt«r8&ure-&th7l«rter  C^H^O^  =  (CH,C1),C(0H)C0,- 
CfE).  B.  Beim  Bebandeln  von  a-Dichlorhydrin  mit  ChlorameiBensäareäthyleater  und  1  %- 
vem  Natriumamalgam  (neben  anderen  Produkt«n)  (Kkllt,  B.  11,  2222).  —  Flüssig.  Kp: 
^6—230*.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Schwerer  als  Waaeer.  —  Wild 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Kalilauge  langsam  unter  Bildung  von  Glycerin  zersetzt, 

Totraehlordiwetonorajüiydrin  C,H,0,NC1.  =  (CH,Cl)»C[0-C(CE,a),OH]-CN.  B. 
Beim  Hinzufügen  einer  ätherischen  Lösung  von  symm.  Dichlor-aceton  ed  festem  zerriebenem 
Cyankalium  {Oldte,  Fisohxr,  J.  }>r.  [2]  4,  66).  -  KrystaUe  (aus  Alkohol).  Leicht  lOslicfa 
in  Ätlier  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

8,&fi^,S^-TetraoliloT-S  ~m»tbyl'pTOpuiol-(S)  -afiora-  (1),  ßM.ß^.p'-T«traobltir-a-oxy- 
IsobuttÄTBiui»,  symm.  TrtrMhlop-a-oxr-l»obutt»rB»Tire  C.HjO.Cl*  =■  (CHaj,"'""'- 


T  (LxvT,  CüscBOD,  A.  9M,  112).  —  Monoklin  imsma- 
tische  (FooK,  Z.  Kr.  19,  223;  vgl  GnrfÄ.  Ch.  Kr.  8,  2 .2)  KrysUdle  (aus  Idgroin).  F:  69-71». 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Ijgroin 
und  CS^   ~  KC,H,0,Clt.     FriEmen.     Sehr  löslich  in  Wasser,  schweT  in  Alkohol. 

8.8.a^S^-Tetraahlor-a-methyl-propanol-<S)-amld~(l),  ß.ß.ß'.fi'-Tetrwiblor-a-oxy- 
iflobuttArBftnre-amid  CiH.O^Cl«  =  (CHCli))C(OH)-COvNH,.  B.  Beim  Aufkochen  der 
Kes&ttigten  Lösung  dea  Nitiils  (s,  u.)  in  Kisessig  mit  dei  doppniten  Meive  konz.  Sohwefelsäure 
(Lktt,  Cubcbov,  A.  264,  110).  ~  Honoklin  prinnatisohe  (Focz,  Z.  Kr.  10,  224;  vgl  Orott, 
Ch.  Kr.  8,  266)  Eiysldle.  F:  156«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol,  wenig 
in  Chloroform,  nicht  in  Ligroin.  —  Wird  von  Salzsäure  bei  110—120'  Terseift.    Soda  liefert 

schon  in  der  KäJte  TrichlormethylglycidBäureamid  CHaj-C(CO'NH,l'CHCl  (Syst.No.  2672). 
a8.a'.8*'-Tetraahlor-a-metliyl-propanol-(S)-nitrU-(l),  /S.^.^.^-TetnwlIilor-a-ox7- 
iaobutters&ure-nitril  C^HaONUl,  =  (CHC1.),C(0U)-CN.  S.  Aus  waaserfreiem  aymm. 
Tetrachlor-aceton  und  konz.  waßr.  Blausäure  bei  20-30»  und  dann  bei  50-80»  (Lbvt,  Cn»- 
CHOD,  A.  862,  340).  -  Monoklin  priamatiache  (Dupaso,  Lx  Roykb,  ä.  SAS,  341 ;  vgl.  OroA, 
Ck.KT.  8,  193}  Eiystalle  (aus  Benzol).  F:  112-114».  Leicht  löslich  iu  Äther  sowie  in 
warmem  Alkohol,  C^oroform  und  CSf.  —  Durch  Alkalien  oder  heißes  Waaaer  wird  Blau- 
säure abgespalten.     Wird  von  konz.  Schwefelsäure  in  EiseAaig  zum  entsprechenden  Amid 

A.jS^^.A'.TetFTChlor-a-aaetoxy-iaobutteraanM.nltrll  C(H,0,NCIt  —  (CHa,UC(0- 
CO-CHi)CN.  B.  Aus  (S.A(J'j?'.Tetrachlor-a-o«-iflobntteniäure-niUil  (s.  o.)  durch  Erhitzen 
mit  Esugsäureanhydrid  (Lbvy,  Cuschod,  A.  864,  109  Anm ).  —  Tafeln  (aas  Äther).  F: 
46-;-47».     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

8-Brom  -S-methy  l-propanol  -<9)  -  säure  -  (1),    fl-Brom-a-ozy-lsobuttenäur« 
C«H,0,Br  =  (CH,XCH,Br)C{OH)  CO,H. 

a)  RflOhtsdrehende  äBrom.a-oxy-iHobutterHäure,  d-/!-Brom-a-oxy-iao> 
bnttersäure  C4H,0,Br  =  {CH,XCHtBr)C(0H)-(X)|H.  B.  Ana  d-a-Oxy-^-amino-isobutter- 
(&nre  in  wäßr.  Bromwasserstoffsäure  mittels  Nitrosylbramide  (Kay,  8oe.  06,661).  —  Nädelohen 
(aus  Benzol).  F:  114*.  Leicht  löaUoh  in  Alkohol,  Äther.  Aceton  und  Wawer.  [a]S: +7,40«(in 
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g  SnbBtam  ii 
d.Jfcthylglyoid«iiire  CH,-C(CHJC04[  (Syst.  No.  2672). 
U-OJ 

b)  Inkktive  fi-Brom-a-ozy-iBobattersänre,  dl-^-Brom-a-oxy-lBobvtter- 
■ÄoreC.H,0,Br  =  (CH,KCH^r)C(OH)CO,H.  B.  Beim  Kochen  von  a.S-Dibrom-isobuttor- 
säora  mit  10  Tln.  Wawer  (C.  Koiak,  J.  pr.  [2]  26,  374,  376).  Ans  dl-HethylglyDidBaure 
(Syst.  No.  2G72)  mit  bei  0'  geeätti^r  BromwaBBentoftHäura  (Melisow,  A.  284,  21C).  Aus 
dl-a-Orr-^-amino-iBobutterBÜiire  m  waBr.  Bromwaweratoffoänre  mitteb  Nitroeylbromids 
(Kat,  Soe.  9B,  662  Anm.).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  102-103'  (Kay),  100-101i>  (Ko.). 
Unläalich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Cbloroform,  löHlioh  in  heiBem  Beniol  (Ko.),  leicht  in 
WMBer,  Alkohol  und  Äther  (11).  Mit  WasaerdÄmpfen  nicht  flüchtig  (Ko.).  -  Wird  von 
NatriumuiuügMn  in  a-Oxy-isobntteTsäure  nmeewaudelt  (Ko.).  Wird  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  leiobt,  beim  Kochen  mit  Waaaer  Beni  laogsam  anter  Abspaltung  Ton  HBr  zer- 
setzt (Ko.). 

2-lEeth7l-pT<9aiithlol-(8)-Bäiire-(l),  a-Bnlfbydrrl-iBobuttora&ur«,  a-Keroapto- 
iMbntteraänra    C(H,0,S  =  (CHtlASH}-COJa.      B.      Beim    Kochen    der   Verbindung 

SC<(  j  (Syst  No.  4298)  (ans  Athylamin,  Schwefelkohlenatoff  und  o-Brom-iso- 

bnttorsäure)  mit  J^oholisch-wäfo.  Alkalilange  (v.  Buiw,  B.  86,  3385).  Aus  Athylxan- 
(liogBD-iBobutlersäuin  (s.  u.)  nnd  Ammoniak  in  Alkohol  (Bhuuitn,  A.  848,  129).  —  Strahlig 
kmtaUinisoh.  P:  47*;  Kp»:  101-1020  (Bi.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Woeaer  (Bi ).  ~ 
Wird  dnicb  Jod  cu  a.o'- Ditnio-düaobnttenäure  oiydiert  (Bi.).  Qibt  in  wäQr.  Lösung  mit 
EiMnchlorid  eine  indigblaue  Firbung;  auf  Zusatz  van  etwa«  Ammoniak  wird  diese  rot- 
violett (Bi.).  Qibt  mit  kleinen  Hen^n  Kni^ersnlfat  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Über- 
schüssigem Kupfersulfat  eise  braunnolette  Färbung  (Bl).  —  Ag^(HaO,8.  Liehtbeständig 
(T.  Bb). 

a-[ÄthylxMiU»oe«i]-Uobnttm;rtuM  C1^„0,S.  =  (CH,U::!(SC80C^JC0,H.  B. 
Ana  einer  Lösung  von  16,7  g  a-Brom-iBobuttersäure  und  36  g  Kolinmxanthogenat  in  CO  com 
Wasser  nach  2-ti^gem  Stehen  (Bulmaitn,  A.  848,  128;  Tsoigxk,  Vouhkk,  J.  pr.  [2]  70, 
448).  -  KryataUmaase  (B.).    F:  102-103<i  (B.). 

DÜBOpropylanMd-iLa'-dioarbonfl&nre,  cui'-Thlo-dllsobattsra&iu«  CgH^OtS  = 
HO^'C(CH,),-8'C(CH,),'C0(H.  B.  Der  Diäthyleater  der  a  a'-Thio-diisobutters&ure  entsteht 
»eben  o-Hercapto-iHobotterBäure-äthyleBter  aus  a-Brom-isobuttenäure-äthyleeter  und  alko- 
holischem Kaliumsolfid;  bei  der  Behandlung  des  Elstergf  misohes  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wird  nur  der  Ealer  der  Thiodiisobntteraäure  verseift  {Lovis,  J.  pr.  [2]  83,  106).  —  Tafdn 
oder  Prismen  (aus  Wasser)  mit  IHiO;  wird  bei  100°  waaaerfrei.  Sehr  leicht  löslich  in  heiBem 
Wasser,  nicht  besonders  leicht  löslich  in  kaltem,  unlöslich  in  20%iger  Sohwefelsäure.  — 
Wird  von  Kaliumpennauganat  zu  a  a'-Su]fon-düsofauttersäuTe  oxydiert  —  BaC^jt'^fS -|- 
2HiO.     Nadehi.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

I>Usoprop7lBulfbn-<La'-dioarbon«äara,  cui'-Snlfim-düsobattsrsäure  CjHi,0,8  — 
H0jCC(CH,),-80,-C(CH,)t-C0^.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Losung  von 
a.a'- Xhio-diisobutters&ure  mit  KUnO^  (Levis,  J.  pr.  [2]  88.  108).  Der  Diäthylester  enteteht 
(HIB  Sulfondiessigsäure-diSthyleBter  durch  2malige  Behandlung  mit  Je  2  Mol. -Gew.  CHjI  und 
NaO-C|Hj  in  alkohoUsoher  Lösung;  man  verseSt  den  erhaltenen  Ester  durch  Erhitzen  mit 
BtuTtwasser  und  zersetüt  das  Boriumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (L.,  S.  17,  2824). 
—  Blätteben.  Schmilzt  unter  ZeiMtzung  zwischen  182°  nnd  186°  (L..  J.  pr.  [2]  83,  109). 
F:  188»(L,B.17,2823).  -  BaCyi„0,SH-3H,0.    Nadehi.    Wenig  löeüoh  in  kaltem  Wasser. 

I>llsopropyldlBnl&d-a.a'-dioarboiiBäur0,  a.a'-DitIilo-dlisobatt«raäiire  C.HnOiSi  = 
HO^-C{CH,),SS-(3(CH,),C0»H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a-Mercapto-iBobutteroäure 
mit  Jod{Bin.UASN,  A  848,  131).  DerDiäthylesterentateht  beim  Schütteln  einer  ätherischen 
Lösung  von  a-Mercapto-iBobuttersäure-äthylesteT  mit  einer  waBr.  Lösung  von  Kupfervitriol 
neben  der  CMproverbinduns  des  a-Mercapto-isobuttersäure-äthyJeeters:  man  verdunstet  die 
ätherische  Lösung,  verseift  den  RUckstana  durch  alkoholische  Kalilauge,  verjagt  den  Alkohol 
nnd  säuert  die  Lüanng  an  (LoviM,  J.  pr.  [2]  38,  110).  Der  Diäthylester  entsteht,  wenn  man 
a-Brom-iBobutt«rsäure-äthy1eBteT  nnd  Natriumtbioäulfat  in  wäBr, -alkalischer  Losung  er- 
wärmt und  die  erhaltene  Lösung  in  Gegenwart  von  Kaliumdicarbonat  elektrolysiert;  man 
verseift  dMi  Est«r  mittels  alkoholisoher  Kalilauge  (Psioe,  Twias,  800.  06,  1053).  —  DarA 
Dai«h  OiTdation  von  a-Mercapto-isobuttersäure  iu  Ammoniaklösung  durch  Loftsauenitoff 
bei  Oesenwart  von  Ferrisulfat  (B.,  A.  848, 131).  —  Geruohlose  Platten  [aus  Waaaer).  F;  197* 
tm  198»  (P.,  T.).  Sehr  wenig  löslich  in  warmem  und  kaltem  Wasser  (B.).  -  Wird  durch 
Natrinmainelgam  eu  o-lbrcapto-isobntterBäure  reduziert  <L.).  « 
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a-Bhodan-iBobutteraänre-msthylaBter  C,HyOJIS=(CH^^S'CN)-CO.-C^  i 
a-Biom-iaobuttersBare-methyleHter  durch  Kochen  mit  Kaliumrhoaanid  und  Alkohol  (Wm 
Bakmis,  Gkat,  Am.  24,  78,  79).  —  Öl  von  penetrantem  Oerooh.     Kp,,:  101— 102'. 

□.H«roapto-laobattaTaäure--&tliylaBt<n- C^„OiS  =  (CHj)^SH)'CO,'CiH,.  B.  Der 
Athylester  entateht  neben  dem  Ester  der  Thiodiisobutteruure  ans  a-Brom-isobüUenänre- 
Stbylester  und  alkoholuchem  Sohwefelkalium ;  man  behandelt  da«  Produkt  mit  alkoholiaober 
Kalilange,  verjagt  den  Alkohol,  versetzt  den  Rückstand  mit  Waaser  und  schüttelt  mit  Äther 
aus;  hierbei  seht  der  EBt«r  der  a-Heroapto-isobuttersäure  in  die  ätherische  Lösung,  während 
die  ThiodiisoDuttereaure  als  Kaliumaalz  in  der  wäSr.  Löaung  verbleibt  {LovAn,  J.  pr.  [2] 
as,  109).  -  CuC,UiiO,S  =  (CH,)^SCd)-CO,-CH^  B.  Durch  Schuttein  einer  ätherischen 
Lösung  des  Esters  mit  waBr.  KnpfervitrioUÖsunK,  neben  a.a'-Ditbio-diisobuttere&ni«-diäthyl- 
ester  (L.,  J.  pT_.  [2]  38,  110).  BlaBgelber  kiystallimsohBr  Niederaohlaf;.  UnlöBÜoh  in  Waanr, 
fast  luilöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.    Unlöslich  m  Alkalien  und  Sänren- 

a-Khodaii-lBobnttanäure-&tl)yIeBt«rC,Hr,O^S  =  (CH^j::(S-CN)-CO,'C^,.  B.  Aus 
a-Brom-isobutterBäure-äthj'lester  mit  Kaliumrhodanid  in  Alkohol  (Wsulkb,  Babmbs,  Gbat, 
Am.  84,  78,  791,   -   öl  von  penetrantem  Geruch,     Kp„:  111-112«. 

Z>ilaoprop;ldiauUld-a.a'-dioBrbanBiLura-dlith7leat«T,    ii.a'-Dithio-dil«obnttar- 
•»tir«-dl*thyleBter  C,.H„O.S,  =  C^,0-CC(CH,),-S  S-C(CHJ,-OOt-C|H^     B.     Siebe 
o.o'-Ditbio-diiMbuttersäure  (8.  319).    ~   Widri«  riechende  Flüsiagkoit.    Kp„:  165— 166*. 
Schwerer  als  Wasser  {Pride,  Twisb,  Soe.  06,  1054). 

a-Bhodan-iBobutteraänre-lBobatyleBtar  C^„O^S  =  (CH,},C(S-CN)-CO,-CH,-CH 
(CE,)r  B.  Aus  a-Brom-isobDttersäure-isobutylester  mit  Kaliumrhoilanid  in  Alkohol  (Wsbb- 
LBB,  Baänbs,  Ga*Y,  Am.  84,  78,  79).   -  öl  von  penetrantem  Geruch.     Kpo:  132-133«. 

a-Bhodan-laobnttarflänre-isoainylMtor  CuH„0J4S  =  (CHi)X(ä'CN)'CO,'Cj^u.  B. 
Aus  o-Brom-isobuttcrsaure-isoamylester  mit  Kaliumrnoaanid  in  Alkonol  (Whkklxr,  Bakhks, 
Geay,  Am.  B4,  7S).  ~  Ol  von  penetroDtem  Geruch.     Kp„:  136,6- ISe.S". 


6.    2-Methyl-propanol-(3)-s&v,re-(l),    a-Oxy-propatt-ß-carbonadurs, 

a-Methyl-hydracryl»aure,  ß-Oxy-i«obutlersäure  C.H.O,  =  HO-CHi-CH(CH,)- 
CO^.    B.   Der  At)iylest«r  entsteht  durch  Kondensation  von  Polfoxymethylen  mit  a-Bmm- 

Cpionsäure-ftthylester  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Zink ;  man  verseift  ihn  mit  waßr.  Natron- 
je  (BuisK,  Hbbuah,  C.  t.  146,  700;  A.  eh.  [8]  17,  390).  -  Flüasig.    Hit  Waaser  mischbar. 

-  'NaCiHrO*.     Kristalle  (auü  Alkohol). 

jS-Aootoxy-lBobutteniäure  C.H^Oi  =  CH,-CO-0-CH,-CH(CH,)-CO,H.  B.  Aua  ß- 
Oxy-isobattersäure  und  Aoetylcblorid  in  ätherischer  Lösung  bei  40—60*  (B.,  H.,  O.  r.  146, 
700;  A.  eh.  [8]  17,  393).   -  Flüssig.     Kp,:  132". 

d-Oxy-iBobuttersäure-&thyl0Bter  C^uO,  =  H0'CH,-CH(CH,)-COi'CiH,.  B.  Siehe 
die  Säure.  —  Flüsaig.    Kp,:  7Ö«  (B.,  R.,  A.  cA.  [S]  17,  390). 

^-A<Mtoxy-iBobutteTsäure-äthyleBtarCaH„0t=CH,-C0'O-CHj^CH(CHi)-C0i-CJIv 
B.  Aus  ^-Ozy-isobuttersäure-ätbylester  und  EssigBäureanhydrid  (B.,  H.,  A.  eh.  [8]  17,  394). 

-  PlÜHSig.    Kp,:  84-88". 

^-Aoetoxy-lBobuttArsäurO'OhlOTid  CaH,0,Cl  =  CH,'C0-0'CH,-CH(CH,)-COCL  B. 
Aus  ^-Aoetoiy-iBobuttersäure  und  Thionylehlond  bei  50*  (B.,  H.,  A.  ch.  [8]  17,  394J.  — 
Kft:  76". 

a.j!-IHbrom-^-athoxy-lBobutt«rB&iiM  C,HuO,Br,  =  CA'ö-CHBr-CBrtCH^-GOtH. 
B.  Durch  Bromieren  von  ^-Äthoiy-methacrylsäure  in  Schwefdkohl«ietoff  (EumBLDia, 
K&ISTKLLKB,  B.  88,  2454).  —  Gelbliche  Krystallmasse.  Entwickelt  an  der  Luft  Brom- 
wasserstoff. 

5.  Oxy-carbonsäiiren  CiHwO,. 
l.JPentanot-(2)-gäure-(l),a~(hey-but€in-ii''earbon»äure,a-Oxy-n-vateriaH- 

«ilwr«{Talerolaotin8äure)CtHuO,  =  CHa-CH,-CH|-CH[OB)-COiH.  B.  Beim  Erwärmn 
von  a-Brom-n-valerianBäure-äthylester  mit  Sodalöenng  (JcsuK,  B.  17,  2504).  Aus  a-Ketc- 
n-valeriansäure  durch  Natrinmunalgam  (Fimo,  DAnrnnBisa,  A.  881, 132).  Büm  Erhitiem 
von  PiopTritartcoiiBäuia  C|H,-C(OHHCO,H)t  (Bbühnzb,  M.  15,  7S7).  Daa  Nitril  der  Sänre 
uitsteht  bei  6— ft-atündigem  DigerierMi  von  Bntyraldehyd  mit  (1  Hol. -Gew.)  Blausäure 
(von  40%)  bei  50— 60*,  soletct  ImI  100*  im  Dmokrohr;  nun  abergieBt  das  gebildet«  Nitril 
ipraiohtäg  mit  koia.  Sala&ui»,  venlttamt  mit  Waaaer,  kocdit  2  Standen  nna  sofaiUt«lt  die 
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Sinre  mit  Äther  aob;  nach  EDtiemung  des  Äthers  neutralisiert  man  mit  Alkalicarbonat, 
KUt  mit  Zinksuliat  daa  ZioksaJs  ans  und  zarlegt  e6  duTob  Sehwefelwawentoff  (Mkxozzi, 
G.  14,  16;  Tgl.  JUSLIB,  B.  17,  2605).  —  Sehr  l^groakopische  X&feln.    P:  34*  (F.,  D.),  31* 

fM_l_  SR— 2a<^f.T.).      Sablimierbar  /HLL      laichl,  löülich  in  Wwoinr.   Alknhnl  iinii   Xthi.r  IM) 


<M.),  28-29*^  (J.).  SubUnüerbar  (M.).  Leicht  löidioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (M.). 
Geht  schon  in  der  Kalt«  in  ein  AnhydrisieninEsprodokt  aber  ( J.).  —  Cu(C,H,Oi)^  Blaugrün. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (J.).  —  ÄgCJS^O,.  Schuppen.  Sohver  lösuoh  in  kdtem 
Wasser  (J.).  -  Ca(C^,0,)^  Nadehi.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  16»  3,66  Tle.  and  bei  100" 
3.60  Tle.  Salt     Weniger  löslich  in  Alkohol  (St).   -  Ba(C,H,(X),  +  ViH.O.     Blätter  (J.). 

—  Zn(C(H,0^  +  2H,0.  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  (M.;  B.).  lÖO  Tle.  Wasser  lösen 
bei  15*  0,736  Tle.  and  bei  100*  1,011  Tle.  wasserbeiea  Salz;  in  Alkohol  etwas  leichter  ISslicfa 
(H.}.  -  Cd(C,E,Oj)^  Prismen.  100  Tle.  Wasser  lOaen  bei  15*  0,B32  Tle.  und  bei  100*  0,983 
Tte.  Salz;  etwas  leichtsi  löslich  in  Alkohol  {K). 

Q-Oxy-n-Talerianaänra-äthylester  CtHuOi  ^  CH,-CHi-CH,'0H{OH)'CO,-CiHi.  B. 
Ans  dem  Silbeisalz  mit  Äthjljodid  (Mxnoezi,  Q.  14,  19).  —  Flüssig.  K.p:  190°.  S^  wenig 
löelioh  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

Pen  anal-(S)'nltril-(l),  a-Oxy-n-valerlaiiB&ura-altrU,  BntTToIdeliyd-eyaiilirdrlii 
C,H,ON  =  CH,-CH,CH,-CH(OH)CN.  B.  Aus  Bntyraldehyd  mit  Blausäure  (Mmoin, 
Q.  14,  16;  JuSLiir,  B.  17,  2606;  Hknbt,  C.  1899  I,  104),  zweckmäOig  unter  Zusatz  von  I  bis 
S  Tropfen  einer  konz.  Lösong  von  KalihTdrat,  Pottaäohe  oder  KAliumoyanid  (UltIi,  B. 
fiS,  262).  -  Flüssig.  Kp^,:  110,5-111*;  D*":  0,9434  (U.);  D";  0,9307  (H.).  Unlöalioh 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  n^i  1,42286  {U.}.  -  Deetillation  über  Fhosphor- 
pento^d  liefert  Penten-(2)-nitrU-{l)  (H.). 

a-Ao«toxy-iL-Talsrluuanre-iiitrU  C,HuOtN  —  CH}-CH,-CHi-CH(0-CO-CHj)-CN. 
B.  Durah  Einw.  von  Aoetylchlorid  auf  a-Ozy-n-valariaiuSnie-nitril  (HznxY,  C.  1899  iri94). 

-  Flüssig.    Kp,„:  194*.    D**:  0,9696.    UnlOslioh  in  WasMr,  löelich  in  Alkohol  und  Äther. 

a,8.4-Trlohlor-p«itaiLol-<S)-BäiiTe-(D,  O.y-Trlohlor-a-oxy-n-Taleriuts&Ttr« 
C|H,0,CU  — CH,-GHa'GOI,'CH(OE)-CO^.  B.  Beim  Digerieren  von  ButTTohloralojaD- 
brdrin  mit  starker  Salzsäure  (PnnrEB,  Bibohott,  ä.  179,  99).  —  Tafeln.  F:  140*.  In  kaltem 
Wasser  hat  unlöslich,  schwer  löslich  in  Benzol,  ziemlich  reichlich  in  heiBem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  oder  Äther  (P. ,  Klein,  B.  11, 1492).  -  Geht  beim  BehimdBln  mit  Zink  und  Salssäurs 
in  2-Chlor-pentcn-(2)-ol-(4)-BBiire-(5)  über  (P.,  B.;  F.,  K-).  —  NaC^,0,a,  +  H,0  (P.,  K.). 

^.Av-Trlohlor-a-aoetoxy-n-valerlaiuäure  C,H,OiCl,  =  CHfCHa-Ca,-CH(0'CO- 
CBi)-CO|H.  B.  Aus  ^.ä.}'-Trichlor-a-ox7-n-raleriansaure  und  Essigsaureauhydrid  {PdilKB, 
Ki.iiii,£.  11,1492). -Nadeln  mit  IH,0.  F:S4*.  In  kaltem  Wasser  sohwec  löslich,  in  heiBem 
leichter.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Kochen  mit  Wasser.  ~  Die  wasserfreie  Verbindung  (durch 
Trocknen  bei  160*  eriialten)  ist  ein  Sirup, 

aä.y-Triohlor-a-ozy-n-valerlansänre-äthyleBter  C,H,,0,C1»  =  CH.-CHCl-CCV 
CH(OH)'CO,-C,U<.  B.  Aus  ä.jS.y-Triohlor-a-ozr-n-vateriansäure  mit  Alkohol  und  HCl 
(PiSMBm  Kleis,  ß.  11,  1492).  Aus  dem  Hydrochlorid  des  ^./S.j^Trichlor-a-oiy-n-vaJerimino- 
AthylätheiB  (8.  322)  mit  Wasser  (Pikssb,  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate  [Berlin  1892], 
8.  39).  —  Prismen.  F;  40*  (P.,  KL).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  266*  (F.,  K.).  — 
Idetert  mit  alkoholischem  Ammoniak  neb«ai  Sidmiak  £e  Verbindung  C,HtON|C1  (s.  u.}, 
wdohe  bei  Behaudluns  mit  Alkohol  in  die  Verbindung  C|H,O^Cl  übergeht  (F.,  K.). 

Verbindung  C|H70N^1.  B.  Aus  jS.^.jhTrichlor-a-oxy-n-valeriansäure-äthjrlester  beim 
Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  neben  Salmi&k  (^^mib.  Klein,  B.  U,  1493).  —  Qelb- 
liche  Substanz  (ans  Benzol -Petroläther).  Erweicht  bei  108*  und  schmilzt  unter  Ammoniak- 
entwioklung  bei  113*.  In  heißem  Äther  und  Benzol  sehr  schwer  löslich.  —  Liefert  mit  Silber- 
nitrat  eine  weiße  Fällung.     Gibt  mit  Alkohol  die  Verbindung  CAOtNCl  (s.  u.). 

Verbindung  C^OiNQ.  B.  Aus  der  Verbindung  C,H,0NX1  (s.  o.)  durch  Lösen  in 
Alkohol  (FiNNXB,  KÜiN,  B.  U,  1494),  ~  Schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  unter  Zeisetzun^. 
In  Wasser  schwerer,  in  Alkohol  leichter  löelich  als  die  Verbindung  CtH^ONiO.  —  Gibt  mit 
Silbemitrat  keine  Fällung. 

0.^y-Trlohlor-<i-ox7-ii-TB]erlMiB&ure-ohloralid  CtH,0,C1«  = 
CH,CHaca,CH<^^7^>CHCa,  B.  Syst  No.  2738. 

^.}>-Trlahlor-a-oxy-n-TalerlaiuKure-butyTOhloralid  C|H,,0,C1«  »i 
CH,CHaCCl,CH<°^75>CH-Ca,CHaCH,  *.  syst  No.  2738. 

S.8.4-Trlohlor-peiitaiiol-  (2)  -amid-<l),  d.ä.y-Trlohlor-«i-ozy-ii-TaleriKn»&nr«  -amid 
CÄO^Cl,=.CH,-CHaCC],CH(0H)CONH,.  B.  Aus  ButyrchloraJ-ey  anhy  drin  (S.  322) 
durah  6  Tle.  konz.  Schwefelsäure  (PiNHBB,  Klkik,  B.  U,  1490).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder 
Petroläther).    F:  119*.    Leicht  löelich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser  and  BenzoL 
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fl^ji-Triohlor-a-oxy-n-Taleriininoäthymther    C,H„0,NCT,  =  CH,-CHa-Ca,- 
CH(OH)C(:NH)0-C^,.     B.     Dm   Hydrochlorid   enteteht   aus   Butyrohloral-oyanhydrin 
mit  abBoIutem  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (Pinher,  Die  Imidoätlier  und  ihre  Derivat« 

e erlin  1892],  S.  39).  ~  C^„0,Na,  +  Ha.    Zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Salmiak  imd  ß.ß.y- 
ichlor-a-oiy-n-vaJerianBäure-äthylester,  —  CjH„O^Cl,  +  H^SO^.     Prismen. 

S.8,4-'Friohlor-peiitaiiol  -  (S)  -nitxU-d),  5.d.v-TrlahIor-a-  oxy-n  -ToJerlazu&iiFe-iÜtrilt 
Butyroliloral-oyanhydrin  C^ONCl,  =  CU,'CHCl'Cq,CH(OH}-CN.  B.  Beim  Dige- 
rieren Ton  Butyrchloialhydrat  mit  AilühDl  nnd  starker  Blausäure  (Piitnbk,  Bisohoit,  A. 
179,  97;  vgl.  P.,  Kleut,  B.  11,  1488).  -  Blättchen  (aus  veidünnter  Salieäuie)  (F.,  B.).  F: 
]0I-102'>  (F.,  B.}.  Biedet  unter  sUrker  Zersetzung  bei  230>  (P.,  K.).  In  kaltem  Waaaer 
und  Benzol  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  {F.,  K.).  —  Kalilauge  bewirkt  völlige 
Zerlegung  [P.,  B.).  Beim  Digerieren  mit  rauchender  Salisäure  entsteht  ^.^.j'-Tricblor.a-ozT* 
n-valerifuis&ure  (P.,  B,).  Gibt  mit.  alkoholischem' Ammoniak  a-Chlor-crotonBäore-amid  (F., 
K.).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  ^.^.v-Tribhlor-a-oxy-n-Talerianaänie- 
amid  (P.,  K.).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  absolut  alkoholische  liöastig 
von  Butyrchloralcyanbydrin  entsteht  Trichlor-o-oxy-n-vderiminoathyl&ther  (PoiSEB,  Die 
Imidoäthei  und  ihre  Derivate  [Berlin  1892],  S.  39:  v|^  P..  K.).  Beim  Erhitzen  von  Bntyr- 
ehtoralcyanhydrin  mit  Harnstoff  auf  100—105'  entstehen  a-Ch)or-ciotony1-hamstoff  CH,- 
CH:Ca-CO'NH'CO-NHi  and  wenig  einer  Verbindung  C^H^OfN^,  neben  »twaa  Bioret 
und  Cyanunanre  (P.,  IjTaOHtirz,  B.  20,  2348). 

Verbindung  C,H,0^,Ca,  =  CH,-CHaCa,-CH<™;^>NH(?).  B.  Ana  Bntyr- 
ohloral-oyanhydrin  und  Harnstoff  bei  100— lOfi*,  neben  a-Chlor-crotonylhamstoff  und  anderen 
Produkten  [Pdhiib,  Litsohüte,  B.  SO,  2348).  —  Prismen  {ans  verdünntem  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Äther  und  Li^in,  äuSent 
wenig  löslioh  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  Leicht  läslich  m  kalter  ver- 
dünnter Natronlauge  und  aus  dieser  durch  Salzsäure  wieder  fällbar. 

^.ä.v-Triahlor-a-aoetozy-n-vctlerlaaiB&ure-iii(xLt,  Aoetat  des  BntyTOfaloral-oyaii- 
hydrin»  C,H,O^CI,  =  CH,-CHCl-Ca,CH(0-COCH,)-CN.  B.  Beim  Digerierain  von 
Butynihlor^-i^anhydrin  mit  Acetylchlorid  (Finmib,  Klkim,  B.  U,  1490).  ~  OelbliehM  Oi. 
Siedet  unter  Zersetzung  bei  240—252». 

8.4-Dlbrom-p«ntanol-(a)-eäure-(l>,  ä.v-Dibrom-a-oxy-ii-val«Tlanfl&iiTe  CfB 
=  CH,  CHBrCHBr-CH(OH)CO«H.  B.  Aus  Penten-(2)-ol-(4)-säureK6)  CH,CH:Cll 
(OH}-CO^  mittels  10%iger  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (Frmo,  SOHIAX,  A.  SM, 
41).  —  nismen  (aus  Chloroform  mit  wenig  Ligroin,  nach  längerem  St^en).  Schmilst  bei 
104— 105*  nach  10-tägigem  Verweilen  im  Vakuum,  vorher  (aus  verBchiedenNi  Lösungsmittoiu 
krystallisiert)  bei  60—79*. 

4-ChloT-8.4-dlbroin  -peiitanol-(8)-BänTe-(l>,  y-Ctalor-S.v-dlbrom-o-  oxy-n-TaI«H*ii- 
•iure  C^OjClBr,  =  CH,CClBrCHBtCH(OH)CO^.  B.  Aus  2-Chlor-penten-(2)^)l- 
{4)-Bäut«-(G)  (in  Eisessig  gelöst)  und  Brom  (PnniBB,  Klun,  B.  11,  1497).  -  Kryst^e.  F: 
169*.     Leicht  iGelich  in  Äther,  fast  unlöslich  in  kochendem  Benzol. 

2.Pentanol-(3J-sdure-fl),ß-Oxy-butan-a-earbonadui^,ß-Oxi/-n-valerUtn- 

nhireC^MOi— C)H,-CH,-CH(OH)-CHa'COJL  B.  Entsteht  neben  CL^-Pentensäur«  bei  16- 
stQndigem  Kochen  von  10  g  jj.}^pentensaurem  Natrium  mit  einer  Lösung  von  33  g  Natrium- 
hydroxyd in  295  g  Wasser;  man  detrtilliert  das  erhalt«ne  8&uregemiBc1t  mit  Wasserdampf 
und  extrahiert  den  Rückstand  mit  Äther  (Pimo,  Sfbnzeb,  A.  S8S,  69,  74).  Entsteht  neben 
ilS-  und  ^.y-Bentensäure  bei  2-3tlindigem  Kochen  von  ö-Brom-n-valeriansaute  mit  Wasser 
(F.,  Haoxsnzis,  A.  883,  92);  zur  Reinigung  wird  das  Banumsalz  dargestellt  (F.,  S. ;  F.,  H.).  — 
Sirup(aupLigroin +Äther)(F.,S.).  Erstarrt  nicht  bei— 32*  (F.,  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Äther.  Chloroform  und  Benzol,  unlüelich  in  Schwefelkohlenetoff  und  Ligroin  (F.,  S.).  —  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge,  wie  auch  beim  Destillieren  erfolgt  teilweise  Zersetzung  in  o-ß- 
und  ^.v-PentensäuTe  (FT,  S.).  —  AiC^.O,.  Schüppchen  (aus  Wasser).  In  kaJtem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  heiOem  sehr  leicht  löslich,  unlöshcb  in  Alkohol  (F.,  &.).  —  Ca(C^O^ 
Krystalle  (F.,  M.).  —  Ca{C,H,0,)» -(- H,0.  Waraen.  Gibt  bei  176*  das  Kryatallwasser  «b, 
fängt  bei  180*  an  zu  schmelzen,  ist  bei  200*  völlig  geschmolzen.  In  Wasser  ziemlich  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  (F.,  S.).  -  Ba(C,H,0,),  +  H,0.  Mikroskopische  Täfelchen.  F:  10(S*. 
In  Alkohol  unlöslich  (F.,  a).  -  Ba(CsH,0,),  +  2V,H,0.    Krystallinisch.    P:  lOS*  (F.,  Bt). 

3.  Fentano  l-f4)  -BAure-(l},y-  Oxy-butmi-a-fiarbonaävre,  y  Gxy-n-vaUrian- 
adure  CiHuO,  =  (n{,-CH{OH)  CHi-CH,'CO,H.  V.  Das  Lacton  der  Saure,  das  normale 
}^n-ValeroIacton  (Syst^  No.  2459),  findet  sich  im  rohen  Holiessig  (Obodzki,  B.  17, 136%  — 
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■  a-Chlor  , 

~?.  43,  1238);  bei  der  Destillation  von  Meth^lnnaccm-. 

Bäuie  An^^^T^QCO^)^  neben  Hethyl-OTclopropancarboiiBäiire  [HARBDaa,  A.  294,  129); 

aus  Uvuliiuäure  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgun  (Fl,  Wolzt,  A.  806,  IM)  oder 
mittels  Waueretoffs  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  2S0^  (Sabatikb,  Hailhx,  A.  eh.  [8]  16, 
77)  oder  bei  Belichtung  in  alkohoÜBcher  Lösung  (Cumioian,  SirJiwt.  B.  40,  2418;  B.  A.  L. 
[6]  16  I,  837).  —  Dartt.  des  Lactone.  Man  tri^  in  eine  anfänglich  mit  EJawaeser  gekühlt« 
Loaung  von  6  g  I^Tulinsäure  in  250  g  Wastter  ca.  300  g  4*/oig^  Natriunioinalgain  im  lAUfe 
mehrerer  Tace  ein,  säuert  die  Lösung  mit  Sohwefel^ure  an  und  kocht  einige  Minuten  am 
BückflnBkUluet,  macht  nach  dem  Erkalten  mit  Älkalicarbonat  alkaliach  und  äthert  daa 
Lacton  aus  (Fl,  Woltt,  A.  SOS,  106;  NiüaBBAiTiB,  A.  837,  100). 

Das  Laoton  gibt  durch  Einw.  von  Alkalien  die  Salze  der  Oxysäure  (Fimo,  ME8SSS- 
90HMIDT,  A.  208,  96).  Eine  Lösung  der  freien  Säure  erhalt  man  beim  Kochen  von  y-a- 
Valerolacton  mit  Wasser  (Rühlmanh,  Fi.,  A.  886,  344)  oder  aus  dem  Silbersalz  mit  ver- 
dünnter Salzaänre  (Hxnsy,  PA.  CK  10,  III}.  —  Die  Säure  ist  sehr  unbeständig;  schon  bei 
kurzem  Erwärmen  ihrer  angeräuerten  wäBr.  Lösnog  geht  sie  in  das  Lacton  über  (Sbubt). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26":  2,02x10-*  (H.,  PK  CK  10,  120). 

NH(C^(Or  B.  Aus  y-oxy-n-valeriansaurem  Barium  und  Ammoniumsnlfat  (Fl.,  Rasch, 
Ä.  aS6,  161).  Erystalle.  Leicht  löslich  in  Wseser.  Zerfällt  bei  115',  ohne  zu  schmelzen,  in 
Valerolacton,  Wasser  und  Ammoniak.  -  AgC^.O,.  Trikline  (Fock,  A.  808, 108)  Nadeln  (aus 
Waanr)  (Fl,  Woltf,  A.  80B,  107).  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  siedendem  leicht 
löslich  (Fl,  Woltf,  Nebobbadeb,  A.  887,  101).  —  (Ca(\H,Oi),  (bei  SO").  B.  Aus  Valero- 
lacton beim  Koohen  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat  (Fl.,  Mbssxbschkidt,  A.  808,  98). 
Fonellanartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  ~  Ba(CtH|Og)| 
(bei  100").    Amorph.    Zerftießlich.    ^  heiOem  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  (Fl.,  M.). 

j^Oxy-n-valarianBäure-ÄthyloBtor  CjH„0,  =  CH,-CH{OH)-CHj-CH,-CO,-C^g, 
Dartt.  Aus  j'.oiy-n-valeriansaurem  Silber  beim  Eriiitzen  mit  /tde'f  berechneten  Menes. 
Äthfljodid  auf  dem  Wasserbade  (Neüobbadxb,  A.  S87,  101).  —  FlOsaig.  Mischt  sieh  mit 
Alkohol  und  Äther,  aber  nicht  mit  Wasser.  —  Zerfällt  beim  Destillieren  g^ftt«nteils  in  Atbjrl- 
ajkohol  und  jf-n-Valerolsctan, 

y-n-ValOTolaoton  C,HjO,  -=       '  - ^  ■    '  &  Syst.  No.  2460. 

Pantanol-W-Mnld-OD,   y-Ory-ii-Taloriaaa&iira.Maid  C,H,,0,N  «-  CH,-CH(OH)' 

CH,-CH,-CO-NH,oder       '  j  \l  „„    ,„  •    B-   Aus  y-n-Valerolaoton  mit  alkoholi- 

*        *  '  O— — C:(OH)NH,  ' 

■ohem  Ammoniak  bei  100°  (NxiraKBAUiB,  A.  887,  104}  oder  mit  wäOr.  Ammoniak  in  der 
Kälte  (Fimo,  Rasch,  A.  SCe,  ISO).  Ans  y-Ozy-n-valeriansäure-äthylester  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100«  (N.,  A.  827,  103).  -  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  56«  (F.,  R.}, 
SO"  (N.).  Äußerst  leicht  löslioh  in  Wa«eer  und  Weingeist,  schwer  in  (ühloroform  und  Äther 
(F.,  R.),  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  (N.).  —  ZerfäUt  beim  Erhitzen  aJlmähUch 
in  Ammoniak  und  y-n- Valerolacton  (N. ;  F.,  R,).  Diese  Spaltung  erfolgt  auch  schon  beim  Ein- 
tröpfeln von  Salzsäure  in  die  Lösung  des  Amids  in  absolutem  AJkohol  (N.). 

y-Öxy-n-valerüuiB&nTe-hTdruid  CtH.iOiN.  >^  (S,-  CH(OH)  -  CH,-  CH,-  CO  -  NH  NH, 
CH,-CH-CH,CH, 
oder  1  A.rtn.  vn  »yn  ■     "■    ^"^  y-n- Valerolacton  und  Hydrazinkydrat  bei 

O C(Ull)  -  riU  -  MU) 

Wssserbadtemperatur  (Bi^iBX,  Lcttsisqhb,  Cr.  140,  702).  —  Krystalle.  F:  61—62*. 
Sehr  weniß  IMich  selbst  in  siedendem  Easigevter.  —  Spi^tet  bei  190—200"  Hvdraztn  ab. 
Liefert  beim  Eintropfen  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  wäBi.  Lösung  bei  0*  Hydnzin- 
■ulfat.  Bei  der  Ein«,  von  Benzaidehjd  entsteht  Benzalaxin.  Bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
isocyanat  in  Essigester  entsteht  Hydrazodicarbonanilid. 

4.^0ntanol~(SJ-Bilure-(li,i-<kc!y-butan~a-earbotuaure,S-Oa!y-n--valertait- 
aäure    CJImO.  =  HO'CHi-CHi-CHi-CH,<CO|iH.      B.     Die   Säure    bcEw.    ihr  Lacton, 
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du  ^V«lerolactoii  (Syst.  Ko.  24S9),  entsteht  aus  ^-CUor-n-Talerians&are  beim  Erliitcen 
sam  Sieden  (Fdiik,  B.  86,  25TS;  vgl.  Clotks  ä.  818,  306);  sua  J-Jod-n-valeriaiu&ure 
dnrob  Bebandlimg  mit  NatrimnäthjUit  in  alkoboÜBaher  Lösung  und  Destillation  dea  er- 
haltenen Produktes  (Clotxs,  A.  818,  367);  aus  Olularsäarefuihrdrid  durch  Bedoktioa  mit 
Ahiminiumamalgam,  Venronddn  des  entstandenen  Gemisohee  von  J-Oxy-n-TslenanaäurB 
nnd  viel  Olntarsäure  in  die  Boriomsalse,  LOeen  dea  in  Alkohol  leicht  löeliohen  Anteils 
der  letzteren  in  Wuser,  AnB&nem,  Aufkochen,  Nentnlijderen  mit  Soda  und  Aus&them 
(FlOHTKB,  BiISSWXKQBB,  B.  80,  I!!00);  »iu  ^-Dimetiijrlamino-D'Valerians&nre-methylbetun 
<GH^,N-[CH,]t'CO-0   beim  Eriütssea  axd  230—240*,  neben  d-Dimeth;y^Umiiio-D-VBlerian- 


aiuTO'mBthrlester  (WillbtXttek,  Kahit,  B.  87,  1657). 

IhiToh  Behandeln  dea  J-Valenlaoton«  mit  Bariumhvdioxjrd  erh&lt  man  daa  Barium- 
aali  der  ^Ozj-n-TalerianBänre  (FinrK,  B.  86,  8676).  —  Die  freie  Oz^ure  iat  ein  öl  (Fl, 
B.).  —  Sie  liMert  bei  der  Destillation  im  Vakuum  partiell  polrmenstertea  ^Valerolaoton 
(Fi.,  B).  -~  Ak&H,Oj.  Krystalliaisohec  Niederaoh]^  (Fnvz).  —  Bariumsalt.  In  Al- 
kohol leicht  lödich  (Fl,  B.}. 

^'Äthax7-n-TalertanBäare  (3;HmO,  ='C,H.'0'CH,'(;Hi-CH,-CH,-CK)tH.  B.  Dnrobi 
Verseifung  von  [j'-Afhoi^-OTopflJ-malonsäiirediätDylester  und  ErhitaeQ  cTer  erhaltenen  Säoi« 
auf  170*,  neben  einer  in  Wasser  und  SodaiöBung  unlöBliohen  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
809-212*  (CjHiAI)  (NorBS,  Stoni,  Am.  18,  779).  -  Flüssigkeit  Kp:  262*.  Dj  0,994. 
Löslich  in  Waaser. 


S.  2-Methyl-bulanol-(S)-8äure-fl},  ß-Oxif~butan-ß-earbon»it»re,  a-Omi- 
a-methul-butteradure.  MethyläthylglykolaOure  C^HuO,— CH,■OH,■C(CH,)(OH)• 
CO|H.  B.  Aus  dem  HethyläthTlKeton-ojanhydrin  (s.  tL)  dui«b  Vetwdlung  mitteJs  Salzsini« 
(HiMST,  C.  1688  I,  191;  Tgl.  BSokiko,  A.  904, 18).  Bei  der  Oxrdation  von  Heth^Uhyl. 
eeaigsMue  mit rerdünnter KaUumpeTmanganatiöeung(T.  HiLLxa,^. 200,282).  DurohKochen 
von  Brom-methyläthrleMigBäare-Sthyleeter  (CHj(CiHi)CBr'GOi-C,H,  mit  SodalOmmg 
(LXT,  S.  8, 133;  BCoKiHa,  A.  804,  24}.  Der  Atbylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Oxa]< 
sturediäthyleeter  mit  Hethjljodid,  Äthyljodid  und  granuliertem  Zink  bei  35—40*  nebeo 
etwM  Zinlüalz;  ei  wird  mit  Bäirtwaasei'  verseift  (Fkajikujid,  Duffa,  ä.  136,  37).  —  Kiy- 
«tallinisch.  P;  68*  (t.  M.J,  66*  (BÖ,).  Sublimiert  bei  90*  in  Nadeln  (Bd.).  Sehr  leicht  löUlch 
in  Waesei,  Alkohol  und  Äther  (Bö.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  10*/,  Methylftthylfceton,  17*/, 

AngeIioBaäure,lS*/,Ti{^inaäutDund26*/BdeaLaotidB(CHi)(C,Ho6'CO'0-C(CEi)(C,Ht)-CO-0 
(BuiSK,  Baouu),  A.ch.  [8]  U,  116;  vgl.  Cr.  1^,  108B).  Wird  von  Chiomsiure^miBch 
m  Kohlendiorvd  und  Hett^rläth^keton  (resp.  EssiesäuTe)  oxydiert  (Chaphut,  Smits,  Z. 
1667.  440).  Wird  durch  Erhitasn  mit  JodwaaaeTBto&sfinre  auf  170-180<i  zu  Hethyl&thyl- 
eaaigBftni«  reduziert  (Bö.,  A.  B04,  20).  Gibt  bei  20-etandigem  Erliitzen  mit  rerdfinntei 
Schwefelsäure  auf  115-130*  Tidinsäure  (T.  H.,  A.  800,  284).  —  A^fifi».  Wandge  AgEre- 
gate.  Löslich  in  Waaser  (Fu.,  DD.,  Ä.  186,  40;  BO.,  Ä.  304,  19).  —  Ba(CAO|)i  (bei  1M)*>. 
Strahlig-ktystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Bö.).  -  ZnfCAO,],.  KrystaUiniaohw 
Niederschlag.    Wenig  läalich  in  siedendem  Wasser,  nnlöalich  in  Alkohol  (Bö.). 

a-Ox7-a-meth7l  -buttei^Bäar  e  -  äthylester,    Uethyl&thylglykolBäur  e  -  äthylMter 
CHjA  =  CH,-CH,C(CHj)(OH)CO,-C^(.     B.     Siehe   die   Säure.    -    Kp:    165.5*;   D": 
0,976B;  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  (FnAinELAim,  DuTFA,  A.  136,  39).  —  Qibt 
mit  Fhosi^ortrichlorid  TipnsSureäthylester  (F.,  D.,  A.  136,  9). 

S-3£ethyUbutanol-(S}-nltrU-a).  a-Oxy-a-methyl-bntteraäurv.nitrU.  UethyUtbrl- 
keton-oyanbydrinC»H,ON  =  CH,-CH,-C(CH,)(OH)-CN.  B.  Aus  Methyläthylketon  durch 
Addition  von  Blausäure  (Ebubt,  Ö.  18991,  194;  t^.  Böaxisa,  A.  904,  18).  -  Farblose 
Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  m  einer  harten  daaartigen  Masse  (Dl/rAl, 
R.  SS,  12).  Kp™:  180*  (H.):  Kp^,:  91*  (U.,  B.  88.  1868).  D«!  0,9212  (H.);  D»:  0,9303 
(U,),  Löslich  in  Wuser,  Alkohol  und  Äther  (E.).  ng:  1,41526  (U.).  —  Dissoziiert  beim  Ver- 
gasen teilweise  in  HethylSthylketon  und  Blausänre  (H.). 

o-Ao»toxy-<i-m«thrl-butter»anM.nitrü  C,H„0,N  =  CH,-CH,C(C^)(OCO'CBJ- 
CN.  B.  Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  du  Nitnl  (Hsnby,  G.  1698  I,  194).  —  FarbloM 
bewesUche  Flüssigkeit.  Kp^«:  196*.  D":  0,9689.  Unlöslich  in  Waaser,  lösUoh  in  Alkohol 
und  Äther. 
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S-Ohlor-S-meth7l-bataao1-(9)-säure  -0.\    ß'  Chlor-a-oxy-  a-methyl-bDttara&iu« 
C^OjCa  =  CH,CHC1C(CH^(0H)-C0^ 

•jV-Chlor-a-oxy-a-mothyl.buttere&uro  vom  Sohmelipunkt  76*  C,H,0,a  = 
CH,-CHCl-C(CHi)(OH)-CO^.  B.  Entoteht  neben  der  bei  11I,5<>  wfamelBenden  a-Chlor- 
^-oxy-a-methyl-batteTBänra  (S.  320)  beim  Schütteln  von  TielinBäure  mit  einer  w&Sr.  Lösung 
von  ontenililorigttr  Sänro  (Mslixow,  A.  284,  224).  Aus  o-^-Dimethyl-^yGidsäure  (Syst  No. 
2672)  und  kons.  Sslzsäuie  (H.,  Ä.  £84,  231).  EnUteht  neben  der  bei  Kß"  Bohmelxanden 
a-Cblor-^-ozy-a-methyl-bnlteTBäure  (S.  820)  aus  Angelioaeäuie  und  HCIO  (M.,  PvrasFKa- 
Kbttbcbwjxo,  ä.  B87,  117).  -  Priamen  (uu  Äther).  F:  76"  (M.,  P.-K.,  A.  267.  117).  Löat 
sich  in  jedem  Verhältnis  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Äther  (M.,  P.-E-,  A.  267,  117).  —  Qibt  mit 
ajkohohsohem  Kali  tLA-dimethyl-glyRidssuree  Kalium  (M.,  P.-K.,  A.  267,  HS).  Das  Natriom- 
boIe  liefert  bei  der  DestiUation  mit  Wasaer  Hethyläthylketon  (H.,  P.-K.,  OL  21,  396).  - 
Ca(C^,0,Cl),+3E,0.  Prismen.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  17<>  4,44  Tle.  Salt  (H.,  P.-K., 
A.  267,  124).  ~  Zn<C^,0,a)r  PrismeD  oder  Blättchen.  Schwer  UMich  in  Wasser  (M., 
P.-K.,  A.  267,  117). 

b)  p-Chlor-a-oxy-a-methyl-bntterBänre  vom  Schmelipnnkt  92*  CiH,0,C]  = 
CHi-CHa-C(CHi){OH)-CO|H.  B.  Die  bei  lOS"  sohmeliende  a-Chlor-fi-ozj-a-memyl-bott«!'- 
■äore  (8. 326)  liefert  mit  alkoholiaohec  Kalilanse  eine  öli^  (L^-Dimelhyl  -^oidBäiue,  die  dnroh 
Abdampfen  mit  flberBohüssiger,  höchst  kons.  Salsa&nre  in  eine  ^-Chlor-a-ozy-a-methyl-butter- 
säuie  vom  Sohrndspankt  W*  Oben^t  (HxLinjw,  PxTKimo-KBmoitBHxo,  A.  267,  123). 
—  Platten  {nu  Äther).  P:  92*  (Bl,  P.-K-,  A.  367,  123).  Du  N&triumsali  liefert  bei  der 
DeBtiUation  mit  Wasser  Methylät^lketon  (H.,  P.-K.,  K.  21,  396).  -  Ca(C,H,0,Cl),  +  3H,0. 
100  n«.  Wasser  lÜBen  bei  17*  7,6S  Tle.  Sals  (H.,  F.-K..  Ä.  267,  124).  -  Zn(C(H,0,Cl),.  Hikro- 
skopieche  Prismen.    ZiemUoh  sohmiT  lÖaUeh  in  Wasser  (M-,  P.-K.,  A.  267,  123). 


a-methyl-buUeradure  C^aOj= , ,  __,__,.  __.._    _     _  __    __  .  . 

von  MetDy)acete8S)ge8t«r  mit  27aigem  Natnamamalgam  in  verdünn t-alkoholischer  Lösung; 
mau  hält  die  Reaktion  mit  verdünntor  Schwefelaäur«  stets  Hohwaoh  saaer  (J.  Wislioknus, 
PVCUBT.  A.  260,  244;  v^.  Eohbbeos,  A.  188,  229).  Der  Athylest«r  entsteht  duroh  Kon- 
densation von  Acet&ldehyd  mit  a-Brom-pTopion«äure-äthylester  in  Benzol  mittels  Zinks; 
man  verseift  ihn  mittels  33%'ger  Natronlau^  (Blaisx,  Bl  [3]  29,  330;  B.,  Hebhah,  A. 
eh.  [8]  20,  187).  ^Oi^-a-meUiyl- buttersäure  bildet  sich  durch  Einw.  von  BarytwBsser  auf 
Jüapin,  neben  anderen  SlLuren  (Kbomxb,  Ar.  239,  371S).  Durch  Einw.  von  Barytwasser 
auf  Convolvnlin,  neben  snderen  Säuren  (Kbokeb,  Ar.  288,  3S9).  —  Bleibt  bei  —20*  flüssig 
(RoHKBWX)v  —  Geht  beim  Destillieren  in  Tiglinsäure  über  {Rohbbxok,  A.  188,  235),  desgl. 
beim  Erfaitien  mit  Jodwasaerstoffsäure  auf  IlO'  (Ruckes,  B.  10,  1954)  oder  beim  Brhitien 
mit  vordfinnter  Schwefela&ore  anf  200°  (Kbomeb).  Geht  bei  langem  Stehen  übet  kons. 
Schwefelsäure  z.  T.  in  eine  Anhydroverbindung  Cj^uO,  ober  (ROHEBXOK).  —  TSaCß^Ot 
(bei  100*).  Kiystallpulver  (Robbbxck.  A.  168,  232).  F;  2I0>  (v.  M1L1.BB,  A.  200,  2tl9). 
-KCiH(0,(beillO*).  Blattchen  (Kkoheb,  Jr.  288,  376).  -  AgCtH.O,.  B1Stt«hen  (BOHB- 
BBCK),  Prismen  (Kbokxb),  In  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  (Bo.),  in  kaltem  bu 
oa.  3*/,  (Kb.).  -  Ba[C,H,0,),  +  HiO.  Nadeln.  Äußerst  löslich  in  Wssser  (T.  MnjJB).  — 
-  Zn(C^,0,),  (bei  110").    Zürnen.     Leicht  löslich  in  abeolutem  Alkohol  (KSOMXB). 

ß- Aootoxy-o-methyl-buttara&uro  CtH„0.  =  CH,-  CH(0  ■  CO  ■  CH J  ■  CH(CH^  ■  CO^.  B. 
Aus  ^-0^-a-meÜiyl- buttersaure  und  Acetylctüorid  in  Gegenwart  von  Äther  (Blaisk,  Hks- 
MAH,  Cr.  146,  1327;  A.eA.  [B]  20,  189). 

0-Ox7-a-methyl>biitt«TB&nra-&thyl«Bter  CH„0,b:CH,  ■  CH(DH)  ■  CH(CH^  ■  CO.-  C,H|. 
B.  Siehe  die  Säure.  ~  Flüssig.  Kp:  176-180»  (KioKEE,  Ar.  288,  379);  Kp»:  98-100» 
(Blaisb,  Bl  [3]  99,  330);  Kp,,:  85,5-87,fi>  (Bi.,  Hebmah,  A.  cA.  [3]  20,  187).  Ziemlich 
löslich  in  heülem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (K.).  —  Gebt  mit  Pbosphortriohlorid 
in  TJ^ioeäareäthyleBter  Über  (K.),  mit  Phosphorpentachlorid  in  ein  Gemisch  von  TigUnsänre- 
Itfaylester  und  ^-Chlor-a-methyl-huttersätire-äthylester  (B.). 

fl-Aofttoxy-a-mothyl-butterB&uro-ftthylester    C^yO*  =  CH,-CH(0-CO-CH,)' 
CH(CH,)-CO,-CÄ-    B.    Aus  fi-Acetoxy-a-methyl-bnty^lchlorid  und  absolutem  Alkohol  m 
Gegenwart  von  Pyridin  und  Äther  (Blaibe,  Exbican,  A.  eh.  [8]  90,  190).  —  Kp,,;  97,6*. 

ö- Aoetoxy-a-mothyl-buttorBänre-ohlorid  C,HijOiCl= CH,-  CH{0  ■  CO  ■  CH  J  -  CH{CH  J  ■ 
COCl.  B.  Aus  )!-Acetozy-o-methyl-buttersäuTe  und  Thionylchlorid  bei  60"  (Blaisx,  Hkb- 
■AB,  C.  T.  146,  1327;  A.  eh.  [8]  90,  190).  -  Kpi,:  84«. 

[i-Chlor>^-oxT-a-ni«tltyl-butt«rs&nr« 
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»)ix-Chlor-^-ox7-a-methyl-butterBÜaTe  vom  Sohmelspnnkt  103' C,H,0,CI  = 
CH,-CH(0H)CC1(CH,)C0,H.  B.  Entoteht  neben  der  bei  75"  Bohmel«enden  ^-Chlor-a-ozy. 
a-methyl-bottereäure  ]8.  326)  aus  Angelioasäure  mit  eiaer  wäSr.  Löaang  von  unterohjoriger 
Säure;  man  trennt  beide  Säuren  durch  Darstellung  der  Zinksslie;  das  Salz  der  a-Chlor-^-oxy - 
a-roethyl-batterBäure  ist  viel  leichter  lÖBlioh  als  dasder  isomeren  Säure  (Hkukow,  Pktrebbo 
Kbttochxkko,  A.  267,  119).  —  Prismen.  F:  103*.  Leicht  Idalich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther.     Liefert  mit  alkoholischem  Kali  einb  flliBsige  Sanre,  deren  KaliiUDeali  amorph  ist. 

—  KCjB,0,Cl.     Prismen  (aus  Alkohol  von  90%).     Schwer  lönlich  in  absolotem  A&ohol. 

—  AgCiHgOgCI.  Niederschlss,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  Scheidet  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  Silberehlorid  ab.  —  Ca(C(!E,0,CI)t.   Amorph.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Zn(CtHgOgCl}|.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wi^r.  Lösong  durch 
Alkohol  nicht  gefällt. 

b)  a-Chlor-fl-oxT-a-metfayl-buttersäurevom  Schmelzpunkt  111,6* CA0»C1 
=  CH,-CH(OH)-Ca{CH,)-C0,H.  B.  Entsteht  nebender  bei76*BchmelMndenp.Chlor.<i-oiy- 
a-metnyl-buttersäuro  (8.  325)  beim  Schütteln  von  Tiglinsäure  mit  einer  waBr.  Löanng  von 
nnterohloriger  Säure  unter  Abkühlen;  man  trennt  die  Säuren  durch  Darstellung  der  Zinkwdie; 
dos  Sali  der  a-Chlor-^-oxy-a-methyl-buttersäure  ist  leicht,  das  Salz  der  isomeren  S&ore 
schwer  löslich  (Heukow,  A.  aS4,  224).  —  Prismen  {aus  Äther).  F:  111,0*  (M,).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (M.).  Liefert  mit  überschflssieer  alkoholischer  Kalilange 
a.|J-dimeth7l-glycidmure8  Kalium  (M.,  A.  984,  22d).  —  KCtH,0,CI.  Prismen  (aus  Alkohä- 
Älhor).  Leicht  löslich  in  heißem  absolutem  Alkohol.  Wutl  durch  bberschüisigea  Alkali 
unter  Abecheidung  von  Kaliumchlorid  sofort  zersetzt  (H-,  PKTBUIXO-KsirsaHBiKO,  A. 
SBT,  121).  ~  Ca(CfH,0,Cl)j.  Amorph  (H.).  —  Zn(C|H,OiCa),.  Amorph.  In  Wasser  leicht 
löslich.    Wird  aus  der  wfi&.  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefüllt  (H.). 

7.  2-Methffi~butanol-(4)-Bäure-(l),   i-Oxy-butan-ß^oarbonaäure,  y-Oscy- 

o-f»e«Avi-ftM«cr»aure  C,H„0,  =  HO  CH,-CH,-CH(CH,)-CO^.  B.  Die  Säure  beiw. 
ihr  Laoton,  das  a-Hethyl-butyrolacton  (Syst.  No.  2459),  entsteht:  aus  Brenzweinsäuredichlorid 
durch  Bebftndlung  mit  Natriumamalgam  in  Eisessig  (Bjelt,  B.  16,  2624);  aus  Brenzwein- 
läureanhydrid  durch  Behandlung  mit  4— S*/«igcm  NatriumameJgam  in  Äther  unter  Zu- 
satz von  Salzsäure  {1 : 1)  (Fichtbs,  Herbrakd,  B.  S8,  1193);  aus  BrenzwciDsaureanhydrid 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  (Blano,  Bl.  [3]  83,  890);  ausa-Methyl- 
butyrolaaton-a-carbonsäure  durch  Erhitzen  auf  140*  (HABBUBO,il.S94,  109);  aus  y-Phenoxr- 
a-methjl-butterBäure  bei  6-Btündigem  Erhitzen  mit  Eisessig- Brom  Wasserstoff  im  Druckrohr 
auf  100*  (Bbntlxx,  Hawobte,  Pxkkin,  8oe.  69,  173). 

Die  SalEe  der  Säure  entstehen  beim  Kochen  von  a-Hethyl-butyrolocton  mit  Basen 
(FiOHTXB,  HeKBBAND,  B.  Se,  1103). 

AgC,H,0^     Nädelchen  (aus  heißem  WasserV     Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (M.). 

—  Ca(CtH.Oi),.  Nädelchen.  Lttslioh  in  ca.  3  tln.  kaltem  Wasser  (H.).  -  BafC^.O}),. 
Nadeln.     Lödich  in  ca.   I  Tl.  Wasser  (M.). 

y-Oxy-a-mothyl-bntteMäupe-liydraBid  C^uO,N,  =  HO-CH,CHj-CH(CHj-CO- 
NH.NH.  od.,  OH..S— i(OH).NH.NH.-  *  ^  <.-M.«.yl.b.tyrotoW.  »t  Hy. 
drazinhydrat  (BuMO,  Bl.  [3]  88,  890).  —  Blattchen.    F:  91*. 

6.  Derivat  einer  Oseycarbonsdure  CiH^Oi  von  ungewiaaer  Struktur. 
HS'  fi-Chlor-pMitaiiol-(4)-S&iiT«-(l),  d-Chlor-y-oxy-n'-TBlerlanaäUT«  oder  S^Chlor- 
a-methrl-butanol-(D-Bänr«-(4),  ö-Chlormathyl-y-oxy-buttwrwiupe  C,H,0,a  -  CH,a- 
CH(OH)  CH,-CH,CO^odetCH,Cl  CH[CH,-OH)-CH,CO,H.  B.  Bei  der  Oxydation  des 
aus  Epichloiliydrin,  Allyljodid  und  Zink  erhältlichen  Alkohols  C.HuOCl  (Bd.  I,  S.  446)  mit 
Chromsäuregcmiech  (Lofatkik,  J.pr.  [2]  80,  396).  -  KrystAUe.  -  NaCjH.O.Cl -|- H,0. 
Kugelförmige  Aggtegatf.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  Ba(C,H,0,Cl),  +  8H,0. 
Kugelförmige  Aggregate.  Leicht  löslich  in  Was<ter  und  Alkohol.  Verliert  Über  Schwefel- 
Bäure  6H,0.  den  Rest  bei  100*. 

9.  2-Methylol-butan»aure-(I),  a-Oxy-btttan-ß-carhonadure,  a-Äthyl-hydr- 
myrytgaure  C,H„0,  =  HO  CH,-CH(C,H,)CO,H.  B.  Der  Äthylester  entsteht  durch 
Kondensation  von  a- Brom- buttersäure -äthylester  mit  Polyoiymothylen  in  Oegenwart  von 
Zink  und  Benzol  und  Zersetzung  dpa  ßcaktionsproduktee  mit  Wssser  und  verdünnter  Schwefel- 
säure (neben  Butteisauteäthylester,  a-Butyryl-buttersäure-athylest^r  C,H,-CO-CH(CpHJ- 
CO,'C^,  und  ^-Oxy-ao'-diäthyl-glutorsäure^iäthylwter);  man  verseift  den  Ester  mittels 
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Natranlaage  und  reinigt  die  Säure  in  Fonn  ihrea  Zink-Ctdciumdoppelsalaee  (BI.USK,  Ldtt-  ' 
RIKGKB,  m.  [3]  38, 636, 638).  -  SinipÖBe  FlDasigkeit.  Leiohl  lösUch  mWMaer.  -  Zii(C^,0,)i 
+  Ca4C^,0,]^     KiyataUe  (aus  heißem  WanseT). 

a-Äthyl-hydr«>rylaäapo-athylMt«rC,H„0,  =  HOCH,-CH(C,Ht)CO,CÄ-  -8-  Au« 
der  Säuie  mit  iklkohol  und  Chlorwasserstoff,  neben  0-[a-Äthyl-hy<lracrylyl]'a-ätnyl-hydr- 
acrylsäuie-äthylestcr  (b.  u.)  (Blaise,  Luttkinoeb,  Bl.  [3]  38,  039).  Vgl.  femer  die  Büclung 
der  Säure.  -  Flüssig.  Kpu:  90,ö'  (B.,  L.,  Bl.  [3]  S8,  640).  -  Gibt  bei  Einw.  von  Phos- 
rfiorpfTitoxyd  in  Beniol  o-Athyl-ftciylsäure-äthyleBter,  a-Äthyl-acrylsäure,  Tiglinsäuro  umi 
0-[a-Äthyl-acrylyl]-a-äthyl-hydrBCi7lBäuie-äthy]eater  (s.  u.)  (B.,  L.,  Bl.  [3]  SS,  760). 

0-AoetgrI-ii-&th7l-liydraarylB&ars-äthyleiter  Cfi^fit = CH,  -CO  ■  0  -  CH,-  CH(C  A)* 
CO|-C,H..  B.  Ana  a-Äthyl-hydraorylsäure-älhylester  und  AcetylchJorid  (Bl.,  L.,  Bl.  [3]  88, 
641).   -  Kft,:  96-96«. 

0>[a-Xth7l-uiryl7l]-a-&thyI-hTdrMrylMure-äthylMter  CiiH„0(  =  CHi:C(C:A)- 
COO-CH,CH{C,HJ-COtCÄ-  Ä  AlsNebenprodukt  beiderEinw.  TonPhosphoipentoijii 
auf  a-Xtl^I-hydnorylsäure-äthyk«ter,  neben  a-Äthyl-scrylsäure-ithylester,  a-Athyl-ooryl- 
attnre  und  Tiglinaäure  (Bi.,  L.,  Bl.  [3j  SS.  761).  —  Kpui  144-146'. 

0-[a-Äth7l-li7dracr7l7l]-a-äthyl-ti7dr(un7la&nr«-&tb7lrater  C1.H..O,  »  HO- 
CH,-CH(C,H,)COO-CH,CH(C,H,)CO,C^,.  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Eateri- 
fizierunD  der  a-Athyl-hydracrvlsüure  mit  absolutem  Alkohol  und  Chlorwaaseratoff  (Bl., 
L,  Bl.  [3]  SS,  640).  —  Nicht  deatiUierbar.  —  Zerfällt  beim  Erhitwn  unter  normalem  Druck 
in  a- Äthyl -Hcrylaaure-äthylester  und  a-Äthyl-bydiactytsäure. 

O-Aoetyl-a-äthyl-l^draorylat  d«B  S-Ueth7lol-h0zanonfl-(4)  C,tHuO|  =  CH|- 
CO-OCH,-CH(CÄ)COOCH,CH(C,H^CO-C,H^  B.  Durch  Einw.  von  Aoetylohlorid 
•nf  a-Äthyl  hydracrylsäure  inÄth«,  Behandlung  des  Beaktionspodukt^s  mit  Thionylohlorid 
dfidUmsctMlng  des  entstandetien  Chlorid^  mit  Äthylzinkjodid  m  Toluol,  neben  dem  Acetat 
des  3-MethyloI<hexaiion3-(4}  (Blaisx,  MaiU,  A.  eh.  [8]  16,  668).  -  Kpi,:  I72>  (B.,  H.).  - 
liefert  bei  der  Verseifung  a-Äthyl-hydracrvlaäure  und  3-Methylen-heianon.(4)  CH|:C(C|H^- 
COC^j  (B.,  M.,  Cr.  1«,  73;  A.  eA.  [8]  16,  670). 

10.   2'Methyl-butanol-(2)-aAwe-(4},    ß-Oxy-ß-tnethyl-wvpan-<i-earbon~ 

saure,  ß-Oxy-i»ovaleriafuaure  C^a03  =  (CKt)ß(OHyCH,C0tll.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Diacetonatkohol  {Bd.  I,  S.  836)  mit  Natriumhypobromitlösui^  (KoHK,  Jf.  S4, 
767).  Bei  der  Oxydation  von  Isovaleri&nsäure  mit  verdünnter  alkalischer  Permaunuat- 
löeung  (T.  Mir.iJB,  A.  SOO,  274).  Bei  der  Oxydation  von  DimcthylaUylcarbinol  mit  (jhrom- 
säuregemisch  in  der  Kälte  (M.  Saizxw,  A.  Saizxw,  A.  186,  161, 168)  oder  mit  Permonganat- 
IDsuug  (ScHiBOKOW,  J.  pr.  [2]  SS,  206).  Bei  der  Oxydation  von  2-Methyl-pentantriol.(2.4.B) 
mit  Permancanat  (Rktobkatski,  J.  pr.  [2]  40, 404).  Bei  der  Oxydation  der  y-Oxy-i-methyl- 
hexan-a-carbonsäure  (bozw.  ihres  lActons)  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  (Fbokm. 
LiBOEKE,  B.  S3,  1207).  Der  Athylester  entsteht,  wenn  man  ein  (jemisch  von  Aceton  und 
Chloressigsäureäthyleeter  oder  JodessiKBäurcäthylester  mit  Zink  behandelt  und  das  Beak- 
tionsprodukt  mit  verdünnter  Schwefelsaure  zersetzt;  man  verseift  den  Ester  mit  wäßr. 
KalilauKe  (Rbfobmatbki,  JB.  29,  47;  Fbiedbuhh,  B.  Ph.  P.  11,  368).  -  Sirup,  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (M.  S.,  A.  S.).  Mit  Wasserdämpfen  fast  gar  nicht  flüchtig 
(Bl  S.,  A.  S.).  —  Liefert  mit  Jodwasserstoff  ^-Jod-isovaJeriansäure  (ScmsOKOV,  ^  13, 
40;  J.  pr.  [2]  33,  285),  —  Umwandlung  in  Acetessigsäure  in  der  überlebenden  Leber:  Fbied- 
ÄAFN,  B.  Ph.  P.  11,  366. 

Cu(C(H,0^,.  Tafeln.  In  Wasser  leicht  löslich  (H.  Saizkw,  A.  Saizew,  A.  186,  104; 
V.  Mille»,  A.  200,  278).  -  Cu{C,H,0j),  +  2H,0.  Biombisch  bi pyramidale  (Hads- 
boteb,  A.  200,  277;  vgl.  Orolh,  CA.  Kr.  S,  402}  Krystolle  (aus  Wasser)  [v.  M.).  -  Geht  beim 
Abdampfen  der  wäßr.  Lösung  bei  12— IS«  in  das  wawerireie  SaJsüber  (v.  M.).  —  AgCgH,0>. 
Prismen  oder  Nadeln.  Sehr  beständig  gegen  Licht  und  Wärme.  In  Wasser  schwer  löäicn 
<H.  S.,  A.  S.).  —  Ca(C,H,0,),.  Nädelohen.  Äußerst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lOslioh 
(M.S.,  A.S.). -Ca(CsH,0,), -H2H,0(T).  Amorph.  Äußerst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
iaalich(M  S.,  A.  S).  -  Ba(C,H,0,).(beilOO>).  Prismen.  Leicht  iöelich  in  Wasser,  unlös> 
lieh  in  Alkohol  (M.  S.,  A.  8.). 

^'Hethoxy-iaoTalvrluu&ure  C,H„0,  =  (CH,)^0-CH,)-CHi-C0^.  B.  Durch  Oxy. 
dation  des  Methyläthen  des  2.6-Dimethyl-hepten-(3)-ols-(e)  (T)  (Bd.  I,  S.  460)  mit  Kalium- 
permanganat, neben  Isobuttersäure  (KOHONOWIOZ,  J.  pr.  [2]  SO,  405).  —  Sirup.  —  Ca{CiH.tfitlr 
Amorph.     Löslich  in  Wasser. 

P-Oxy-laovaleri»ii«&u™-äthyleBt«r(iHn0,  =  {CH,)^0H)-(JH,C0,-CVHj.  B.  Aus 
dem  Silbemaln  der  Säure  mit  Athyljodid  (Sehuahizin,  A.  Saizxw,  A.  197,  73).  —  Kp: 
ca.  180'.  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Phospbortricblorid  in  Dimethylacrylsänreeater  ttb^. 
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8-Il0th7l-bntaaol-{S)-iütrll-(4>,  ^•Oxy-Ucvaleriuieäura-nitrll,  jS-Ox7<iw)valero- 
nlt3rUCtH,0N='(CHa),0(0B)-CH,-CN.  B.  Ana  l>ChJoc-2.meth7l-propaiioH2)  mitKalium- 
cvanid  m  Alkohol  (Lsmaibi,  C.  18081,  1982;  B.  S8,  £9).  -  F:  -12*  £p»:  130*  bia 
132>;  KpiKi  210-212*.  D":  0,96762.  Schwer  löslich  in  Wuwr,  IMioh  in  Alkihol  nod 
Äther.  Do:  1,42911.  ~  CKbt  mit  PC1|  ein  Reoktionspiodukt,  du  bei  der  Deatill&tum  nntar 
40  mm  I^ck  ^.^XMmethyl-unylsämrenitrU  liefert.  Bcagiert  mit  HetbylmagnniTunbromid 
oDter  Bildimg  von  Mentyloxyd  und  DiooetonalkohoL 

^-Aootoxy-i«iT«lerlwi»&tip«-iÜtra  C,HuO,N  =  (CH,(|JC<0-C0CH,)CH,CN.  B. 
Adb  /J-O^-iBOTalerianB&UTe-nitrü  mit  AcetvlcbJorid  [T.Mrtnti,  S.  88, 62).  —  Kpa:  Ilfi— 120*: 
Kp,u:  198-200*.  D":  0,99S1.  UnlSalieh  in  Wasser,  lösUoh  in  Alkohol  und  Äther,  n»: 
1,4193  (L,  C.  18081,  1982;  £.  S8,  63). 

a  -Chlor-S  -methyl-bnttuwl-  (a)-s&im-<4),    a-Chlor  -S-oxy-laQValerluuänre 
C|HAa  -=  (CH,}^0H)'CHC1'C0|H.    B.    Bei  aUmAhlichein  Eintrs^n  einer  Lönu^  von 
nntercnloriger  Sftuie  in  £K)  g  mit  WasBer  Teniebene  und  avi  l'/i  Lit«r  verdDimte  ß.ß-'Syi- 
z,Ä.  adB,  275).  —  Tafeln.    Sehr  leicht  lösUoh  in 

.  -  Qibt  beim  Enr&rmen  mit  konc  Sohvefelsftni« 

a-Chlor-fl.0-dimethyl-aoi7lB&nre.  Alkoholische  Kslilaage  enengt  ^.ä-Dimethyl-glyoids&nt«. 
-  Cn<C,H,OiCl),  (un  Vakuum).  Grünlichblwie  Tafehi.  -  Ca(CA<V31i  +  2HiO.  Nadeln. 
Leicht  lOalKih  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(0A0^),+2H,0.  PolTer.  AuBent  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  ^C^.O^l)*.  Mikroskopische  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wsaser.  —  Od(C(H,OaCa)i  (bei  120*).  Mibo^piscbe  N&delohei).  Sehr  leicht  liSsliob  in 
Wamer. 


adure,  a-Öxy-i»oval»rUin»aure  C,Huö(  — (CH,)iCH-CH(OH; 


''TJ^'^~ir*S:S^^U}~P''*'£.''' 


a)  Aktive  a-Oxy-taovalerianaOure  C^itOt  =  {Ca,)J^CHiOB)-CO^  B.  Ana 
rechtsdtehender  a-Brom-isoToleriana&nre  mittels  SüberoxyOa  in  wäQr.  Suspension  bei  37* 
oder  mittels  n-KoUlange  bei  37*  (K  FiacHXS,  Sohxibt.tcr,  B.  41,  2894).  Aus  1-VaIin  in  rer- 
dünnt«r  Sohwefela&nre  mit  Natriumnitrit  bei  0*  [F.,  Soh.).  —  Kryst^liniscb.  Leicht  löalich 
in  Wasser.  Alkotiol  und  Aceton.  Ist  in  Waaaer  und  in  Aceton  linkedrehend.  —  Zn(CtH,0^+ 
2HtO.  BIftttohen  (ana  Wasser).  Sehr  wenig  löslich  in  heiBem  Wasser.  Wird  bei  100*  unter 
16—20  nun  Druck  aber  Phoaphorpentoxyd  woeserfieL  [a]S:  +  11,8*  (0,1702  g  wosserfreiea 
Salz,  gelöst  in  n-Natronlauge  so  7,5396  g). 

,  b]  InaJetiMe  a-Oxy-iMivalerianiiäv.re :  C^^O,  <>•  (CH,),CH-CH(OH)-CO,H.  B. 
^us  a-Ozy-iaova]eronitnl  beim  Kochen  mit  dem  oreits^hen .  Volumen  koni-  Salrsäure  (LoT, 
Ä.  206,  28).  Ans  rober  a-Chlor-isoTaJeriansäare  beim  Erwärmen  mit  Bariumbjdroxyd  und 
Wasser  (SaHLEBDBCa.^.  141,322).  Aus  a-Brom-iaovaleriuiBäure  beim  Kochen  mit  Waaaer  und 
Silberoiyd  (Ouakk,  Firna,  Ä.  188,  207;  Liy,  Popow,  A.  174,  63),  beim  Kochen  niit  Kali- 
lauge (E.  SOHIODT,  Saobtlebbn,  A.  188, 106),  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat 
(E-FlSOHlli,  Zkhfl&K,  B.  42,4891).  Auh  a-Jod-isovalerianBäare  beim  Kochen  mit  Soda- 
lömmg  (Shwow,  HL  89,  810;  C.  1801 1,  665).  Bei  der  Reduktion  von  laobutyryjameisen- 
aänra  mit  Natriumomalgun  in  wäQr. -alkoholischer  Lösune  ( Wabi,,  C.  r.  182,  II26).  Aus 
Isobn^xylformaldehyd  durch  Einw.  wäBr.-olkoholiBcher  Natronlauge  (CoiiKii>,  BtrrpXBT, 
B.  80,  863).  "Beim  Erhitzen  von  iBopropyltartronBünre  auf  150*  (Bbunhk»,  M.  10.  769). 
Der  Athylester  entsteht  neben  Düsosro^lg^kolsäuieäthyleeter  aus  Oxalsäuredüthylester, 
Isoprop^iodid  und  Zink;  man  teennt  die  Kiden  Eater  durch  Kochen  mit  schwacher  KaJi- 
iauge,  welche  nur  den  a-O^-iBonJerianainrcester  verseift  (HABEowNmaw,  Z.  1870,  617). 

Bhombisch  bijTramidale  (HArsnonx,  J.  1880,  SO»;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  393)  Kry- 
BtoUe.  F:  66'  (Lbt,  Popow),  S0*  (Wabl),  S3*  (Lipp),  82°  (Schkot,  Saohtucbxiii).  Ver- 
flüchtigt sich  schon  unter  100*  (CuLBX,  Frma).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 

CÄCHCO-O 
(Lift).   —   Geht  beim  Erhitzen  auf  200*  in  DüsoiHopylglykolid  ■  ^™i  «  n 

O  ■  CO  •  CH'C^Hf 
(Syst.  No.  2769}übe[(ScEK..SAOHTL.,.^.  188, 112).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&nre» 
gemisch  Isobutteraüuie  und  COi  (Lit,  Popow,  A.  174,  66),  sowie  Isobutyraldetml  (I^nr, 
&.  8,  131;  B.  10,  231).  Liefert  beim  Kochen  mit  Bleisuperozyd  und  Phosidionäure  Iso- 
bntyraldehyd  (Babyiee,  H.  t.  Lixbio,  B.  81,2110).  Oxydation  durch  Waaseistoffsupero^d: 
Dixm,  C.  1B08  1,  liei.  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  mit  konz.  Sslzsäure  auf  100*  oder 
mit  verdünnter  SohwcfelsSnre  auf  130—140*  in  Ameisensäure  und  Isohntyrsldehyd  (Litt). 

NaC.HgO,.  Warzige  Krusten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol 
(Clabx,  hraa,  A.  188,  210).  -  Cu(C,H,Oi}i  +  H,0.     Hellgrttne  Prismen.     In  kaltem 
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Wuaer  aehr  wenis  lealicb,  in  heiBf  m  Bchwierig  (Cl..  Fl).  —  ÄgC,H,Or  FedertOimige  K17- 
•tille.  SchwerlödichmkalteinWaMer,zieiiiliolileichtinheißem{Cu,Fi.).  —  Mg(C,H,Ot),  + 
2HiO.  VeiwacbsFDe  Fricmen.  In  Wuser  Bcbverer  löelicli  als  das  CsIciumesJz;  in  helBem 
Wasser  nicht  viel  iöaüchei  als  in  kaltem  (Lipp,  A.  SOB,  31).  —  Ca(C,H,0^  +  lViH,0. 
Verwachsrne  Nadeln.  In  heißem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem;  schwer  löslich  in 
Alkohol  (Lnr;  r^.  Claxx.,  Prrno).  -  Ca(CjH,qj,  +  3»/«  H,0.  Krusten  (Schmidt,  Sacht- 
LXBZK,  A.  198, 109).  ~  Ca(C,H,OJ,  +  4H,0.  Verliert  an  der  Loft  2"/,  Mol.  H.O  (Lipp).  - 
Ba(C,H,0,)jt  Undcnüiche  l&jBtaJitmsUn  (Mamowitikow,  Z.  1870,  617).  -  Ba(C^,OJ, 
+  2B,0.  Undeutlich  krystailinisch  (BBUSNm,  M.  16,  769).  —  Zn(CJH,OJ,  Krystal- 
linisch.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  auch  in  der  Hitze  (Claxk,  Pirno;  Lipp). 
"     ,0.    Blätter.    Verliart  übe  -      -     -  .     .-  . 

*,  schnell  bei  ISO*  (Lipp). 
o-Athory-i80TalerlanB»nro  CVBf„0, -=  (CH,)iCH-CH(0-C,H^COJt     B.     Man  er- 
hält den  Athylester  aus  a-Brom-isovideTiansäuieeeter  una  NatnnmJitDj'lat  (Dttvtllieb, 
C.  r.  86,  48;  SL  [2]  80,  606).  -  Die  Salze  sind  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol  lOslich. 

—  Zinksall.  Hanig.  Löst  eieh^wenig  in  siedendem  Waüser  nnd  schmilzt  darin;  läalich 
in  Äther. 

a-0*y-UOTalorian»Änre-&thyl«HtorC^„0,  =  (CHJ,CHCH(OH)CO,-C,H^  B.  Aus 
a-oxy-icovaleriansauiem  Silber  und  Äthyljodid  (Schkidt,  Sachtlkbkh,  A.  108,  110).  Durch 
12- st  findiges  Kochen  von  100g  a-Ozj-isovalerianEäure,  200  cem  absolutem  Alkohol  und  fiOg 
entw&s»»Um  Kupferstilfat  (CLEMHEHSEir,  Esituak,  Am.  43,  33ß).  -  Kp:  17B<  (SdS.,  Sa.), 
Kp:  174-^176*  (C..H.).    Leichter  als  Waseer(ScH.,  Sa.).    In  Wasser  weaigIOdich(SCH.,  Sa.). 

aJXfx-  Carbäthoxy-  Ktliyll-oxyl  -isoTaleriAnsäai-e  -  athylester,  a-HetJiy  l-a'-lsopropyl- 
diglykolaäuro-diäthyleBter  C,^„0,  •=  (CH,),CHCH{CO,-C^B)0-CH(CH,)-CO,C^f. 
B.  Aus  a-Brom-iEOvaleriansauie-ätb^CBter  und  der  Natrium  Verbindung  des  HilcnfäureätLyl- 
esters  (JlJNan.xiGCH,  Gosohot,  C.  r.  I4S,  28).  -  Flüssig.  Kp^^:  137-140«.  D»;  1,0398. 
ünlödioh  in  Wasser. 

a-Jtethyl-bataaol-(8) -aioid-C^    a-Ozy-lBoralerlanafture-ainid    Cfii,OJ)l  ■■ 
{CH,}J:;H-CH(0H)-C0-NH^   iXir<t.   Man  l^at  die  Lösuuk  des  a-Oxy-isovaleronitrils  in  dem 
doppelten  Volumen  rauchender  Salzsäure  über  Kaliumhyi&osyd  verdnnsten,  zieht  den  Rück- 
stand mit  Äther  aus  und  schüttelt  die  ätherische  Ltisung  mit  Sodalöaung  (Lipp.  A.  80B,  27). 

—  KiTstalle.  P;  104'.  Destilliert  anscheinend  uneersetzt  Ziemlich  leicht  liVjicb  io  Wasser 
nnd  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Äther, 

IT-M'-BtB-[a-oxy-l80Tal«7l]-hftniitoff  CuH-O^,  =  (CH,),CH-CH(OH)-CO-NH- 
C0NHC0CH(0H)CH(CH,)».  B.  Durch  Einw,  von  Natnumäthylat  aot  a-Oxy-iK>valerian- 
säure -athylester  und  Harnstoff  in  siedendem  Alkohol  (CuoamiSXH,  HXFntAir,  Am.  43, 
333).     Beim  Kochen  von  a-Oxy-isovalerylcvanamid  mit  10%iger  Sohwefelsüure  (C,  H.). 

—  Ol.  Kp:  277-279».  D»r  1.1922.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Äther,  leicht  in  wannem 
WasBer,  Benzol,  schirer  in  Petroläther.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Alkalien.  -  Ag,Ci,Hi,0(N,  +  2V.H,0.  Nadeto  (aus  Waawr).  Enthält  nach  dem  Trocknen 
bei  100*  noch  IVi  Mol.  Wasser.  ~  CnCB(CuH„0»N,)..  tJltramarinUau.  ;  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  überschüssiger  KupferchloridlösDng. 

a-Oxy-iBovaloryl-oyamimidCJl„0jN»  =  (CHj)4CH-CH(0H)-C0NHCN.  B.  Durch 
Einw.  von  Natrinmäthjlat  auf  a-Oxy-isovaJerianeäuie-äthylester  und  Thiohamstoff  in  sieden- 
dem absolutem  Alkohol  (Ci.KiaisNSXN,  Hutiiait,  Am.  43.  339).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Beginnt  bei  216*  zu  erreichen,  schnülzt  bei  2190.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform.  —  Gebt  beim  Kochen  mit 
10°/|iger  Schwefelsäure  in  N.N'-Bis-[a-o]cy-isoveJeiyl]-bAnistoff  über. 

S-Keth7Ul>ntBiiol-(8>-iiitril-(4),  a-Oxy-iBOToleiiaiiB&ure-iiitril.  a-Oxy-lfloralero- 
nltril,  Kobutyraldehyd-oyanhydrin  C.H,ON  =  {CH,),CH-CH(OH)-CN.  B.  Aus  reinem 
leobntyraldehyd  mit  absoluter  Blausäure  (Lipp,  A.  206,  24),  zweckmäBig  unter  Zusatz 
von  1—2  Tropfen  einer  konz.  Lösung  von  Kaliumhydrozyd,  Kaliumcarbonat  oder  Kalium- 
ganid  {ÜMii,  Ä  88,  252).  -  öl.  Bleibt  bei -17«  flüssig  (L.).  Kp„L  106-106.5"  (U). 
I^:  0,95612  (L.);  D":  0,9463  (D.).  Löalich  in  ca.  6  Vol.  WasHer,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Äther,  schwer  in  Fetroläther  (L.).  n?:  1,42216  (U.).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  zewöhn- 
licbem  Druck  in  Blansänre  und  Isobutjrraldehyd  (L.).  Löst  sich  leicht  in  rauchender  Salz- 
sinrc  nnter  Bildung  von  a-Oj^-isovalerianBäuTe-amid  (L.).  Liefert  heim  Kochen  mit  Salz- 
säure a-On-isovaleriansäure  (L.).  Gibt  mit  Fhospborpentozvd  ^.^-Dimethyl-acrylsäure-nitril 
(Hbnby,  0.  1898  n,  662). 

a-AMtoxy-lBovalarUnaänra-nitrU  C^uO|N  —  (CH^,CH-CH(0-CO-CU^'CN.  B. 
Aus  a-Oxy-ieovaleriansänre-nitril  mit  Aoetylohlorid  (COLSOK,  A.  eh.  [7]  IS,  245).  —  Flüssig- 
keit. Kp«,:  192-193*(HKNBy,C.  189811,661);  Kp^:  189*;Kftw:  187»{C}.  D»:  0,9746 
(ß.).    Sehr  wenig  lOolioli  in  Wasoet  (C). 
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fi-3Cath7l-bntaatliloI-(S)-B&nre-(4),  a-Heroapto-iBovftlerlAns&nr«,  a-Bulfhydryl- 
iBOTalnions&ure  C(HuO,S  =  (CH,]XU'CH(8U)-C0^.  B.  Aus  a-Brom-uovaleriBiiMure 
und  alkoholischer  Kaliumhydrosulfjd-Iiliaung  (Duvilujsk,  C.  t.  86,  49;  Bl  [2]  SO,  607).  — 
Zähe  FlÜBBigkeit.    Wenig  löslich  adbet  in  heiDem  Waaser,  misohbar  mit  Alkohol  und  Äther. 

DÜBobntylaulfid-cLa'-diaarboiiHäure,  a.a'-Tlilo-dtlBOTaleiiAna&iira  C.sEkOjS  = 
(CH,),CH-CH(CO^)-S-CH(CO,H)  CH(CH,),.  B.  Durch  Behandeln  von  a-Brom-wovaleri«ii- 
8äure-äthy]eBt«r  mit  alkoholischem  Schwe^lkalium  und  Verseifen  des  Reaktionspioduktea 
mit  alkoholischer  KalUauBe  (LoviN,  J.  pr.  [2]  33,  113).  —  Krystalle.  Schmikt  in  heißem 
Waaaer.  Sehr  wenig  löslicn  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Schwefel  säurehaltigem 
Waunr. 

Dliflobnt7lBiilfen-(La'-dlcMrbonB&nre,  (ui'-BaUbii-dliBOTaleiiaiiBinr«  Ct*HuO«8  es 
(CHJ^H-CH(CCLH)-80,-CH{C0,H)-CH(CH,),.  B.  Bei  der  OqrdBÜon  einer  alkajbchen 
lüBunf;  von  o-a'-Thio-diisoTaleriansäure  mitKaliumpermaDganat  (LovtN,  J,  pr.  [2]  83, 114). 
DerDiäthylester  wird  gebildet,  wenn  man  eine  alkoholiaohe  Lösung  von  2Uol.-Gew.  Natrium- 
•t^ylat  mit  1  Hol.-(&w.  Sulfondien^B&urediäthylester  SO|(CB,-CO,-CtHt),  und  sofort 
mit  2  Hol.-Oew.  iBopropyljodJd  rerset^  und  das  Gemenge  auf  120*  erhitzt;  man  Teraeift 
den  Ester  mit  BuTtwaBHer.  —  FlUwig.  —  BaCHH,|0,S  +  TU,0.  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

I}llBobiit7ldlflulfld-a.a'>dloftrbO(iaäur«,  a,a'-Dltlilo-diUovnlarianflänr«  CmHuOiS« 
-=  (CH^CH-CU(CO^)-S-S-CH(COiH)-CH(CHi),.  B.  Der  Diätl^lester  enUtebt,  wenn 
man  a-Brom-isovalcnansäure-äthylesler  mit  Natriumthiosiilfat  in  wäQr.-alkoholisoh^r  Lösung 
erwärmt  und  die  erhaltene  Lösung  in  Gegenwart  von  KsJiumdicarbonat  elektrolysiert; 
man  vetaeift  den  Ester  durch  Erhitzen  mit  SalEaanre  (Priob,  Twrsa,  Soe.  9B,  1054).  —  Vi», 
cose  Maaw. 

a-Bhodon-UovaleriainMare-methylMter  C,H„OiNS  =  (CH,}iCH-CH(S-CN}  CO^- 
CH|.  B.  Aue  o-Brom-isovaleriansäure-methylester  durch  Kochen  mit  Rhodankalium  m 
«Ikoboliscber  Lösung  (Whbelbr,  Baknbs,  Bdkll,  Am.  94,  Bl).  —  Kpu:  HB— 121,5*. 

(i-Bhodaii-lBOVBlariAnüure-&thylMter  C,H„O,N8=(CH0iCH  -  CU(  S  •  CN)  -  CO, '  C,H|. 
B.  Aue  a- Brom- ISO valerisiisäure.äthjlest(;r  durch  Kochen  mit  Rhodankalium  in  alkoholischer 
LSeung  <WHntLKK,  Bakkks,  Buxll,  Am.  84,  81).  —  Kp^:  126—128*. 

Dllaobntyldiaulftd-a.a'-diou'boiiJMLnra-di&thrlwtsr,    a.a'-I}lthio-diisoval«Tiftn- 
Mure-dl«th;l«Bt«T   C,<H«0,S,  =  {CH,)^CH-CH(CO,CA1SSCH(CO,-C,HJCH{CHJ- 
B.     Siehe  oben  X)üsobutfldiBulfid-a.a'-(UcarbonBäuie.   —  Farblose  Flüssigkeit     Kpi^:  173* 
(Pbiob,  Twiss,  Soc  96.  1054). 

a-RhodAD-isOTOlerluiB&ure-lBobatylMter  CuHi,0,NS=(CH,},CH-CH(S-CN)-COi- 
CHi'CH(CHi),.  B.  Aus  a.Bram-isoTaleriansiure-isobutyleeter  mit  Rhodankalium  in  .Mkobol 
(Whikleb,  BAKins,  Bdell,  Am.  84,  81).   ~  Flüssig.     Kp„:  140—147*. 

a-Bhc>dan-laovalerl&iu&ura-lBoamyIaBtarCMH„OiNS  =  (CH,}^CH-CH(S'CN)-CO,- 
C^ii.  B.  Aus  g-Brom.iBOBaJeriansaure-isoamylester  mit  fehodantajium  m  Alkohol  (WlTOLIB, 
Babkes,  Bukll,  Am.  84,  81).  -  Kp^:  151-152* 


12.  Z.Z~IHniethyl-propanol-(3}-s&ure-(l),  a-OaBjf-ß-melhyl-propan-ß-var- 
bonaäure,  Oxy-trimethyleagiga&nre,  a.a-IHmethyt-hydracryladure,  Oxu- 
pivalinaäure  CfHngO,  =  HO-CH,  qCH,)i'CO,H.  B.  Aus  2.2-Dimetby|.proiMU)ol-<3)- 
al-(l)  durch  wäSr.  oder  alkoholiwheB  Kali,  neben  2.2-Dimeth7l-propandiol.(1.3j  (WUSBLT, 
M.  SS,  6^.     Bei  der  Oxydation  des  2.2-DimethTl-propajidiols.(1.3)  mittels  Kaliumpermao- 

r^te  (W..  it.  81,  222).  Durch  Erhit»;n  von  Ozypivaliasaurenitril  mit  Salzsäure  (BÖHM, 
S7,  949).  Der  Athylcstei  entsteht  aus  o-Brom-uiobutter8äure.ath7le8ter  und  Polyozy- 
methylen  mit  Zink  in  Benzol;  man  vcrai-ift  ihn  mit  Kalilauge  (Blaisx,  C.  r.  134,  552;  Bl., 
Makcilly,  Bl  [31  81,  111,  113). 

Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  125*  (W..  M.  SS,  68),  124*  (Bl.,  M  ,  Bl.  [3]  81, 
l\^).  Ist  unter  vermindertem  Druck  unzersetit  flüchtig  {F&AKKE,  Kohm,  if .  S6,  S6S  Anm.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  weniger  in  Äther,  unlöslich  in  Petroläther 
(M..  Bl  13]  31, 119).  Elektrolytigche  Disaoziationskonstante  kbei  26«:  l,3flx  10-»  (M.,  Bl.  [3] 
31,  120).  —  Zersetzt  eich  zwischen  220*  und  270°  völlig,  zum  ceringeren  Teil  in  Formaldehyd 
und  Isobuttersäure,  zum  gröBeren  Teil  In  Kohlendio^d,  Kohlenoxyd  und  leobutylen  (Bu, 
H.,  Bl  [3]  81.  316).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  lÜiumpermanganatlösung  Dimethyl. 
malonsaur«  (W..  M.  Sl,  226).  Bei  der  Oiydation  mit  Chrorosäuregemisch  entstehen 
Dimethylmalonaäure  und  Isobutyraldehyd  (M.,  Bl  [3]  81,  119;  Bl..  M..  Bl  [3]  81,  168). 
Gibt,  mit  Bromwaoserstoffsaure  auf  100*  erhitzt,  Brompivolinsäure  (KOBK,  A,  Schmidt, 
M.  SB,  1006).     lAOt  man  auf  1  Hol.-(3ew.  Ozypivalinsäure  2  Hol.-Gew.  Phosphorpenta. 
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bromid  einwirken  und  leraetit  man  die  Beaktionsmasse  dann  mit  Wasser,  80  erhält  17^"» 
Brompivalinsäuro  und  dos  FboHphorH&urederiT»t  der  OxypivEÜ  in  säure  HO'F0(O-CH.- 
C[CH,],-CO^),  (Bl.,  M.,  Bl  [3]  81,  16ö).  Orypivaliniäure  gibt  beim  Kochen  mit  Jod- 
waaaerBtoffBaure  und  etwas  rot«m  Phosphor  JodpiTatinsänre  (K.,  Schx.).     Oiypivolinsäni« 

Eht  unter  dem  Einfluß  wasserentziebender  Büttel  —  Erhitaen  im  Olbode  auf  200*,  mit 
nz.  Schwefelsäure  auf  dem  Waasorbade,  mit  fconz.  BromwaaaerHtoffBäure  oder  Clüorwaseer- 
stoffs&nre  im  seBohloseenen  Bohr  auf  100*  —  in  ein  Gemisch  von  Anhydrorerbindungen  der 
Konstitution  HOCH,-C(CH,),COO[CH,C(CH,).-CO-0]n-CH,-0(CHJ,CO,H  über  (Bl., 
M.,  Bl.  [3]  81.  308). 

NH.CiH,Or     Blattohen  (aus  Alkohol)  (H.,  Bl.  [3]  81,  121).  -  NaC,U,0,  (H.,  Bl. 

ßlSl,  121).  -  KC,H,^.    Kryatolle.    F:  234«[M.,  Bl,  [3]  81, 120).  -  Ca(C,H,0,),(BÖHM, 
.  S7,  949).  -  Cft(C,H.O,),+  lV.HiO.    Nadeln.    Wenig  lÖHÜch  in  Alkobol  (H.,  .Bl.  [3] 
ai,  121). 

AthoxT-plTiüin«4tlr*C,H,«0.  ^CiHjOCHjQCHACO^.  B.  DerÄthyleeter  ent- 
steht  aus  OxypiTalinsäureätbylester  mit  Natrium  und  Äthyljodid  in  Gegenwart  von  Atber 
neben  Oiypivaloyl-oxTpivalinsaureäthylester;  man  verseift  den  Ester  mit  aUioholiacher  Kali- 
lauge {Habcilly,  m.  [3]  81,  126,  127).  -  Kn-:  123*.  Unlfislloh  in  Wasaer.  ~  KCtHuO,. 
Zeifließliche  Krystolle  (aus  Aceton  +  MethylaJkobol).  F:  2fi6*  Leicht  löslich. 
Aoatoxy-pivallnMure  C^H,^, : 

säure  und  Acetylchlorid  auf  dem  Was ,^ ,  _.,  ^_j , ,,        ^ , 

Fetroläther).    F:  K6*,    Leicht  IMich  in  Alkohol  und  den  meisten  anderen  LömmgBmitteln. 

-  Ca<CH„04)r     Ktrstalle.     F:  260°  (Z^rs.).     Leicht  löalicli  ib  Waaser. 

Fhosplionfturederivftt  der  OxTpivaUnaäura  C,»H„0^  =  HO,C-C(CH,),-CH.-0- 
PO(OH)0-CH,C{CHJ,CO,H.  B.  Man  behandelt  1  HJol-Oew.  Oiypivalinsäure  mit  2  Hol.- 
Gew.  Phosphorpentabiomid  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser;  gleichTsitig 
entsteht  Brompivalinsäure  (Blaisz,  Mabcilly,  Bi.  [3]  81,  166).  Der  Ester  entsteht  aus  Oxy- 
pivalinsäurecster  und  Pbosphorpentabromid  als  Nebenprodukt  neben  BrampiTpHnaaureesUr; 
man  verseift  den  Ester  mit  Kalilauge  (Blaibi,  C.  t.  184,  U14).  —  Nadeln  mit  IHtO  (ans 
EssigMter).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  110-120*,  wasserfrei  bei  148*  (B.,  H.).  Löslich  in 
heiBem  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  (B.,  M.).  Wird  zwischen  100*  und  110*  wasser- 
frei (B.,  M.).  bt  beständig  gegen  heiOo  kons,  wäfir.  Kalilauge  und  SO*/gige  Schwefelsäure 
(B.,  H.).  —  K,C„H„0,F  +  2VtH,0.     Kryat^e  (aus  verdünnt«m  Alkohol)  (B.,  M.). 

Oxy-plTalliuäare-meth7lsBt«rC,Hu0i  =  H0-CH,'C(CH^'C0,'CHy    B.    Aus  Oxy- 

rivalinsäurc,  Methylalkohol  und  konz.  Schwefelsaure  (MÜgilly,  Bl.  [3]  81,  122).  —  Kp^^; 
77-178*.     1^:  1,0365. 

AoAtoxy-plTaUiiBänra-mothylMtar  C,Hu04=CH,  •  CO  -  O  -  CH,  ■  C(CH^, '  CO, '  CH,.  £. 
Aus  OiypivalinsÄuremethylester  mit  Acetylchlorid  (Uarciixy,  Bl.  [3]  81,  126).  —  Kp-,: 
191-192*.     Df:   J.033a 

Oxy-piT»UiiBäure-»thyl*aterC,HuO,  =  HO-CH,{XCH^CO,-C,H^  B.  Aus  Poly- 
oxymethylen,  a-Brom-isobuttersäure-äthylester  und  Zink  in  Benmi  (Bi-uai,  C.  r.  184,  6{Ü; 
B-,  UasciU'Y,  bi.  [3]  Sl,  III);  als  Nebenprodukte  entstehen  Isobutyrylisobuttersäureäthyl- 
ester,  TetraroethylbemBteinsäuretetraäthylester  und  ^-Oxy-a-o.a'.n'-tetramethyl-glutarBäure- 
tetraäthylester  (B.,  M.,  Bi.  [3]  31,  115).  Oxypivalinaäureäthylester  bildet  sich  femer  durch 
Eaterifizierung  der  reinen  Saure  mit  Alkohol  und  ChlorwaBserstoff  (M.,  Bl.  [3]  81,  122).  — 
Farblose,  wenig  bewegliche  ilüasigkeit.  Kp,„:  183";  Kp„:  103*;  Kpi,:  84-86»;  Df:  0,998ö 
<M.,  Bl.  [3]  81,  122).  —  Liefert  bei  der  gemäßigten  Oxydation  mit  Chromsaure  Dimethyl- 
malousauremonoäthylcster,  FormyliBobutterBäureäthylester  OHC-C{CH,),-Cq,-CiH.  und  Ui- 
methylmalonyloxypivalin8äurediäthylesterC,HiO/;C(CHi),-COOCH,-C(CH,),CO,-CA 
(B.,  M.,  Bl.  [3]'31,  161).  Gibt  mit  Phosphorpentoxyd  in  Gegenwart  von  Benzol  mfolge 
Wanderung  der  einen  MSthyleruppe  ein  Gemisch  von  viel  TigünBaureätbylestnr  mit  etwas 
AnKelioasäureäthylester;  da  Nebenprodukte  entstehen  infolge  partieller  VerseifunK  des 
Tiglin-  und  Oxypivalinsäureeaters  durch  die  Phosphorsäure  Äthylen,  Tiglinsaure  und  Penta- 
lorypivaloyll-oiypivalinsäurc  (S.  332)  (B.,  Coubtot,  C.  t.  141,  72ö;  Bf.  [3]  86,  680).  Oiy- 
pivalinsäure  liefert  bei  der  Einw.  von  Äthyl magnesiumbromid  ein  Gemisch  von  2.2-Diiiiethyl- 
penUndiol-(1.3)  und  2.2-Dimethyl-3-äthyl-pantandiol-(1.3)  (LnKLLiKB,  Cr.  14a,  344). 
""  Athoxy-plvaUjiBäuro-äthyloBt«r  IC^uO,  =  C,Hj-OCH,-C(CH,),-CO,-C,H(.  B. 
DnrotkSsterifizierung  der  Älhozypivalinsäure  (HÄbcillx,  BI.  [3]  Sl,  128).  Aus  O^pivaJin- 
«äareathylester  durch   Einw.  von  Äthyljodid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Atber  (H.). 

-  Flüssig.     Kp„:  75*. 

Aotttoxy-plTaliiu&ure-äthyleater  C^HuO«  =  CH,'COOCH,-C(CHp,'CO,C,Ht.  B. 
Aus  Oxypivalins&ureäthylester  und  Acetylchlorid  auf  dem  Wamerbade  (HabcillT,  Bt.  [3] 
8L  12a).  -  Flüssig.    Kp,„:  Stß*;  Kp„:  M".    Df:  1,0100. 
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[a-Carbfctliox7-taobxttyr7l]-ox7pivBliiiaätira-fttIiylMteT  Ci^HmO,  m  Cfi,-Oß- 
C(CEi1,-C0-0-CH,C(CH,),-C0lCÄ'  B-  Bei  der  Oiydation  tob  UiJiaTaanßiuKäthyl- 
cster  aurob  Chiomeäure,  neben  BimethjImaloiuäureiiionoäthjleBter  tum  FonnjUtobutter- 
BäuKäthyleat«!  (Buiss,  Maboiij.y,  £I.  [3]  31,  163).  —  Kp,i:  166—157* 

FhoBpbora&itrederiTat  des  Ox7i>iTaliiiBäure&thyl«etarB  CuEuO^  ^i  C^.- 0(0* 
C{CHJ,-CH,-0-PO(OE)OCE,-C(CHJ,CO,CJH,.  B.  ÄIb  Nebenmodukt  bei  der  llinw. 
von  PDOBphDi^ntsbromid  »uf  Ozypivöliiifäiiirfätbflet'ter  (Blaibe,  Habcuxx,  £I.  [3]  81, 
ISO).  -~  FlüMig.  Nicht  tmaeiBelzt  siedend.  L&slich  in  KaJiumdic&rionaÜQeung.  —  Liefert 
bei  der  VerseifnEg  die  Säure  HO-PO[0-CH,C(CH,)»-CO^],  (S.  331). 

lCDiio-[ox7plvftIinBäureeBter]  deBS.S-SI)nethyl-propKadlola-(L8}Ci^M0«^'H0' 
CH,-C(CH,j,CO-OCE,-C(CH,),-CH,OH.  B.  Durch  KondenBa,tioii  von  FormiBobutyr- 
aldol  (Bd.  I,  S.  SS3)  mittels  Ath^magneBium Jodids  in  Äther  (Fbuikb,  Kobs,  M.  flfi,  SM). 
—  Ki^Btalle  (a,aa  Petrol&thcr).  F:  51°.  Kp:  260*;  Kpu:  1S6*.  Leicht  löslich  in  WsBMr, 
Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  bei  der  Veneifong  mit  KalUange  OzypiTalinB&uie  und  2.2- 
Simethyl-propaDdiol  -(1.3). 

Ox7ptTal07l-ox7plTalln»&Tire.&th7leatmC„Hn0iB=H0-CHa>C<CH,)fC0-0-CH,- 
C(CH,},-CO,-C^,.  ß.  Bei  der  £inw.  von  Athyljodid  und  Natrium  auf  Oxypivaliniäuie- 
KthyleBter  in  ätheriBcher  LöBung,  neben  AthoiypivaliniSurefitbTleGter  (UixcnXT,  £1.  [31 
81,  129).     ~  Kp„:  104». 

FuiU-[ox7piT«lo7l]-ox7plvaIliiMure  C«HkO„  =  H0-CH,'C(CH,)i-CO'O-[GH,> 
C{CHJ,-C00]4-CH,CtCai,),-C0,H.  (DaaMoL-Oew.  iBtkryoekopiBchbeBtimmt.)  B.  Durch 
Aussieben  des  aus  der  OxypivalinBäuie  durch  Einw.  wasBetentzieliender  Mittel  entatebenden 
QemisobeB  von  Anhydioverbindunßen  mit  Äther  (Blaisb,  Mabciij.y,  Bl.  [3]  81,  310).  — 
Nadeln  (ans  Phenol).    Erweicht  bei  168*,  achmilzt  bei  IßC*.    Nahem  völlig  unlÖBlich  ii 


Aoetoxy-plvalimäuro-olüorid  C,H„0,C1  =  CH,C00-CH,C(CH,),-C0a.  B.  Aus 
AoetoxypivalinBäure  und  Thionylchjorid  (Bi-aisi,  Hsbhah,  C.  r.  146,  480;  A.  eh.  !S}  17. 
373).  —  Kp,,:  84*.  -  Kondenaiert  sich  mit  Athylzinkjodid  su  Äthyl- [acetojy-tert.-butylt 
keton  CH,-C0-OCH,-C(CH,),-COC,H^ 

S.S-Dtin«tlt7l-propanol-(8}-nltril-(D,  oJi-Dimethyl-liydrBarylB&iira-nitril,  Oxy- 
piTallnBäare-iütrU  C^.ON  =  HO-CB,-C(CH,),-CN.  B.  Bei  der  SestiUation  deB  Fonn- 
iBobu^TftldoI-oiimt  (Bd.  I,  a  834)  (Böhm,  M.  37,  948).  -  FarbloseB  öl.  Kjhi:  «7*.  Färbt 
sich  an  der  Luft.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpeimanganat  Dimetbylmaloniüure- 
mononitril.     Gibt  beim  Kochen  mit  16*/giger  Salzsäure  Ozypivalinsaure. 

*  Aoetoxy-pivalinB&UP»-iiltrUaH„OJ*  =  CH,COO-CH,C{CH,),-CN.  B.  AuaForm- 
ieobutyroldol-ozim  und  EaBigBäureanbydrid  in  Gegfuwart  von  waese^reicm  Natriumaoetat 
(BflHM,  M.  87,  961).  -  FarHoBeB  öl.  Kp^i  91.6r  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat SimethylmalonBäuremononitnl.    Liefert  bei  der  Terseifung  Oxypivalitu&nr«. 

6.  Oxy-car^bonsfluren  C,Hi,0,- 

1.  Mexanol-(2)-aäure-(li,  a-Oa^t-pentan-a-carbonadurca-Oxy-n-caproti- 
»äure  C,H„0,  =  CH,CH,CH,-CH,CE(OH)  CO,H.  B.  Durch  Kochen  von  a-Btom- 
caproneäure  mit  SodalöBune;  man  eäuert  das  Beaktiongprodukt  mit  Schwefelsäure  an,  isoliert 
die  Säure  durch  Ausschütteln  mit  Äther  und  kocht  sie  nut  Waeser,  um  flüchtige  BeiineugUDgea 
zu  entfeinen;  dann  bindet  man  die  Säure  an  Baryt  und  krystallisiert  dae  Banurnftalz  um 
(JxLiBBATOW,  »C  13,  367;  C.  1881,  23;  vgl.  Lby,  ®.  9,  139).  Aus  a-Amino-capronsäuie 
und  salpetriger  Saure  (E.  Bchulzk,  Likishbik,  H.  17.  524;  B  34,  673).  --  Strahlig  oder 
kugelförmig  vereinigte  Nadeln.  F:  60-62*  (J.,  HC  13,  369).  Verflüchtigt  sich  nicht  mit 
Waaserdiunpfen  (J.).  Sublimiert  bei  längertm  Erhitien  auf  100*  zum  TeJ;  der  Eeat  ver- 
wandelt eich  in  eine  (nicht  rein  erhaltene)  Anhydio Verbindung  (J.).  Wird  a-Ozy-capronsäur« 
destilliert,  so  entstehen  n-Valeraldehyd,  Heien-(2)-säure-(l)  und  anscheinend  auch  Heien- 
{3)-Häure-{l),  Bowie  eine  bei  65°  schmelzende  Anhydio Verbindung  der  a-Ozy-capronsäure 
(Bj-Aiea,  0.  T.  188,  698;  Bl.  [3]  81,  489).  a-Ory-caproneäure  wird  von  Chromsänregf  misch 
zu  Kohlendioijd,  n-VaJeraldehyd  und  n-Valerianeäure  oxydiert  (L.).  —  Cn{C,HuOg)r  Mikio- 
akopische  grüne  Krystalle,  sehr  achwer  löslich  in  Waeaer  und  Alkohol  (J.).  —  AÖCiHuO^ 
Krystalldrusen  (aus  kochendem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  zifmlicb  m  ver- 
dünntem  Alkohol  (J.).  —  Ca{C»H]iO,)p  Ähnelt  in  Form  und  Eigcnachafttn  dem  BariumsalB 
(J.).  -  Ba(aH„0.)p  Blättchen.  LösÜch  in  110  Tln.  Wasaer  von  16",  sehr  wenig  löalich  in 
absolutem  Alkohol  ( J.).  -  Ba(C^„Oj,  -t-  ViH.O  (DuviijjzE,  Bl.  [3]  6, 92).  -  Mg((:AiOJ, -J- 
2HiO.    Blättchen.    Ziemlieb  lüdioh  m  kaltem  Wasser,  schwer  in  abeolutem  Alkohol  {J.}. 
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N«le]ii(J.).  -Zii(0,HuO,]i-i-2H,0.    Nadeln  (ans koohendem  vetdanntäm 

Äth7l«at«rCHj,0,  =  CH,-CHi-CS,-CS,-CH(OH)'COi-C,H,.  B.  Ans  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Otilorw^wsiatoff  (Jblissatow,  S,  IS,  372}.  —  fiüiBi^,    L^ichtsr  als  Wasser. 

AialdC,HuO,N=>CH,-Cfl,-CHt-CHi-CH(OH)'C0-NHr  B.  Aus  a-Ozy-oapronBäu^e■ 
&thJlMtaT  mit  kons.  wäQr.  Ammoniak  (Jsusaarow,  SS.  12,  372).  —  Blättohen.  F:  140* 
bis  142*.     Laicht  iö3lioh  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Äther. 

2.  He3Danol-(S)-8äure-(l),  ß-Ox^-pentan-a-carbontäure,  ß-Oxy-n-capron' 

bei  20— SA-stttndigem  Koohrä  ron  ^.fi-HexansSura  mit  20  Vol.  Natronlauge  von  10%  (Frrna, 
Baxib,  Ä.  S63.  117).  B;im  Koohsn  von  a-ß-Ü^xinaöam  mit  Natronlauge  (F.,  B.,  A.  S88, 
126).  B)i  1— 2-BtündigBm  Kochen  tou  ^'Brom-oapronBänre  mit  Wasser;  man  deatiUiert 
flOohtige  Produkte  mit  WasserdampT  über,  extrahiert  den  Rdoketand  mit  Äther  und  reinigt 
die  Säure  in  Form  dea  Barinmsalses  {F.,  B.,  Ä.  9S8,  124).  —  Ol.    Lsioht  löalioh  in  Wasser. 

—  Qibt  b^im  Koohon  mit  Natronlauirs  a.0-Hexeiuänre.  ~  AgC.HuO,  (bei  100*).  Nadeln 
(MS  Wasser).  —  Ca(C«HuO,),-f  VtH|0.    Krvstallinisoh.     nnlöslloh  in  absolutem  Alkohol. 

—  Ba(C(H|,Oi),+H,0.  BUttohen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  jwhr  aohwer  in  abso- 
totem  Alkäiol. 


CH,U,a,  =  U11,UHÜ1-CCVCH(ÜH:)-CH,-C0,H.  B.  Baim  EnrSonsn  von  ButmiU' 
hydnt  mit  Ualonsäui«  und  Pyridin  auf  dem  Wasaerbade  (BrEDXL,  Straübb,  ä.  SOT,  44. 
Seohaseitiea  BlSttohen  (aus  Benzol),  vierneitige  Prismen  (aus  Wasser).  F;  102'.  Ij^ioht  löslich 
hl- Alkohol,  Äther,  Chlorofonn,  unlöslich  in  FetrolSther.  —  Liefert  mit  Fhoaphorpentachlorid 
das  Chlorid  der  4.4.S-Trichlor-hexsn-(2)-Bäure-(l).  Das  Natriumwls  cibt  mit  EssigsILure- 
aohydrid4.4.6-Trichlor.hexBn-(2)-aure.(I).  —  N8C.H,0,CL  +  3H,0.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  91*.    Unlöslich  in  Äther,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leioht  in  Alkohol. 

SI«thyleBt«r  C,H„0,C1,  =  CH,-CHaCCl,CH(OH)-CH,CO,-Ciif  ä.  Ans  dem 
NatrinmsalE  der  y.y.d-I^ohlor-^-oxy-capronsäure  durch  Erwärmen  mit  Methylalkohol  und 
konz.   Schwefeleäura  (BlXDXL,  Stbadbi,  A.  8BT,  45).   —  Dickes  Ol.     Kpui  150*. 

Athyleater  C,H„0^,  =.CH,.CHCiCCl,-CH(OH)CH,-CO,-C,H^  B.  Anidog  dem 
Methylester  (Ribdil,  St&aubb,  A.  867,  46).  —  Vierseitige  Blättchen.    Kp^:  138*. 

3.  Bexanol-f4}-*dure-fl),y-.Oxu-p«ntan-a-carbonaaure,  y-Oxy-n-oapron- 

•aure  C^uO,  =  CH,-CH,-CH{OH)-CH,CH»-CO,H.  B.  y-Oxy-n-oapronsäure  be«w.  ihr 
.  Locton,  das  y-Caprolacton  (Svat.  No.  2459}  entsteht:  ans  y-Brom-n-capronsäure  beim  Kochen 
mit  Waswr  oder  duroh  Stehen  mit  Sodalösung  (Fivno,  A.  200,  61;  F.,  Hjilt,  A.  808,  67); 
ans  y-Brom.n.oapronaaure  mit  alkoholiaohem  oder  wäSr.  Ammoniak  (F.,  H.,  A.  808,  71); 
durch  Erhitzen  von  Hydrogorbinsaure  CH,-CH.CH:CH-CH,-CO,H  mit  ß  TIn.  eines  Qs- 
nuBches  gleioher  Volume  konz.  Sohwäfelsäure  und  Wasser,  Verdünnen  mit  Wasser,  Aufkochen 
nsd  Aosathero  (F.,  B.  18,  373;  F.,  Dnsois,  Ä.  866.  134);  bei  der  D«etillation  von  y-Ätby1- 

Cä-CH  -CfflCO^)-  CH, 
punconsänre  •  ■    *,  neben  Hydrosorbinsäure  (F.,  DaUBLS,  Ä.  265,  61); 

ans  d-CHykonsäure  (Eiluhi,  Kusiuinr,  B.  17,  1300),  l-Mannonafture  (Ki.,  B.  SO,  339). 
d-Qalaotonsänre  (Ki.,  B.  18,  ISÖfi)  bezw.  den  I^otonen  dieser  S&oren  durch  Kochen  mit 
Jodwasaeratofbäure  und  Phosphor;  b?im  Behandeln  von  Uetaaaooharin  (Syst.  No.  2648)  mit 
Jodwasaerstofbäure  (Kl.,  B.  18,  642). 

Die  Salxe  der  y-O^-capronsäure  entstehen  duroh  Koohen  des  y-ijaproiauu>ns  mit  Alkali- 
oder Erdalkalilösungen  (Frrria,  Hjblt,  A.  80B,  SS).  —  Die  wäQr.  Lösung  der  freien  Saure 
liefert  beim  Erwärmen  y-Caprolacton  (H.,  B.  IB,  617).  —  NH,CgHiiO,.  Kryst^inisch. 
Schmilzt  unter  Zarsetzuiig  bei  90*  (F.,  DuB.,  A.  26B,  156).  —  AgC^HuO,.  Farbloser  Nieder- 
schlag (F..  LutDSBiua.  A.  200,  53).  —  Ca(C,HjiO,}x.  Olasartig,  zerfließt  an  der  Luft  (F.. 
Lt,  A.  SOO,  63).  —  Ba{C,HuOi),.  ZsrflielJlichea  GummL  Lsioht  löslich  in  absolutem  Alkohol 
(F.,  H.,  A.  SOS,  68). 

Amld   C,H„0,N  =.  CH,-CH,CH{OH)CH,CH,CONH,  todei 
CH,-CH,CHCH,-CH, 

A  p  rtui  KTTT  ■     B.'WAiu  y-Caprolaoton  .durch JErwärmanJmit   absolut 

alkoholiaohem  Ammoniak  auf  100*  iTder  durch  Schütteln  mit  wäBr.  Ammoniak  (Frrno, 
D0BO1S,  A.  268,  182).  -  ÄuQsrst  zsrflisBliohe  Prismen  (aus  warmem  Chloroform).  F:  74*. 
ÄuSerst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.' 
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4  IItaeanol-(ßi-9aure--(l),  t-Oxi/~pentan-a-carbon»äure,  i-Oxy~n-eapron- 

«dureC^„0,  =  CH,CH(OH)CH,CH,CH,CO^.  B.  Die  Oxygäure  beiw.  ihr  Lacton, 
das  d-Camplactan  (SjHt.No,  24fi9)  entsteht:  aus  j'-Aocto-buttersaurc  durch  Natriumamalgam 
(Fnrio,  WOUT,  A.  216,  134);  aus  dem  Hydtobromid  der  y.i-Hoiensäure  beim  Kochen  mit 
Wasser  (Fichtbk,  Lamoouth,  B.  80,  2052). 

Salze  der  d-Oxy-oapronaaur«  entstehen  beim  Kochen  von  d-Caprolacton  mit  Baiytwaseer 
oder  einer  wäBr.  Lösung  von  kohlenaaui^n  Alkalien  (Fimo,  W.,  A.  S16.  136).  Die  freie 
Säure  ist  sehr  unbegtändiR  und  lerfäUt  in  wüQr.  Lösung  schon  bei  gewähnlicher  Temperatur 
teilweise  in  Wasser  und  Lacton.  Doch  ist  diese  Umwandlung  selbet  bei  100*  nnvollständig 
(rimo,  W.).  -  AgC,i^iO,.  Ziemlich  leicht  in  heiSem  Wasser  löslich,  die  Lösung  eiatar» 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte,  die  beim  Absaugen  langsam  ki^tatliniech  wird  (Frma, 
W.).  -  Bb(C,HuO,),  (bei  110°).  Amorph.  SGhrOeicbt  löslich  in  Waaser,  leicht  in  heißem, 
absolutem  Alkotiol  (Fittw,  W.). 


S-Hethyl-pentanol-(S)-nlb:il-(l),  a-Oxy-a-mathyl-valeronitrU,  Hethyl-propyl* 
keton-oyanhydrtn  C.HuON  =  CH,-CH,-CH,-C{CH,)(OH)-CN.  S.  Aus  Methylpropyl. 
keton  uiüi  Blausäure  unter  Zusatz  einiger  Tropten  einer  kons.  Lösung  von  Kaliumhydroxyd, 
-carbonat  oder  -cyanid  (Ultäk.  R.  88.  7).  -  FlüBsig.  Kp„:  100«;  D":  0,9166;  nff:  1.42065 
<U.,  B.  86.  1858);  D":  0,9166;  ng:  1,42585  (U..  Ä.  fi8,  13). 

6.  g-Methyl-^>etUanol-(3)-gäutv-(l),y-0xy-pentan-ß-earbonsäure,ß-O3ei/- 
a-tnetAyl-n-valeriansAure  C^„Oi  =  CH,CH,CH{OH)-CH(CH,)CO,H.  B.  Durch 
Oxydation  von  PropionaJdol  mit  der  berechneten  Hen^  Kaliumpermanganat-Lösung  in 
•ohwach  saui«r  Lösung,  neben  Propionsäure;  man  destilliert  mit  Wasaerdampf.  neutralisiert 
den  Rückstand  mit  Pottasche,  dampft  ein,  verHctit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  äthert 
die  Säure  aus  (ThaI3EBo,  M.  19,  I5S),  Beim  Behandeln  von  a-Propionyl^propionBäure-äthyl- 
ester  in  wäßr.-alkoholiachpr  Lösung  mit  Natriumamalgam  (Kastzscb,  Wohi3BüCK.  B.  SO, 
1321).  Der  Äthylester  entateht  durch  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  a-Brom-propion- 
sttuieester  und  Proptonaldehyd  and  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  durch  Waaser; 
man  verseift  den  Ester  mit  Barytwasser  (Abtachow,  Be^ormatoki,  SC  8S,  239;  C.  1001 II. 
SO).  -  Sirup.  In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  in  Wasser  schwer  löslich  (A..  R.).  -  Gibt 
bei  der  Oxydation  DiathTlketonfTH.).    Wird  bei  Emw.  von  P.I,  und  etwas  Wasser  lu  Methyl- 

Kpylesaigsäuro  reduziert  (H,,  W.).   —  NaC^HuO,.     Blättehen  (aus  Alkohol)  (H.,  W.).   — 
C»HuOi),  (Th.). 
ÄthyloBtar  C,Hi,0,  =  CH,-CH.CH(0H)CH(CH,)COtC^,.    B.    Siehe  die  Säure. 
-  Flüssig.     Kp:  213-215"  [Astaohow,  Rkfobmatski,  ffi.  88,  239;  C.  1901 II,  30). 

7.  9-JUethyl-pentanot-f4)-aAure-fl},      i-Oaey-pentan'ß-earbona&ure,     y- 

Oasy-c-'n^t'^yt-n-valertaneäure  C,H,,0,  =  CH,CH{OH)CH,-CH{CH,)-CO^.  B. 
ij-Oxy-a-methyl-n-viUeriansäure  brzw.  ihr  Lacton.  das  a-Methyl-y-valerolacton  (Syst.  No. 
2459],  entsteht:  aus  24(BthyI-peDtanon-(4)-8äure-(l)  duroh  Natriumamalgam  (Frma,  Oon- 
STEDi,  A.  S16,  32);  beimBrhitzen  von  a-Methyl-^-äthyl-acrylsäure  mit  konz.  Schwefelsaure 
(Blaisk,  LüTTRiKtiEit,  ßl.  [3]  3S,  828);  beim  Erhitzen  von  a-Propyl-acrylsäure  mit  konz. 
Schwc'felsäurp,  n'-brn  Methylpropylketon  (Bu,  Lü.,  Bl.  [3]  38,  820);  beim  Kochen  Ton 
Saccharin  (Syst.  No.  2548)  mit  kons.  Jod  wasserst«  ftaäure  und  rotem  Phosphor  (KiLum,  A. 
S18,  371;  Liebermann,  Scheiblbb,  B.  10,  1822);  beim  Kochen  von  Isosaccharin  (Syst.  No. 
2548)  mit  konz.  Jodwasserstoffsaure  und  rotem  Phosphor  (Kujani,  B.  18,  632). 

Das  Bariumsalz  der  y-Oiy-a-methyl-n-valeriansäure  entsteht  durch  Kochen  von  a- 
Hethyl-j'-valerolacton  mit  Barytwasser  (F.,  G.).  Die  freie  Saure  verwandelt  sich  schon  bei 
2immertcmpcraturwiederindasL«cton(F.,G.l.  -Ba(C,HiiO,),(bei60*).  Amorph.  Uioht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  absoliitem  Alkohol  (F.,  G.).  Die  heiSe  Lösung  wird  durch  KoUen- 
dioxyd  unter  Bildung  des  I^ctons  zersetzt  (Kujani,  A.  818,  372). 

HydrsBld  CJI,iO,N,  =  CH,CH(0H)CH,CH(CHJ  CO-NH-NH,  oder 
CH,  ■  CH O 

CH»:CH(CH,)-6(0H).NH.NH.-  ^-  Aus  a-Methyl-y-valerolacton  und  Hydraxinhydrat 
auf  dem  Wasserbade  (Blaibb,  Ldttbdiokb,  C.  r.  140.  792;  £1.  [3]  SS,  821).  —  F:  116* 
Sehr  wenig  löelicfa  in  absolutem  Essigester. 

8.  g-Methylol-pentanaaure-(J),  tt-Oxy-petUan-ß-carbonsänre,  a-Propyt- 
hyaraeryUaure    C^„0,  =  CH,  CH,-CH,  CH(CH,-OH)-CO^.     B.    Der  ithybater 
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entsteht  dunili  Kondenaation  von  a-Brom-D-valeriaoB&ure-BthjrleBter  mit  Polyoxymethylen  in 
Grgf  nwart  von  Zink  und  Benzol;  man  verseift  den  Ester  (Slaisx,  LcnBIKaEB,  Sl.  [3]  SS, 
645,  648).  -  Zfthe  Flüsaigkeit     Erstarrt  bei  -40'  noch  nicht.     Schwer  löslich  in  Waaser. 

-  KCfHuO^    Blätttihrn  (biu  absolutem  Alkohol).    Loioht  lödich  in  Wasser. 

AthylostM-  C,H„0,  =  CH.CH,CH,CH(CH,OH)-CO.-C^j.  B.  Aus  a-Propyl- 
hvdiacrylMure  mit  Alfcohol  und  Chlorwasserstoff  (Blaisb,  Luttbinosb,  Bl.  [3]  83,  046). 
V{^.  femer  die  Bildung  der  Säure.  —  Flüsatg.    Kpu:  117*. 

9.  2~Methyl--petUa'not-f2J-gAure~fBJ,    y-Oxy-y~tnelhyl-butati-a-carbon- 
eäure,  y-Oxy-y-methyl-n-valeriansAwre,  y-Oä^-iaobutyl«»aigaäure,  y^Ooeu- 
iaoeaproruäure  C.Hi,0,  =  (CHJ,C(OH)CH,-CH,CO,H.     B.     Die  Oiysäuro   bezw.  ihr 
»-..-_    j i^ — .!._,  V... — 1...„  ,1 ,__.__     = — .   *'-,_g459j  entsteht:  aus  Bern - 

ei  der  Destillation  des  Bin- 
„  „  ,  i  Gemisch  von  Ualonsäure 

und  iBobutyraldehTd  (j9-0iy-isocapronBäürc)  (Braun,  M.  17,  213);  aua  BrenztCKbiusHui« 
beim  Erhitzen  auf  ihren  Siedepunkt  oder  bei  Einv.  von  konz.  Bromwasserstoffsänre  (E^ina, 
GnsLKB,  A.  808,  43);  aus  Brenzterebinsäure  durch  Kochen  mit  33%iger  Schwefelsäure 
(Pkbkin,  8oe.  81,  2fi7;  vgl.  BuiSB,  Coubtot,  C.  t.  188,  292;  Bl.  [3]  86,  ISß);  aun  2-Meth7l- 
pentBBdiol-{2.fi)  bei  der  Ox^rdation  mit  Kaliumpermanganat  (FbÄkks,  M.  Kohn,  M.  £8, 
1009);  aus  Isocapronsäure  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (Fl.,  Bbbdt,  A.  208, 
69;  NoTiS,  Am.  Soc.  SS,  394);  aus  a.a-Dim(^thy]-glutarsäure  beim  Erwärmen  mit  10  Tln. 
konz.  Schwefelsäure  (Tikmahs,  B.  S8,  3021);  aus  a.a-Dimetb7l-Klutarsaure-anhjdrid  mit 
Alnminiumchlorid  bei  Geeenwart  von  Öiloroform,  neben  BFenztercbinsäure  (DsaroNTAiNES, 
C  r.  184,  2S4);  aus  ^-JotTcLa-dimethyl-glutarBäure  beim  Kochen  der  Läaung  ihres  Natrium- 
salzes,  neben  Brenit*!rebinaaure  (Buiss,  Cr.  188.  1464;  Bi.  [3]  89,  1035;  Bk,  CoüETOT, 
C.  r.  189,  292;  Bl.  [3]  Sfi,  151);  aus  Terebinsäure  bei  langsamer  Destillation,  neben  Brenz- 
terebinsäure  (Fl.,  Bsbdt,  A.  200,  68,  250);  aus  Terebinsäure  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (2  Tle.  konz.  Schwefelsäure,  1  Tl.  Wasser)  (H.  Eedmann,  A.  228,  181);  aus 
y.y-I>imethyl-itaconaaure(CHJ^;C{CO,H)CH,-CO^  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Druck- 
rtihr  auf  190'  oder  mit  20%)ger  Schwefelsäure  auf  175'  (Ssbmbnow,  HC.  80,  1003;  C.  1899  I, 
780);  aus  Dimethylcitraconsäureanhydrid  (Isopropylmaleinsäureanhydrid)  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  190'  (Ssehbnow,  SC  SO.  1003;  C.  1889  I,  780);  aus  Dimethylaticonsäure 
CH,:C(CHj)CH(CO^)CH,CO^  beim  Kochen  mit  Wasser  (Fl..  Pitkow,  A.  804,  218); 
aas  Lävuliiiaäureäthylester  durch  Einw.  von  Methylmtwnesiumjodid  in  Äther,  Zersetzen  des 
Reaktionsprodukts  mit  Eis  und  Schwefelsäure  und  Destillieren  des  Zcrseteungs^nodukta 
anter  vermindertem  Druck  (JoNBS,  Tattebsaix,  Soc.  B0,  16^). 

Das  Bariumsalz  der  jf.Oxy.isocapronsäure  entsteht  aus  ihrem  Lacton  durch  Kooben  mit 
Barytwasser  (Fi.,  Bbedt,  A.  200,  63),  das  Caloiumsalz  mittels  Kalkwassers  (Franke,  Koeit, 
M.  S8,  1010).  Die  freie  Saure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Bariumsalzes  in  einer  Kälte- 
mischung mit  Salzsaure  und  sofortiges  Aueäthem  (Fi.,  Brbdt,  A.  SOS,  67). 

Sehr  unbeständige  Kryst^e.  Schmilzt  nicht  bei  Zimmertemperatur  (Fi.,  Bbxdt,  A. 
808,  S7).  Zerfällt  beim  EWärmen  rasch,  im  Exsiccator  bei  Zimmertemperatur  langsam  in 
Wasser  und  Isooai^Ucton  (Fl,  Bredt,  A.  808,  67).  Zersetzt  sieb  in  wäßr.  Lösung  beim 
Kochen  rasch  in  gleichem  Sinne  (Fi.,  Bbbdt,  A.  808,  57;  Fi.,  A.  208,  11$). 

NH.C^i,0,.     KiystaUe  (aus  absolutem  Alkohol).     F:  127°  (Ström,  3.  pr.  [2]  48,  222). 

-  AgC^uO,.  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  (Fl,  Brbdt,  A.  208, 
66).  -  Ca(C^uO,)^  LameUen  (Frankb,  Kohm).  -  Ba(C,HyO,),  KrystaUe  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  In  Waaser  leicht  löslich,  in  kaltem  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich  (Fi., 
Brbi>T,  A.  sog,  63). 

a-MBthyl-pontanol-(S)-amid-(6)  C,Hi,0^  =  (CH,),C(OH)CH,CHj-CONH^  B. 
Beim  Stehen  von  Isocaprolaoton  mit  wäQr.  bei  0°  gesättigtem  Ammoniak  (Stroh,  J.  pr.  [2] 
48,  220).  -  Blätter  (aus  Chloroform),  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  101'.  Zerfällt  oberhalb  140* 
in  NH,  nnd  laocaprolacton.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  (Chloroform, 
fast  umödich  io  kaltem  Äther,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

10,  2-Methyl-pentanot-f3)-aaure~(S},  B-Oa^-y-ntethyl-butan-a-carbon- 
•dure,  ß-Oaty-y-tnethyl-n-val«riatuäure,  ß-Oaey-iaobutylemiQBAure,  B-Ooey- 
iaocaproMaure  C^„0,  =  (CH,),CH-CH(OH)CH,-COJI.  B.  Man  erwärmt  laobutyr- 
aldehvd,  Halonsäure  und  EisesEig  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  anhydrld  unter  einem 
Überdruck  von  760  mm  auf  100°,  destilliert  im  Vakuum  bis  IW*  ab  und  verjagt  flüchtige 
Nebenprodukte  mit  Waaserdampf  (Braun,  M.  17,  210).  -  Dickflüssig.  Kp„:  166—166*; 
Kpu:  173-176°  (Woobinz,  M.  24,  250).    Leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (B.). 

-  Uibt  bei  der  Destillation  2-Mcthyl-pentcn-(2)-Baure-(5),  2-Methyl-penten-(3)-säure.(S)  und 
Isocaprolacton  .<B.).  -  AgC^B^O,.    Krystalle  (aus  Waaser)  (B.). 
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H,  2-3fethyl-pentanof-f4)-aäure-(0),}  a-Oxy-y-methyl-butan-a-carbon- 
sdure,  a-Oxy-y-ntethul-n-vaUrianaAure,  a-Oxy-Uobutyletgiiiaäure,  a-Oxy- 
Uocaprotta&ure  C,H„0,  =  (CH^^HCH,-CH(0H)CO^. 

ft]  Iiinkadrehenae  a-trjjy-teobutyl^gBigaäure,  Unleadrehende  Lettdrisäur« 

CVf„0,  =  (CH,),CHCH,-CH(OH)CO,H.  Zur  Komtitntion  vgl.  E.  SaHULZB,  Ukekrhik, 
B.  S4,  673;  H.  17,  S23.  —  B.  Aus  aktivem  I-eucin  verechiedener  Herkunft  durah  Einw. 
von  salpetriger  Saure  (SrBKCEEa,  Ä.  68,  55;  Waaox,  ä,  118,  297;  K  Soh.,  L.,  H.  17, 
323;  Gmblin,  H.  18,  29;  IWhmanm,  B.  SO,  1981).  -  Dargt.  Man  behandalt  Leucin,  nelöst 
in  [ca.  1  Mol.-Qew.)  verdünnter  Schwefel  saure,  mit  Natriumnitrit  {1  Mol.-Getr.)  in  der  Kälte; 
nach  Beenditrung  der  Beaktioo  isoliert  man  die  Säure  durch  Auaälbem  und  reinigt  sie  durch 
Darstellung  Dires  achwerlösliohen  Kupfersalzes  (Gu.,  B.  18,  29;  Bö.,  B.  80, 1981).  Auch  das 
Zinksalz  kann  zur  Rpindarstellung  dienen  (Waaok,  A.  U8,  297).  —  Säulen  oder  Nadehi. 
P:  72,6«  (Qm.),  73*  (Wa.),  78«  (Eö.).  Sublimiert  achon  unter  100»  (Wa.).  In  Wagaer,  Alkohol 
und  Äther  sehr  leicht  löeiioh  (Wa.).  Höchstwert  der  beobachteten  Drehung  (vgl.  Gm.,  B. 
18, 30;  Rö.):  [a\o  —  -10'  48'  (2,7284  g  gelöst  in  Wasser  zu  22,42  com).  ~  Beim  Erbitien  auf 
225*  und  auch  bei  längerem  Erwärmen  auf  100*  entsteht  eine  girupfönnige,  in  kalt«m  Wasser 
auBcheinend  unlösliche  Aubydroverbindung  (Wa-j.  Oxydation  durch  Wasserstoffsupsroijd: 
Dach,  C.  18081,  1101.  Bei  B-stündigem  Erhitzen  mit  gelbem  Phosphor  niid  r»uohender 
jödwasserstoffsäure  auf  140°  entsteht  Isobutylessigsfiure  (Gx.). 

Cu{C«H„0,)|.  Schwach  blau  »fitrbt«  Sohüppohen  (aus  Alkohol).  In  kochendem  Wasser 
schwer  löslioh  (W^).  —  AgOiHyOi-  Erystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser  (Wa.).  —  Ca(C^aO,),  +  2HtO  (Gm.).  —  Ba(C^uOi)»  Blättriga  Kryst^e  (aas 
Alkohol).  In  warmem  Wasser  und  Alkohol  ziemUch  leichtlöahoh  (Wa.).  -  Zn(C,HiiO,),  + 
ViH,0.  Krystalle  (aus  wttQr.  Alkohol).  1  Tl.  löst  sich  bei  ca.  19*  in  291,5-297  Tln.  Wasser, 
bei  100*  in  197-199  Tln.  (Gm.).  -  2n(C,H„0j),  +  H,0.  Schuppen  (aus  kochendem  Alkohol) 
<WaaoK;  KfioNiB,  Mbhozzi,  a.  IS,  306).  I  Tl.  löst  sich  in  300  Tln.  Wasser  bei  16*  und  in 
204  Tln.  koohondem  Wasser,  viel  leichter  in  kochendem  Alkohol  (Wa.).  —  Zn(C,%0,)i 
+  2H,0.  Krystalle  (aus  Wasser)  (Kömjm,  Mbboizi.  G.  18,  3ß6).  —  Co{C,H^OJ,.  Blaörot« 
oder  fast  weiße  Krusteo.  ^Wenig  läslioh  in  Wasser  (THnoioHUH,  J.  1861,  781). 


Kochen  mit  BarTtwasser  (  Jochsm,  H.  81, 130).  Ans  a-Brom-isobutykssigsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Calciumoatbonat  (E.  Fibchkb,  ZBMPLfo,  B.  4B,  4891).  Aus  a-Amino-iso- 
batylessigsttore  (insktÄvera  Leucin)  und  salpetriger  Säure  (Sohulzb,  Likixkhix,  H.  17,  fi22). 
Der  Alhylestw  entsteht  durch  Behandlung  des  a-Oximino-isobnt^lessigBfiureesters  mit  Na- 
triumamslgam  in  saurer  Flüssigkeit  neben  a-Amino-isobutvlessigsäureeater;  man  verseift 
ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Bodviaült,  Looquiet,  Bl.  [3]  Z\,  1180).  a-Oiy-isobutyl- 
esaigsäure  bildet  eiah  auch  beim  Erhitzen  von  Isobutyltartronsaure  auf  ca.  180*  (Qdthzbit, 
A.  i09,  239).  -  Blatter.  F:  74*  (Röhkabh,  B.  80,  1981),  67-70*  (Jo.),  56"  (Qu.;  Bou., 
Lo),  54-5ß*  (Lky,  ja.  9,  136:  B.  10.  231),  64,5*  (Sohu.,  Li.).  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
leicht  löslich  (Eb.,  Si.).  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Kohlendioxyd,  Isovaleraldehyd 
und  Isovaleriansäure  oxydiert  (Let,  ^Si.  9,  137).  —  Kupfersalz.  KrystaJle  (aus  Alkohol). 
In Waa8erBehrweniglöslioh(LsY). —  Silbersalz.  Nadeln(LBY).  — Calciurasalz.  Prismen. 
Ziemlich  schwer  lösUch  (Fi.,  Zk.).  -  Zd(C,EuO,)i+ 2H,0  (Oü.;  Jo.).  Schuppen.  100  TIe. 
Wasser  lösen  bei  18*  0,121  TIe.  Salz  (GnrHzur). 

ä.tiiylMt«r  C,HuO,  =.(CH,),CH-CH,-CH(OH)-CO,-C.Hb.  B.  Siehe  die  Säiire.  — 
Flüssig.     Kp„:  82';  D;:  0,9832  (BoDTXAtn.T,  LoOQOnf,  Bl.   [3]  81,  1180). 

9-l[etliyI-peDtaiial-(4)-&ltrll-(B),  a-Oxy-isobutylssalgn&are-nitrU,  laoTalerftlde- 
hyd-oyanhydrln  C.HnON  =  (CH,)^H-CH,-CH(OH)CN.  fl.  Aus  Isovaleraldehyd  und 
Blausäure  (Brlehmkxbb,  Siqel,  B.  7,  1109).  —  Ol.  Leichter  als  Wasser.  Unlöslich  in 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Äther  mischbar.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Isovaleraldehyd  und 
Blaus&ure.  Gibt  an  Kalilauge  Blausäure  ab.  Wird  von  rauchender  Salxsäure  zu  a-Oxy-iso- 
butylessigsäure  verseift. 

a-Aoetox7-lBo1>atylMiBigBäiir«<iiltill  C^HuOiN  =  (CH,),CH'CH,-CH(0-CO-CH^- 
CN.  B.  Ans  a-Oiy-iBobutyleBsigsäuw-nitril  mit  Aoetylohlorid  (HrasT,  C.  1898 II,  662).  - 
Flüssigkeit.     Kp,«:  204».     D":  0,960. 

2-Kethrl>pantanol-(4)-Bmidoxim-(6),  a-Oxy-ioolratylaoetuaidoxim  C.HuO,N, 
=  (CHJ,CHCH,-CH(0H)C1:N0H)-NH».  B.  Aus  Isovaleraldehyd-cyanhydrin  nut  V 
leohneten  Mengen  Hydro zylamin-hydrochforid  und  Natriumcarbonat  in  konz.  wäQr.  Lö- 
snngen  (H.  SoHm,  A.  8B1,  3691.  -  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  176.6*  (korr.). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther.  -  HO-Cn'C«Hu0^t-     <3rQn. 
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12.  3-JUethyt-p»nlanol-(2}'aaure-(J},  a~Oxy-ß-methyl-butatt-a-carbon~ 
sAm^    a-Oxy-ß-methyl-n-valerianaäure,    ß-Methyl-ß-äthyl-mUchaaure 

GiHijO,  =  CH,CH,-CH(CH,)CH(OH)-CO^.  B.  Aus  MethyläthylbrenztraubenBäun>  in 
WaHser  mittels  Natriumamelgams  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  (MuüS,  JH.  S6,  493). 

—  HygToakoinsche  Kiratalle.  Schmilrt  bei  Handwarme.  —  A((C^„Ot  KiratAlle.  — 
Zn(C,I^0J,  +  2H,0.     Blättohen. 

13.  3~Methyt-pentanol-(3}-8Üure-(l),  ß-0<Ky-ß-tnetliyt-bnUtn-a^!€trbon- 
sAure,  ß-Oocy-ß-tnethyl-n-valerianaäure,  B-Metl»yl-ß-athyl-hydracryl»ihtre 

C^„0,  =  CH,CH,C(CH,)(OH)CH,CO,H.  B.  Durch  Oxydation  Y«n  20  g  Methyl&thyl- 
BUylcarbinol  mit  2>/,*/,iger  Liwung  von  83  g  Kaliumpermanganat  (POKSOWSKI,  i&.  88, 
66;  C.  1900 1, 1069;  J.  pr.  [2]  68.  301).  -  Flüasig.  -  AgC.HuO,.  Wilrrchen.  In  Wasser 
schwer  löslich.  -  Ca(C,HuO,)».  Nicht  krystalliwert  erhalten.  -  Ea(C^uOJr  NioM  kiy- 
Btalliüerend.  -  Zn(CiHuO^,  (bei  JOO'J,    KryataUinisoh. 

U.  3-Methyl-pefUanol-(4)-Bäure-(l),  y-Oxy-ß-msthyl-butan-a-earban' 
aäure,  y-Oxy-ß^methyl-n-valeriansäure  C,H„Ot  =  CH:,'CH(0H)'CH(CH,}-CH.- 
CO^.  B.  Die  Oxysitnre  bezw.  ihr  Lacton,  das  ^-Methyl  y-valerolacton  (Syst.  No.  2459) 
pnteteht:  durch  Reduktion  der  ^-Methyl-lävulinsäure  CH,-C0-CH(C5Ij)CH,C0jH  mit 
Natrininamalgam,  Ansäuern  der  Lösung  mit  Salxsäore  und  Erwärmen  (Fiina,  GortSTXVs, 
A.  SIS,  36;  BuisK,  Bl.  [3]  29,  336);  aus  ^-Hethyl-a.S-pentensäure  durch  Kochen  mit  62V,- 
iger  Schwefelsäure  (FiOETXB,  KixrxK,  Bxkhodlli,  B.  4S,  4712). 

Hydpasdd  C,H..OJfl,  =  CH,-CH(OH)-CH<CHJCH,-CO-NH-NH.  oder 

CHj-CH— O 

CH.-iH-CH,-t<OH).NHUH.-  *'  *"  ^»■«■rl-r"!»»!"'»"»'!  Hyd»xinkjd„t  .ut 
dem  WaMerbade  (Bui3K,  LuTTSINaiB.  C.  t.  140,^92).   —  F:  96—97* 

18.    3-Methylol-pentanaAure-(l),    y-fOxymeUiyU-butan-a-carbonsdure, 

y-Osxy-ß-äthyl-butteraaure  C,H,A  =  CH,CH,CH(CH,-OH)-CH,CO^.  B.  Da« 
Laoton  der  Oxysäure,  das  ^-Athyl-butyrolacton  (Syst.  No.  24C9)  entsteht  aus  AthylberO' 
Btainsaurcanhydrid  mit  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Löeiuig  in  geringer  Anabeute 
(PioHTKB,  BuBSWXMaKB,  B.  88,  1204).  ~  AgC,H„0,.    Sehr  lichtempfindliche  Nädelchen. 

-  Ca<C^,iO,>,  +  2H,0.     Krystalle.   -  Ba(C,HuOs),.     Glaaige  Hasse. 

16.    3-JUethytaäure-pentanot-(l},    a-Oaey~pentan-v-^!arboi%aAure,    y-Oxy- 

a-a<Ai/t-&uN«r8(lureC,Hii0,  =  H0-CH,-CH,'CH(C|Hj)'C0iH.  B.  Man  kocht  a-Athyl- 
<»-[^oiy-äthyl}-acet*9sigeBtcr  CH,-CO-C(C^,)(CH,-CH,-OH)CO,-C,H.  [daive*tellt  durch 
25— 30-BtündigeB  Kochen  von  40  g  Athylacetessigester,  20,4  a  Athylcnchlorhy^in  und  einer 
LfiBung  von  6,8  a  Natrium  in  70  g  absolutem  Alkohol]  mitTioni.  Barytwasaer  und  destil- 
liert das  mit  Sonwetelsaure  freigemachte  und  durch  Äther  gesanunolte  Produkt;  bii 
214—218'  geht  a-Äthyl-butyrolaoton  (Syst.  No.  2459)  über  (Frrna,  Ckaslakow,  ä.  886, 
337).  Aus  diesem  licton  erhält  man  Salie  der  /■Oxy-a-athyl- buttersäure  durch  Erhitwn 
mit  Kalkwasser  bezw.  BarytwB«ser;'aus  dem  Bariumsalz  gewinnt  man  die  Säure  durch  Zer- 
legung mitciner  zur  völligen  Zersetzung  nicht  aiasreichcndcn  Menge  Salzsäure  und  Extraktion 
nutAther  (F.,  Gh.,  ^.  BSa,  339).  -Flüssig.  Wird  bei —I7' nicht  fest  Geht  beim  Kochen 
mit  Salzsäure hijtigem  Wasser  glatt  in  das  Lacton  über.  —  AgC(HjiO(.  Nadeln  {aus  Wasser). 
L^ieht  löslich  in  heiBem  Wasser.  -  Ca(C,HuO,)i.  Enthält  weniger  als  1  Mol.  Krystallwasser. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  ~  Ba(C,H^Ol),  (bei  100»). 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zersetzt  sich  etwas  beim 
Eindampfen  der  wäBr.  Lösung  unter  Absoheidung  von  Bariumoarbonat. 


«ersuure  ij,a.i,y,  =  ijQj'ijiHuncijrnvirijj-v/u.n.     a.     aus  a-niuyi-aoei- 
eaeig^ster  mit  4%igem  Natriumamalgam  unter  Kühlung  und  öfterem  Abstnmirfen  der 
alkalischen  Reaktion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Waldsohmidt,  A.  186,  240;  Fimo, 
BoB«KLXA]iN,  LüBiE,  A.  884,  112).     Aus  l-Aoetyl-oyc]opropau-oarbonsänre;(I) 
-"  "OCH. 


.V  mit  Natriumamalgam  (Mabshall,  Pxekih,  Soe,  69,  872).    Der  Athylcster 

entsteht  aus  a-Brom-buttsrsäure-äthylester  und  Acetaldehyd  in  Benzol  in  Qegenwart  von 
Zink  (Blaisk,  Baqabd,  A.  eh.  [8]  11,  127).  —  Sirup.  Geht  beim  Stehen  im  trocknen  Vakuum 
in  einn  Anhydro Verbindung  über  (W.).  Liefert  bei  der  Destillation  tUs  Hauptprodukt  fcfle 
a-Atbyl-cro tonsäure  neben  relativ  kleinen  Mengen  der  flüssigen  a-Athyt-crotonsäure  (F., 
Bo.,  L.).  —  NaC«HuO,.    Krystallirisch,  zerflieBlich  (W.).  —  C!uC,Hi,0,-    Blaues  Pulver. 

BBILBTEnri  Handbuch.    4.  Aufl.    IH.  22 
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Dntädich  (W.).  —  AgC,HuOj.  Blättohen  (ans  heiSem  Waasei).  In  kaltem  Waseer  fast  udICb- 
lieh  (W,).  ~  Ca(C,H„0,)r  Sehr  leicht  löalicb  in  Wasser,  sehr  wenig  in  abeolutem  Alkoh<ri 
(F.,  Bo.,  L.).  —  Ba(CJauOi)i:  Amorph.  Verhält  sich  genau  wie  das  CalciumBolz  (F.,  Bo., 
L).  —  Zn(CoH„0,),  +  Hio,  IjeichtlÖRlich  in  kaltem  WaaBer,  weniger  in  heißem  (F.,  Bo.,  U). 
Äthyle»topC,HuO,  =  CH,CH(OHl-CH(C,HJCO,-CÄ-  B-  Siehe  die  Säure. —  Kp„: 
110—112»  (Blaisk,  BIoaxd,  A.  eh.  [8]  11,  127).  —  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Phosphor- 
«fture Anhydrid  in  Gegenwart  von  Benzol  tJa  Hauptprodukt  den  Athylester  der  festen  a-Athyl- 
orotonsäure  neben  wenig  Ätbylester  der  flüssigen  a-Ätbyl-crotonsäure  (Bl.,  Ba.). 

LI.l-Trlohlor-3-methyU&ure-peiitsiiol-(S),  y.y.jr-Trlohlor-fl-oxy-o-attyl-bnttep- 
»aiir«C,H,0,Cl.  =  Ca,-CH(OH)-CH(C^,)-CO^.  B.  Bei  7-stüiidigem  Kochen  von  300  g 
ÄtbylmidonBäure  mit  336  g  Chloral  und  7  g  I^ridin  (Dokbkxr,  Seoeui^,  B.  S8,  2733). 
—  Nadeln  (aus  Chloroform),  F:  137*.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  der 
Wärme,  sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  Chloroform,  Benzol, 
Eisessig,  schwer  in  Petroläther.  -  Cu(C,H,0,Ct,},  +  H,0.  Blaugrüne  Krystallaffiregate.  - 
AgC^,0,q^  Weißes  Pulver. -Ca(C,HgO,Cl,).  +  2H,0.  Weißes  Pulver.  -  Ba<C,HiO,OI,), 
+  2HiO.     Farbloses  Pulver. 

MothylMtM- CÄiO,CI,  =  CCl,-CH(0H)GH(CH^  CO.-CH^  B.  Ans  der  Säure  mit 
Methylalkohol  ond  HCICO.,  S.,  B.  88,  2734).  —  Strahlenfännig  gruppierte  Krystalle  (aus 
Methylalkohol).     F:  76*.     Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  AlkoW,  Benzol. 

18.  3-MethyUaure-pentanol-(3),  y-Osry-pentan-y-ctirbontdure,  a-Oxy- 
a-dthyt-butteradure,  a-OsBy-diäthyleoHgaäure  (Diäthoxatsänte)  (\Hi,0,  = 
(C^i)fC(OH)-COtH.  B.  Der  Mcthylester  entsteht  aus  Oxsjsäuredimethylester,  Athyljodid 
und  Zink  bei  ca.  96-8tündigem  Erwärmen  auf  30—50'!  roaa  verseift  den  Methylester  mit 
Alkalilauge  oder  Barytwasser  (Feankund,  Dufpa,  ä.  ISfi,  26).  Der  Äthyleater  bildet  sich 
aus  OxalBäurediäthylester.  Äthyliodid  und  Zink  (Framkund,  A.  186, 109),  sowie  aus  Oxal- 
säureäthylestetcblorid  CjHjO.C-COa  mit  Zinkdiäthyl  (HbnäY,  B.  6,  9ß01  oder  mit  Äthyl- 
magnesiumjodJd  (GsiaNABD,  C.  r.  186,  1201).  Das  Nltril  der  Säure  entsteht  aus  Diäthyl- 
keton  mit  waQr.  Blausäure  (Tikmann,  FbiediJÜiseb,  jB.  14,  1974),  besonders  leicht  bei  Zu- 
satz von  etwas  kons.  Losung  von  Kaliuinhydroxyd,  -oarbonat  oder  -cyuiid  (Ui/ris,  R.  88, 
7);  es  gibt  bei  der  Verseifung  mit  Salzsäure  die  Säure  (Tismahn,  F&iEDLiüiSKB>.  Das  Amid 
der  Säure  bildet  sich  bei  Einw.  siedender  Natronlange  auf  Brom-diäthylacetamid  {CiHi)^Br- 
CO-NH,  (Mamsioh,  Zbbmik,  Ar.  246,  180).  -  Dartt.  Trooknes.  fein  gekörntes,  nur  wenig 
amaJgamiertea  (f^irno,  Howe,  J.aO0,2I)  Zink  wird  mit  409g  Athyljodid  und  191  gOxalsäui«- 
diäthylester  übergössen  iwd  10  g  Äther  zUKCgoben;  man  leitet  die  Reaktion  durch  gelindes 
Erwärmen  ein,  erwärmt  nach  eirigen  Stunden,  gibt  heißes  Wasser  hinzu  und  destilliert  den 
a-Oxy-diälhyleBBigsäure-äthylester  über  (CHAfKAM,  Smith,  J.  1867.  451;  Clemhxnskh,  Hktt- 
HAN,  An.  40,  286).  Oder  man  bringt  Oxalsäurediäthylester,  verdünnt  mit  dem  sleiolien 
Volum  absoluten  Atheis,  mit  Athyljodid  bei  Gegenwart  von  scbr  dünnen  ZinkttonnitEeln 
unter  Zusatz  von  etwas  Jod  in  Beaktion  und  erhitzt  daim  18—20  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade  (Blaisb,  Baoabö,  A.  cä.  [8]  U,  120). 

Triklm  pinakoidale  (Haushofkr,  J.  1877,  719;  Orötfc.  Ck.  Kt.  3.  458)  Spieße.  F:  80» 
(Tnt,  Fkib.),  74,5'  (Fa*.,  De;  Gxuthkb,  Waokbsbodir,  Z.  1867,  705).  Sublimiert  bei 
»•{Fba.,Dü.).  Löslioh  in  2,86  Tln,Waflaer  bei  17,5°  (Gbd.,W:L).  Leichtlöslich  in  Alkohol 
und  Äther  (Tik.,  Fbie.).  —  Liefert  beim  Destillieren  als  Hauptprodukt  die  flüssige  a-Äthyl- 
crotonsäure  neben  einer  geringen  Menge  der  festen  a-Äthyl-crotonsänre  (Fimo,  Bobstel- 
MAi™,Luara,il.  384,101;  Bj:-,  B;L.  C  r.  143,  1088;  A.cK.  [8]  U.  121).  sowie  etwas  Diäthyl- 
keton  (Bl.,  Ba.].    Wird  von  ChromsäureKe misch  zu  Diäthyllräton  und  Koblendioxyd  o^diert 

EH.,  Sit,  J.  1867,  452).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Srizsäuro  auf  150'  Di&thyl- 
ton  und  teste  a-Äthyl-crotonsäure  (Gsü.,  Wa.,  Z.  1887,  709;  vgl.  Fima,  Howb,  A.  SOO, 
22).  Gibt  mit  Phosphorpentachlorid  auBcheinend  zunäobst  dsis  zugehörige  Chlorid,  das 
dann  beim  Destillieren  in  das  Chlorid  der  festen  a-Athyl -crotonsäure  üborgoht  (Gku.,  Wa., 
Z.  1887,  711). 

Ammoniumsalz.  Blätter(GKD.,WA.,Ä.  1887,  705).  -  Cu(C,Hi,0,)»  GrünesGummL 
Leicht  löslich  (Fba.,  Du.,  Z.  1866,  490).  -  AgC.HuG,  -f  V,H,0.  Nadeln  (Fsa.,  Hv., 
A.  186,  29).'  —  Ba(C,H„0,)».  Kry stall inisch.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht 
löalich  (Pa*.,  Du.,  A.  13D,  27).  -  Ba(C.HuO,), -t- 5  H,0.  Rhombische  Tafeln  (HaD3- 
BOns,  J.  1877,  719).  —  Zn[C,HuO,),.  Kryatalle.  Löslich  in  durchBchnittlich  301,5  TTn. 
Wasser  bei  le"  (FbI.,  Du.,  Z.  1868,  490),  in  heiOem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  (Gkit., 
Wa.). 

a-Oxy-diftthyleaaisB&nra-methyleitw  CjHjtO,  =  (C|H(),C(OH)-CO,'CHi.  B.  Siehe 
die  Säure.  —  Flüssig.     Kp:  iW;  D*":  0,9896  (S^ameland,  DvntA,  A.  188.  27). 
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a-Oxy-dläthylMBiga&nrs-atliylMtar  0^*1^1  ^  ((^■H()tC(OH)'CO.-C^r  B.  Siehe 
die  Säure.  -  Kp:  175»;  D*":  0,flfll3  (Fbaskijhii,  A.  136,  lU).  —  Wirf  durch  Basen  leicht 
veneift  (Fk.),  ebenso  durch  rauchende  Salzsäure  bei  HO' (Gkdtb£B,Waokxnbodes,Z.  1887, 
70Ö).  Gibt  beim  Kochen  mit  Phoaphortrichlorid  oder  PhoBphorpentoz7d  den  Athylestcr 
der  featen  a-Äth^l-crotoDsaure  (Fb.,  Duffa,  A.  136,  2,  18;  Frrrca,  Howx,  Ä.  200, 22).  Einw. 
von  Phoephotpentachlorid :  Rassow,  BaüEB,  J.  pr.  [2]  80,  266.  Liefert  mit  ZinkdÜthyl 
eine  Verbindung  (C^j),C{0-ZnC^,)-CO,C^„  welche  durch  Waaaer  zu  a-Osy-diäthyl- 
essigRaure-athyleBter,  Äthan  und  Zinkhydroi^d  leraetzt  wird  und  bei  Einw.  von  Jod  in 
Äthyijodid,  Zinkjodid  und  die  Verbindung  (C^(),C(CO,C,HJ0Zn-OC{C0.-C^.)(C^»), 
zerfallt  (Fb.,  D.,  A.  186.  33,  3S]. 

a-.&Qiox(ayloxy-diath7lraBigaäure-&th7laater  C,,HmO,  »  (C,H|)tC(OCO'CO,- 
CtHJ-CO.-C^,.  B.  Aus  AthylmagneHiumiodid  und  Atliozalylchlorid  {UBlGKAfiD,  Cr. 
136,  1201;  Bl.  [3]  96,  960).   -  FlÜMig.     Kpi,:  143-144°. 

a-Oxy-dläthyleB»igBaiiro-lBoaniyleBterCuHH0,  =  (C^JJD(0H)C0,-C.Hu.  B.  Aus 
Oxalaäurediiaoamylestei,  Äthyijodid  und  Zink;  man  zereetat  das  Be&ktionsprodukt  mit 
Wasser  {Frasklasd,  Dufpa,  A.  143,  15).  -  Flüssig.    Kp:  225",     D«:  0,ft3227. 

n-Oxy-diÄthyleoafgagure-amid  C,H„0»N  =  (C^,),C(OH)-CO-NHf  B.  Durch  Einw. 
von  siedender  Natronlauge  auf  o-Brom-diäthylesBigBäure-aniid,  neben  andei«n  Produkten 
(Mambich,  Zbm«,  ^r.  346,  180).  -  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  86-86".  -  Bestindig  gegen 
Natronlauge  und  alkalische  Kaliumpennanganattäeung.  Last  feuchtes  Quecksilberozyd 
in  der  Wärme. 

19'jr-BiB-[a-oxy-dläthylMetyl]-harnBtoffC„H„0,N,  =  (C^,),C(0H)CO-NH-C0- 
NH-COC(OH){C,HJt  B.  Beim  Kochen  von  «-(^-diathyleBsigsäurt-äthyleBter  mit  Harn- 
stoff und  alkohoUscher  Natriumäthylatlösung  (Cluoibiisen,  Ubitiian,  Am.  40,  287).  Aas 
[a-Oxy-diäthylacetyll-cyanamid  beim  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  (C,  H.).  ~ 
Nadeln.  Beginnt  bei  28'  zu  erweichen,  »chmilzt  bei  30—31''.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20» 
ca.  6,5  Tle.,  bei  100«  ca.  14  Tle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aher,  Chloroform,  Benzol, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Petrolather.  —  Löst  eich  in  kalter  konc.  Salzsäure  und  SchwetelEäure. 
Bei  der  Destillation  der  trocknen  Salze  entstehen  Diäthylketon,  Diathylcarbinol  und  eine 
bei  140—143"  siedende  Verbindung,  vielleicht  Triäthylcarbinol.  —  Cü(CiiH^O^,)r  Ultra- 
marinblaues  Pulver.  Fs«t  unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform.  -  Ag,Ci^„0^,  +  2H,0.  Prismen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Äther, 
schwer  lOshoh  in  kaltem  Waaser,  leicht  in  heißem  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Chloro- 
fomj.  —  MgCyH-O  JJ».  Pulver.  Unlöslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Wawer.  -  CuMg(Ci^„0^,),  HeUblau.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  über- 
schüssiger CuCli-LÜaung  unter  Übergsng  in  das  neutrale  Kupfersalz.  —  CaCisH_0<Na. 
Hygroskopische  riasige  Msaae  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Äther  und  Aceton,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Waaaer  und  Alkohol.  -  ZnC,^„0JI,+2H,0.  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  faat 
unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  m  heiBem  Wasser.  -  HgCi^«OiN,  +  HjO  (bei  100*). 
Nadeln  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  k^tem  Waaser,  leicht  in 
siedendem  Waaser,  Alkohol,  Aceton  und  CUoioform. 

[a-Oxy-diäthylaoBtyl]-cyantkmid  C,H„0^,  =  (C»Hj),C(OH)CONHCN.  B.  Aus 
a-Oxy-diäthylessigsanre-äthylester  und  Thiohamstoff  oderrhodanwaseerstoffsaurem  Guanidin 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  (Clskuensen,  Hetthah,  Am.  40, 
299).  —  Platten  (aus  Wasser).  F:  235'.  Sublimiert  unzersetit  Unlöslich  in  Petrolather, 
»ehr  wenig  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  WaMer,  leicht  in  Alkohol. 
—  Geht  beim  Kochen  mit  mäßig  kons.  Säuren  oder  Alkalien  quantitativ  in  N.N'-Bis-[a-o^- 
dülthylacety]]-harnstoff  über. 

irJI'-BlB-[a-oiy-diathyl»oetyl]-tliioliamBtoff  C,^mO.N,8  =  (CÄl^O^VCO- 
NHCS-NHCO-C(OH)(C^J,  B.  Beim  Erhitien  von  a-Oxy-diäthyleBsigsäure  mit  Thio- 
hamstoff auf  180',  neben  C.C-DiäÜiyl-peeudoÜüohydantoin  7^^™)*'=^^  (Clm- 

MKNSKM,  HBimAM,  Am.  40,  296).  -  Nadehi  oder  Prismen  (ans  Waaser).    F:  117-118». 
Unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heiBem  Wasser,  leicht  in  den  meisten  organischen 

Lösungsmitteln.   —  Löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  Säuren.  

a-Ozy-dläthylesBigaäure-nitrll.  Dläthylketon-Qysnhydrin  C,H„ON  =  (CA)»  - 
C(OH)-CN.  B.  Aus  Diäthylketon  nnd  Blausäure  (TmuKir,  FbixdlXndxk,  B.  14,  1974; 
Hembt,  C.  1866  I,  1899),  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali,  AlkaJicarbonat  oder 
Aikalicyanid  (UltÄk,  B.  28,  7).  -  Sihwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp:  184'  (H.);  Kp„^: 
97,0'  (ULTiB,  B.  86,  1858;  R.  98,  12).  D":  0,9326  (H.);  D^":  OJI300  (U.).  Unlöslich  in 
Wasser.  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  n^:  1,42686  (U.).  -  Verbindet  sich  mit  Am- 
moniak zum  Nitrü  der  o-Amino-diathylessigsäure  (C^JQNHJ-CN  (T-,  Fa.). 

22» 
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a-A<»t03qr-dlÄthTlMBlg8*aro-nitril  C.H„0,N  =  (CH,)»C(0-CO-CH,)-CN.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  a-Oxy-di&thyleBaiKBaure-nitnl  (Hkhst,  C.  1888 1, 196).  — 
KpH.:  212».    D*«:  0.9612. 

y-Chlor-a-oxr-diätliyleaalgaiiare-äthyleatar,  y-Chlor-a-oxy  -a-äthyl-batterMure- 
&thyloBter  C,Hi,O.Cl  =  CH,C1-CH,C(0H){C^.)-C0,C^,.  B.  Man  läßt  auf  Athyl- 
5-ohloräthyl-keton  die  äquimolekulare  Menge  Blausäure  einwirken,  verseift  das  entstandene 
Kitrü  mit  Snl^säiire  und  esteriilEiert  die  erhaltene  Säure  mit  Äthylalkohol  und  Chlor- 
wauentoff  (Maibb,  Bl.  [4]  8,  2S4).  —  Flüssig.    Kpui  112*.  —  Gebt  durch  Einw.  von  60*/«- 

iger  Kalilauge  in  die  Säure    i     '  T  (Syrt.  No.  2572)  Ober. 

S-KetIiylsäare-p«iitaiitldoI-(3),    a-lCaraapto^diAtbyleHisBänre    C,H,,0,8  » 
(C,HJ^SH)Ct),H.    B.    AvuiC.C-Diäthyl-pBeudothiobydajitoin''^'"**^r3™>C:NH  bei 

längerem  Kochen  mit  UberechÜBBigem  Barytwasser  {CLXmctamss,  Hkttiuk,  Am.  40,  298), 
—  Ol,  das  beim  Stehen  im  Vakuum  eu  xrystallisieren  be^nnt. 

a-Keroapto-diathyloMlgBäurft-amid  C,H„ONS  =  {C^,),C(SH)CO-NHr  B.  Au« 
C.C-Diäthyl-pseudothioliydantoin  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwaesec  (Ci.kn- 
MKNSEK,  Hkitman,  Am.  40,  298).   —  Kiyatalie  (aus  Wasser).     F:  HT. 


bonsäure,  ß-Öary-a^-dimethyl-butteraüure,  a.a,ß-Trim«thtfl-hvdraerylaaure 

CAA  =  CH,-CH(0H)C(CH3).-C0^.  B.  Der  Xthyleater  entstehtdurch  Kondensation  von 
100  ff  a-Brom-isobuttereaure-ftthyleBter  mit  30  g  Acetiddehyd  in  Gegenwart  von  40  g  Zink 
und  100  g  trooknem  Benafl  neben  etwas  Äthylester  der  2.2-Dimethyl-liejten-(4)-ol-(3)-säure-{l) 
und  aa.?,a'.a'-PentamcthyI-glutarsänre-diäthylester  (CODETOT,  Bl  [3]  86,  114;  vgl.  Bou- 
TBADLT,  Bl.  [3]  ai,  1063;  ^hbüSSI,  Betxi&matbki,  ac.  SB,  600);  man  verseift  den  Ester 
mit  Batytwaaser  {B.,  R.)  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  (C).  ^-Oxy-a.a-dimethyl-buttcr- 
säure  bildet  sich  durch  Reduktion  und  nleiehieitige  Verseilung  von  Dimethylaoetessigester  mit 
Natriumamalgam  (WoOBINZ,  M.  24,  248).  Durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  Dimethyl- 
vinyleBsigsaure.  wobei  man  die  Masse  in  Wasser  gießt,  sobald  sich  die  Säure  in  der  Schwefel- 
Bäure  gelöst  hat  (Blaisb,  Coubtot,  Bl.  [3]  SB,  582),  Durch  Oxydation  von  2.2-Dimethy|. 
butana]ol-(1.3)  mit  Kaliumpermanganat  (IauxbfeIjD,  T^usa,  M.  19,  86).  Durch  Oxydation 
von  2.2-Dimethyl.butanol-(3>-aI-(I}  mit  Kaliumpermanganat  (Li.,  T.,  Jf.  19,  83).  ;9-Acetoxy- 
a.a-dimeth^l-buttcrsäure-nitri]  entsteht  aus  dem  Oxim  des  2.2-Dimethyl-butaiio]-{3)-als.(I) 
bei  8-etündigem  Erhitwn  mit  Essigsäuicanbydrid  auf  130— 140*;  beim  Kochen  des  acetyiierten 
Nitrils. mit  Kalilauge  erhält  man  jS-Oiy-o-a-dimethyl-buttersäure  (Li.,  T.,  M.  19,  81). 

Sehr  hy^oskopsche  Krystalle.  F:  31'  (C).  Kp,»:  148'  (C);  Kpu_„:  143-145';  Kp„; 
150'  (Wo.),  X?icht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aiher,  löslich  in  warmem  Ligroin  (E„  k). 
Elektrolytische Dissodationskonstante  k  bei  25':  > 2,2 X  10~*  (SokibchkoW8ki,  :£.  SS,  666; 
Ph.  Ch.  Sa,  174).  —  Zerfällt  beim  Destillieren  für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Aoetaldehyd  und  Isobuttersäure  (I)  (K,  R.). 

NaC,H„0,  (bei  HO').  Mikroskopische  Prismen.  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser  (E., 
R.).  -  Ca(C,Hi,0,),  +  H,0.  KiystaJlinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  (K,  B;  Wo.>.  — 
Ba(C,HuO,),  (bei  110°)  (E,.  R.). 

^.Ao«toxr-[M-dlmetliyl-bntter»äBr»CBH„0,  =  CH,-CH(0-COCHJC(CHj--CO^. 
B.  Aus  ß-Oxy-a-a-dimethyl-buttersäure  und  Acetylchlorid  (CoUBTOT,  Bl.  [3]  86,  116).  — 
KrystaUe  (aus  Petroläther).     F:  58»      Kp„:  147". 

'iii  ^-Oxy-tM-dimethyl-buttePB&ure-aüiyleBtar  C,Hi,0.  =  CH,CH(OH)-C(CH,),-CO,- 
CjHf.  B.  Rein  durch  Esterifizierung  der  reinen  Säure  mit  Alkohol  und  Chlorwaaserstoff 
(Codetot,  M.  [3]  36,  Hfl).  Vgl.  femer  oben  unter  Eildung  derfl-Oxy  0.0- dimethyl -butter- 
säure. —  Flüssig.  Kp:  lU-X^t"  (Ephbdssi,  Befokmatski.  M.  88,  600);  Kp,,:  93-94' 
(BoüVSAüLT,  Bl.  [3]  ai,  1063);  Kpi,;  91'(Blaisi;,  Cotibtot,  C.  t.  141. 724;  C,  Bl.  [3]  86,  118). 
D':  0,9974  (Boü.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benaol,  unlöslich  in  Wasser  (E„  R). 
—  Gibt  bei  Einw.  von  Phosphorpen tosyd  Dimethylvinyleasigsäureäthylester  (Bl.,  C.  ;  C). 

ä-Ac«toxy-a.a-dlmetliyl-buttarBäure-fttliyIeBt«r  CjoH^O«  ^  CHg-CH(0-COCH,)- 
C(CHj),'CO,-C,H,.  B.  Aus  Ö-Oxy-aa-dimethyl-butterBiiurc-äthylester  und  Acetylchlorid 
(CODHTOT,  Bl,  [3]  86,  117).  -  Flüssig.    Kp„:  110'. 

20.    2.2~IHmethyl-hutanol-(4)-Bäure-(l),      S-Oxtf-ß-methyl-butan-ß-car- 
bonadure,    y-Oxy-a-a-dimethyt-butterBäure    C^itO,  —  HO-(^,-CH,-C(CH,),> 
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CO^.  B.  Die  Oiygäui«  bezw.  ihr  Lacton  (Syst.  Mo.  2469)  entstellt,  wenn  man  Simethyl. 
TiuylesiiigBäure  mit  raucbendei  BromwasBeretoffsaure  behandelt  und  auf  daa  Oemiach  der 
entetandenen  ^-Biom-a.a-diinetbyl-butterBäuro  und  y-Brom-a.a-diniethfl-butt«rHäure  Älkali- 
carboDst  einwirken  laßt,  das  die  y- Brom- (i.a-dimeth  vi -buttersäure  in  aa-Dimethyl-butyro- 
lacton  überführt  (BlaI9K,  Codbtot,  Bl.  [3]  SB,  582).  Aub  dem  Diäthylesttr  oder  besser 
Anhydrid  der  aa-Dimcthyl-bemsteinsaure  durch  Bfduktion  mit  Natrium  und  abaolnt«m 
Alkohol,  neben  S.^-Dimethyl-butyrolacton  und  2.2-Dimethyl-butandjol  (1.4)  {BuHO,  Cr. 
188,  580;  Bl.  [31S8.  883.  891).  -  Ba{C,HaO,),  +  15H,0.  KryslaÜisiert  schwer.  Sehr 
leicht  löslich  in  Waaaer  {Bi-ano,  Bl.  [3]  S8,  885). 

HydTMld   C,H,,OJ*,  -=  HO-CH,-CH,  C(CHJ,CONH-NH,  bezw. 
i*~     ±_-*  *.,_,  ,_T  ■    ^'    ■^'*^  a.a-Dimethyl-butyrolacton  mit  Hydraanhydrat  (Blamo, 
Bl.   [3]  aS,  885).   ~  Weiße  zerflieBUche  EiyataJIe.     F;  ca.  CO*. 

21.  2-Methyl-3-fnethyl»äure~butanol-(l),  a-(kcy-ß-methpl-butan-ß-car- 
bonsäure,  a-Methyt-a-äthyl-hydracti/lsäure  C^uO.  =  HO-CH,-C(CH|)(CA)' 
CO^.  B.  Der  Äthylester  entsteht  aus  Methyläthyl bromessigsäureäthyleHter,  ftilyosy- 
mi'thylen  und  Zink  in  Benzol;  man  Terseift  ihn  mit  wäQr.  Kalilauge  (BI.AI9K,  Maboillt, 
Bl.  [3]  81,  319).  Die  Säure  enteteht  aus  2.Hethyl-2-niethylal-butanal-(l)  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  neben  2-Methyl-2-methylol-butaiiol-(l),  Methyläthylessigsöure  und  Ameisensäm« 
(NsüSTiDTTO,  A.  SBl,  304).  -  Krystalle  [aus  Äther  +  Pötroläther).  F:  66'  (B.,  M.),  52» 
biB63'(N.).  Leicht  loslich  (B.,M.].  —  IJefert  bei  der  Oxydation  mittels  Chromaäure  Hethyt- 
äthyJacetaldehyd  und  Methyläthyl malonsäure  <B.,  M.).  -  KC^uO,.  Krystalle  (ans  abso- 
lut* m  Alkohol);  P:  262».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  {B.,iU  -  Ca(C^iiOj,  +  V»H,0. 
Nadeln  (aus  Wemscf)  (N.).    ' 

ÄthyUBtOT  C,H„Ü,  =  HOCH,-C(CH,)(C,H,)-CO,-C^j.  B.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (Buisb,  Mabcilly,  Bl.  13]  St  321).  Vgl.  femer  die  Bildung 
der  Säure.   -  Kp„:  108»;  Kp„!  115'. 

O-Aoetyl-a-methyl-a-ätbyl-hydracnTls&ure-atbylester  CigHuO«  =-  CHfCOO- 
CH,-C(CH,KC,H,)CO,CJIi.  S.  Ans  a-Methvl-a-ät^l-hydracrylsäure.äthyleBter  und  Aoe- 
tylchlorid  (Blaise,  Mabcilly,  Bl.  [3]  81,  322).  ~  Elüaaig.     Kp„:  113*. 

22.  2.^1Hmethyl-buUfnol-(3}-adure~(4},  a-Oacy-B.ß-aimethyl-prapan- 
a-carboneäure,  ß.ß.ß-Trlmethylrtnilchaäure  C,H,iO,  =  (CH,},C-CH(OE)-COtH. 
B.  Bei  der  Reduktion  von  Trimethyjbrenitraubeneäure  (CH,),C-CO-CO,H  durch  Natrium- 
amalgam  (GLÖcxaMANN,  M.  10,  779;  13.  366).  Beim  Erhitzen  von  Dibrompinakolin  (CH,},C' 
CO-CHBr,  mit  lO'/oiger  Lösung  von  Kaliumoarbonat  (WirTOET.  Ht.  SS.  105;  O.  1800 II,  29). 
—  Monoklin  prismatische  (Hookatw.  M.  10,  779;  vM.  GroA,  CA.  Kr.  8.  458)  Krystalle  (aus 
Wasser)  (G.).  P:  87-88'  (G.).  Leicht  löslich  in  Waaaer  und  Äther  (G.).  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  durch  Chromaäurrge misch  Trimethylessigsäure  (Schikdlkb,  M.  18,  660).  B^im 
ErwänneD  mit  3  Tln.  Schwefelaäure  von  -90  %  i^uf  60"  entstehen  Kohlenosyd  Tmd  Methyl- 
isofsopylketon  (SoH.). 

iS.2.3-Dtmethyl-butatiol-(gJ-aäure-(J},ß-Oiry-y^methyl-butan-ß-carbon- 
aäure,  a-Oxy-tuß-dimethyl-butteraäure,  a.ß.ß~THmethyt-7Hilch8äure  CiH^O, 
«(CH,)^'C(C!H,)(OH)-CO,H.  B.  Man  behandelt  Hethylieopropylketon  in  Äther  mit 
der  berechneten  Menge  KCN  und  rauchender  Salzsäure  und  verseift  das  entstandene  Cyan- 
hydrin  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Fouebasz,  M.  18,  677).  Aus  a-Brom- 
a-methyl-isovoleriansäure-äthylester  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Pebkin,  Soe.  89,  1486).  >- 
Monokline  (Bbckb,  Jf.  18.  678)  KrystaUe.  F:  63' (Po.),  76-77«  {?*■).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Po.).  Elektrolytischo  Dissoziationakonstant«  k  bei  25": 
1,35X  10-*  (Fb.).  —  Beagiert  in  der  Kälte  nicht  mit  Bromwamerstoff  (Pk).  Beim  Erhitzen 
mit  BromwBsserstoffaäure  im  Bohr  auf  100'  entsteht  eine  Verbindung  C^„Br  (Pk.).  — 
AgC^uO,.    Krystalle  (aus  Wasser)  (Pb.). 

2.3-DimBthyl-bntaiiol-(a}-nitrU-a),  a-Oz7-a.)9-dlmetIiyl-butterBänre-iiitrll,  Ste- 
thyliBopropylkoton-nranhydrin  C^uON  =  (CH,)/MC(CH,)(OH)-CN.  B.  Durch  Ad- 
dition von  Blausäure  an  McthyliEpproOTtketon  (Hekby,  C.  1890  I,  196),  zweckmäßig  unter  - 
Zupatz  von  etwas  konz.  Lösung  von  KsJiumhydroxyd,  -carbonat  oder  -Cyanid  (Ui/täb,  R. 
S8.  7).  -  Flüssig.  Kp«,;  182»  (H.);  Kpi,:  97";  D":  0,9334  (U.,  B.  80,  1868;  Ä.  28,  14); 
D«:  0,6249  (H.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  ng:  1,42855  (U., 
B.  80,  1868),  1,42755  (ü.,  Ä.  88,  14). 

o-Aoatoxy-o-ß-dimethyl-butteroäuro-nitrU  C,Hi,0,N  =  (CH,),CH-C(CH,KO'CO- 
CHa)'CN.     Flüssig.    Kp,»:  212°;  D**:  0,9750;  unlöalicl  in  Wasser  (Hui^KX,  C.  1680 1,  195). 
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24  2.S-IHntethyl-butanol-(3)-aäure-(l),  y-Oxy-y-methj/l-butan-ß-car- 
bonadure,  ß-Oxy^a~methyl-isovalerianadure,  ß~Oxy-a.ß-dlmethyl-buUer- 
aüure,  a.ß.ß-Tnmethyi-hyaracrvl8äure  C^„0,  =  {CH.),0(OH)CHtCH,)-CO,H. 
B.  Der  Athyleeter  entsteht  bei  allmählichem  OieOen  einea  Gemisches  aus  100  e  a-Brom- 
[MtipioiiBäure-äthyleBter  und  46  g  Aceton  auf  frisch  aui^Mdühtes  Zink  unter  KühluDg;  man 
verseift  den  Ester  mit  alkoholischer  Kalilauge  (GlUABOW,H.  28,  501;  vgl.  Pebkik,  1%OBPB, 
Boc.  89,  1482).  —  Erstarrt  nicht  im  KfUt«g?miBch  (G.).  BlektrolTtische  Diasoziationskon- 
sUnte  k  bei  26":  >:3,6XlO-*  (SomsOHKOWSKi,  Ph.  Ch.  Sfi,  178);  k:  3,33XlO--*  (Ewak, 
Soe.  ee.  1483).  -  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Trimethylacrylsfcure  vmd  Wasser  (F.,  Th.). 
liefert  mit  HBr  schon  in  der  Kälte  ^-Brom-a.^-(limeth;l-butterBänre  (P.,  Tk.).  Zerfallt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Trimethylacrylsäure,  Dime^yläthjlcarbinol 
and  CO,  (G.).  -  Ca{C^„0^,  (bei  1200).  Nadeln.  Leicht  läslich  in  Wasser  <G.).  — 
Ba(C^„0^i  (bei  120*).    mkioakapisohe  Nadehi.    Leicht  löslich  in  Wasser  (O.). 

Äthyleoter  C,HuO,  =  {CU,),CXOH)-CH(CH,)-CO,'C,Hr  B.  Siehe  die  Säure.  — 
:FiaBsig.    Kp»:  189-I89.6*  {G.,  SC  98,  S02);  Kp^:  >06*  (P-.  Th.,  &W.  88,  1483). 

26.  3-Methyl-2-methytol-btUaruaure-(lJ,  a-Oary-y-Tnethyt-bulan-B-ear- 
bongäure,    a-[Oacymethyl]-igovalerian»aure,     a-Isopropyl-hydracrifMhire 

€(H„0,  =  (CHi),CH-CH(CH,-OH)'CX),H.  B.  Der  Athjlester  entsteht  durch  Kondensation 
von  a-Brom-isovalerianasure-äthylester  mit  Polyoiymethylen  in  Ctegenwsrt  von  Zink  nnd 
Benzol,  die  Saure  durch  Verseifung  des  Esters  (Bl-Aisx,  LülTRIlroXB,  £1.  [3]  88,  648).  — 
Kristalle  (aus  absolutem  Äther).  P:  04'  -  KC,HuO,.  Blättohen  (aus  veidüuntem  Alkohol). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

a-[l[ethox7mefhyl]-laoTalarlaiu&t]Te  C,EuO,  >=>  (CHi)^-CH(GH,-0-CH^-CO|H. 
B.  Beim  Erhitzen  von  pMeUioxymethyl]-isopropyl-maloas&iii4  auf  180*  (Sikobsbh,  Soe. 
ea,  1788).  ~  BanEig  riechendes  Ol.  Kp„,:  166- 170»  Leicht  töslich  in  orgsnisohen  FlQBsig. 
keiten.  —  Spaltet  leicht  Methylalkohol  ab.  —  AgCV^uO^  Nadeln  (aus  Wasser).  Loicfit 
löslich  in  heiQom  Wasser. 

a-[Oxymethyl]-lBovaleriuu&ure-ätli7leBt«r(^H|,0,^(CH,),CH-CH(CH,-0H)-C0|- 
CfHg.  B.  Durch  Esterifizierung  der  reinen  Säure  (BilUSE,  LuTTBUiaiB,  Bl.  [3]  8S,  648). 
Vgl.  femer  die  Bildung  der  a-Oxymethyl-isovaleriansäuie.   —  Plüssig.     Kp^:  110*. 

a-[lCothaKymethyl]-UOTalerUna&uro.athylostM-  C,HuO,=  (CH,)/JHCH(CH,-0- 
CH,]'COi-CiH,.  B.  Beim  Kochen  von  a-[Uethoiymethyl]-isovaleri«nsäuiG  mit  Alkohol 
und  konz.   Sohwefelaäure  (SnfONSBH,  Soe.  98,  1788).   —  öl.     Kp»,:  126*. 

26.  Vier  eine  OxyearbonsAure  C,H„0,  von  unbekamUmr  KonaUtuUo»  nnd 
ihr  Laoton  C|HuO,  vgl.  bei  Isosaccharinsaure,  Syst.  No.  248. 

7.  Oxy-carbonsAuren  OtH„0,. 

1.  Heptanot-fSi-gäure-ClJ,  a-Oxy-hexan-a-carbonaOure,  a-Otry-änattth- 

»««r«CVHi^=CH,-[CHj4CH[0H)C0^.  B.  Beim  Erhitzen  von  abrom-önanthsaurem 
Kalium  mit  Wasser  auf  140VHelm9,  B.  8,  1169),  Durch  Kochen  von  a-Brom-önanthsänre 
mit  Kalilan»  (Baqabd.  Bl.  [4J 1,  311.  312).  -  Prismen.  F:  66*  (Ley,  3Bi.  8,  141;  Attqxb, 
Bl.  [3]  fi8.  336).  69-60*  (H.),  Sublimierbar  (H.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.). 
—  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Kohleno^d  vind  n-Capronaldehyd  unter  intermediüier 

BUdung  von  Dipentylglykolid  ^*''  '"*'°'^^o-oS-[CH  ],-CH,  <8y^  ^o.  2768)  «mJ 
aoyclisahen  Kondcnsationspiodukten;  daneben  entstehen  noch  wenig  Butyläthylen,  Hepten- 

CM.CB—CB,-CE.. 
■änre  und  y-Propyl-butyrolacton  ■  1^    (B.),    Gibt  bei  der   O^dation  mit 

Chromsänremischung  Capronsäure,  Capronaldebyd  und  CO»  (Lby). 

a-Aofttoxy-toanthsäuTB  0^1,0^  =  CH»-[CrH,],-CH(OCO-CH,)-CO^.  B.  Durch 
Erhitzen  von  a-Oxy-öuanthaäure  mit  Acetylchlorid  (Baoakd,  Bl.  [4]  1,  317).  —  Ot.  Erstarrt 
nicht  bei  -80*.  —  Zsrfällt  bei  280-300»  in  Essigsäure,  a-Capronaldehyd  und  CO. 

a-OxT-anAnthaäurft-msthyleBter  C,HuO.  =  CH,[CH,l,CH(OH)-CO,-CH^  B.  Ans 
dem  Silbersalz  der  a-Oxy-önanthsaure  mit  Hethyijodid  (UELiia,  B.  8,  1170).  —  FlDssig. 
Kp:  160-166*. 

a-Oz7-6iisntha&ure-&th7leatar  0^1,0,  =  C:Hi-[CH,lt'C^OH)-CO,-CaHi.  B.  Ao« 
a.Oxy.«nanthsäure,  absolutem  Alkohol  und  CUorwaaserstoff  (BaOmd,  O.  [4]  1,  313).  - 
Flüssig.    Kpurfi  106>. 
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o-Kethoxr-ftiuuitlu&ure-atliylester  CitH^O,  =  CH,-[CH,],'CH(0-CH,)-CO,'(yi^ 
B.  Durch  Koohen  von  a-Brom-ömmthaäure-äthyleBter  mit  methylalkoholiacher  Kölilange 
(Rurx,  RoNiTS,  LoTZ,  B.  86,  4268  Anm.  3).  -  Flüasig.     Kp„:  120-132«  (korr.). 

Heptuiol-tf)-UQld-(l),  a-Ox7-SnuitliBäare-amidCTHuO.N=CH,-[CHt]4-CH[OH)- 
CO'NUi.  B.  AuH  a-Oxy-önanthräure-äthyleBter  mit  Ammoniak  (Hslus,  B.  8,  1170).  — 
Sechsseitige  Tafeln.     F:  147«.     In  beiflem  Wasser  leicht  lödioh. 

2.  Heptanol-(4)-8dui-e-fI),   y-Oxy-hexan-a-earbtmaäure,  y-Oxy-önanth- 

«aure  C,Huq,  =  CH,  CH,  CH,-CU(OH)  CH,-CH,  CO,H.  B.  Die  Oxysäure  bezw.  ihr 
Lacton  (Syst.  No.  24S9)  «ntateht:  beim  Kochen  von  y-Brom-önanthaäure  mit  Wasser  (Fiirno, 
A  Schmidt,  A.  S6fi,  80);  b>>i  der  Destillation  von  a-Oiy-önanthsänre  neben  Hexanal  und 
anderen  Produkten  (Baoabd,  Bl.  [4]  1,  316)i  aus  /S.y-Hepbanaäure  durch  Einw.  von  Schwefel- 

C.H,  ■  CH  -  CH(CO,H)  ■  CH, 
sfture  (RüTB,  Romjs,  LoTZ,  B.  86,4272);  aoa  j^Prof^l-pwaconsaare  • ■ 

<8yHt.  No.  2619)  durch  Destillation  (F.,  Sch.,  A.  95S.  76);  aus  a-Glykoheptonaäur^-lacton 
durch  Kochen  mit  Jodwasseretoffsäure  und  rotem  Phosphor  (Kiliani,  B.  19,  1128);  aus 
Oalaktoheptonsäure  durch  Kochen  mit  Jod  wosserato  ff  säure  und  rotem  Phosphor  (K-,  B.  Sl, 
918).  —  Ana  ihrem  Lacton  erhält  man  das  Bariumsajz  der  a-Oiy-önanthsäure  durch  Kochen 
mit  BMytwaaBer  (K.,  B.  18,  112%  F.,  Sch.,  A,  255,  81;  Bü.,  Ro.,  Lo.,  fl.  SB.  4272).  Di« 
freie  Saure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Bariumsajzea  mit  ca.  '/|  der  berechneten  Menge 
l*/giger  Salzsäure  unter  guter  Kühlung  und  Ausäthem  (F.,  Sch.). 

Simp.  Wird  bei  —IS"  nicht  fest.  Geht  beim  Erwärmen  mit  wenig  Sftlzs&un  in  du 
Lacton  über  (F.,  Sch.). 

AgCiHitOi  (bei  ÖO").  Käsiger  Niederachl^.  LOst  sich  leicht,  aber  nicht  nnzerwtzt, 
in  aiedendem  Wasser  und  bTStallisiert  daraus  in  moosförmigen  Gebilden  (F.,  Sch.).  — 
Ba(C,HuOJ^  ZerflieQliche  Warzen  (aus  absolutem  Alkohol)  (K.,  B.  21,  918;  F.,  ScH-J. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (F.,  SOH.),  leicht  in  90V*>gem  Alteihol  (K.,  B.  19,  1129).  Zer- 
•etzt  sich  bei  I00>  (F.,  Sch.). 

Hydrwdd  C,H,,OJJ,  =  CH,  CH,-CH,-CH(OH)CH,-CH,CONH-NH,  oder 
€H,CH,-CH,-CH-CH,  CH, 

1  1  ^^  .     B.    Aus  dem  I^cton  der  y-Oxy-ftnanthaiure 

Mud  Hydrarinhydrat  (Baoabd.  Bl.   [4]  1,  ?16).   -   Nadeln  (aus  EsBigester).     F:  88-89». 

3.  H^tanol-(S)-s&ure-(l),  6-Oxy-hexan-a-carbonsHure,  6-<key-/htanth- 

«dHreC^u<^,=C%-CH,-CH(OH)-[CH,^-COiH.  B.  Beim  Koohen  des Hydrobromides der 
^.•■Heptcnsäui«  mit  Wasser  (Fichtbb,  Gullt,  S.SO, 2049). —  Geht  beim  Aufkochen  mit  Sajs- 
afinre  teilweise  in  das  J-Heptolaoton  (Syst  No.  2469)  über.  —  AgC,H,aO|.  Pulveriger  Nieder- 
schlag. -  Ba(C^uOt)r    Pulver.    F:  60-90*.    In  Wasser  leicht  löslich. 

4.  Septanot-^^-adure-fi},   ^-Oxy-hexan-a-carbonaäure,   t-Oxy-&narUh- 

«lt«reC,HMO,  =  HA)[CH,L-COJI.  B.  Der  Äthylester  entsteht  neben  poljmerem  Suberon- 
Bnperoxyd  (s.  bei  Snberon,  ^st.  No.  612)  beim  Eintropfen  von  Suberon  in  eine  abgekühlte 
Hiaohnng  von  Kaliumpersuliat,  Schwefelsäure monohydrat  und  Alkohol;  man  verseift  den 
ithylester  mit  Natronlauge  (Bakybb,  Villioxb,  B.  33,  863).  —  Sirupöse  Flüssigkeit.  Misch- 
bar mit  Wasser. —  Gibt  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpennangauat  Pimelinsäure.  —  Zink- 
s&Ie.     Prismen.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 

ÄthylMt«rC|:^0.  =  HÜ'[CmA-CO,'C,H^  B.  Siehe  die  Säure.  -  Kp»:  146-156*. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser  (Baxtxk,  Viujqer,  B.  88,  863). 

6.  g-Methyt-hexanol-(2}-8äure-(l),  ß-Oxy-hexan-ß-carbon»äure,  a-Oxy- 
a~melhpl-n-€apron»aure  C,H„0,  ^  CHi[CH»S-C(CHj)(OH)-00^. 

a-K«lh7l-hexanol^)-iiltrU-(l),  Hethylbatyllteton-oyanliydrin  C,H„ON  =  CH,- 
[CH,],-C(CH,)(OH)-CN.  0.  Aus  Methylbutylketon  und  Blausäure  unter  ZueatE  einiger 
impfen  einer  konz.  Lösung  von  Eoliumhydroxyd,  -corbonat  oder  -Cyanid  (Ult^ie,  B.  S8,  7). 
-  Kp„:  114';  D"":  0,91&;  n?*:  1.42915  (Ü.,  Ä.  88,  15;  B.  89,  1858). 

6.6  -D  ibrom-S-mathyl-hexanol-{a)  -flKure-(l),  S.t  -Dibrom-a-  oxj-a-methrl-n-oa- 
proniÄureC,H„0,Br,  =  CH»Br  CHBr-CH,-CH,C(CH,)(OH)-CO,H.  B.  Man  fügt  su  einer 
Lösung  von  a-Methyl-p-»llyl-mUohBänreCH,:CHCH,CH,-C(CH,)(OH)CO,H  in  Chloroform 
unter  Eiskühlung  tro^enweise  die  hereclmcte  Menge  Brom,  gelöst  in  Chlorofom^  nnd  ver- 
diuut«t  (Frrno,  sx  HAns-BoYs,  Ä.  303,  177).  —   Prismen  (aus  absolutem  Äther  oder 
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Chloroform  +  Lwrom)-  F:  107*.  ZiemlichlMich  in  Äther,  Chlorofoimnnd  Sohwefelkt^ikn- 
gtoff,  wenig  in  Ldgroiu  und  Bcnsol. 

6.  3-Methi/l-hexanol-(d_)-säure-(l},  S-Oxy-hestan-ß-carbotuAure,  y-Oary- 

a-meMyI-4»-caprtmadure  CtHuO,  =  CH,-C3I,-CH{OH)-CH,'CH(CH0'CO^.  B.  Die 
O^Mure  bczw.  ihr  Lacton,  dos  a3lctbyl-y-n-capnitacton  (Syst.  No.  24SQ)  eototeht:  durch 
Erhitzen  von  a-Butyl-iicrylüut«  mit  kons.  Schwefclsänre,  nel^n  Hezuian-(2]  (BlaiSb,  Lut- 
TBiBaKB,  £1.  [3]  SS,  822);  aus  y-Oxo-a-methjl-n-caprooBäare  mit  Natrinmamalgom  (B.,  L.). 

Hydrasld  C,H„OJ},  =  CH,  CH,-CH(OH)CH,-CH(CHJCO-NH-NH,  oder 
CH.  ■  CH,- CH -CH,  ■  OT  ■  Cfc 

A  ^ina    rua  tm  '   ^'  **"  a-Methyl-y-n-caproIacton  und  HydradnhydiAt 

(B-,  L,  C.  T.  140,  792;  Bl.  [3]  88, '826),  -  KryataUe  (ans  Alkohol  +  Äfher).     Y:  128*. 

7.  g~Methyl-hexanol-(S}-8äure-fl),  t-  Oaey-hexan-ß-car bonaAure,  t-Oa^- 

a-mefAyf-^-OTpronaÄure  CjHuO,  =  CH,CH{OH)CH,CH,CH(CHJ-CO,H.  B.  Ke 
Oxjsäure  bezw.  ihr  lacton,  das  a- Methyl -d-n-c&prolacton  (Syst.  Ko.  2459]  entsteht  aoa  dem 
KondeuBationaprodukt  von  (festem  oder  flüssigem)  2.6-Dibrom-hexan  (Bd.  I,  S.  14S)  mit 
Kaliumcyanid  durch  Verseifung  (Hohr,  B.  84,  809,  812).  Aus  dem  Lacton  eihält  man  das 
Bariumsalz  der  J-Oxy-a-mrthyl-n-caproneäure  durch  Baiytwawer  (H.).  —  Ba{C)H)tO|)r 
Stnihlig-krystalliuische  Masse.  '  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

8.  S-Metht/lot-hexansäure-fl),  a-0<Ky-hexan-ß-carbon»aHre,a-Butyl-hi/dr- 
acrylaäure  C^,«Oi  =  CH,[CH,],CH(CH,-0H)CO|H.  B.  Der  Äthyleeter  entateht 
neben  anderen  Produkten  durch  Kmideneation  von  a-Brom-n-capronsäuie-äthylester  mit 
Polyoiymethylen  in  Gegenwart  von  Zink  und  Benzol;  man  verseift  ihn  und  leinigt  die 
Säure  duioh  Darstellung  des  Benzylaminsalses  (Blaisb,  Luttslnokb,  Bl.  [3]  88,  649).  — 
Zähe  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  -40°.  -  Zn{C,H„0,t|-  1°  heißem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem. 

ÄthylBBtOT  C^mO,  =  CH,-[CHJ,  CH(CH,-OH)-CO,-C,H,.  B.  Siehe  die  Säure. 
-  Flüssig.    Kpio:  11S~122>  (BuiSK, Xdttbiiiosb,  Bl.  [3]  88.  649). 

9.  2-Methyl-htxanot-(3)-»äure-(e),  y-Oxy-d-m^hyl^entan-a-earbon~ 
aOure,  y-Oxy-6-^^nsthyl-»-capronaäure  CtH,,0.  =  (CH,)iCH-CH(OH)-CHi-CH,- 
CO^.     B.    Das  Lacbin  der  Oxysfture,  das  y-Iaopropyl-imtyralacton  (Syst.  No.  2469),  ent- 

.      ,    .   ,      „  .  (CH,},CH-CHCH(CO,H)CH,  ^ 

st«ht:  bei  der  Destillation  von  Isopropylporaconsaure  ■  •       (Syst. 

No.  2619)  (FiTTIO,  Zakhib.  A.  SfiS,  90)i  beim  Kochen  von  ö.y-Ischrpt^nsäuTe  (CH^^CH- 
CHrCH'CH,-CO^  mit  überschüssiger  Salzsfture  (F.,  Z.)  oder  bei  kurzem  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  (1  Vol.  koni.  SchwefUsäure  +  l  Vol.  Wasaer)  1Stiia83mah(i.  M.  18,  728); 
"  '    '  □   Kochen   mit  Wasser  oder  verdünnter   Schwefelsäure 

n  das  Bariumsalz  der  Oxysäure  durch  Kochf  n  mit  Batyt- 
.  waBBer(F.,  Z.,  A  866,  96).  -  AgC,H„0,.  Niederschlag  (F.,  Z).  -  BatCrH^O,),  Amorph- 
Leicht  lOelich  in  hciOcm  absolutem  ülkohol  (F.,  Z.}. 

10,    it~Methyl~hexanol-(4)-»äure-(1t),     ß-Oxy-i-methyt-pentan-a-carbon- 

täure,  ß-Oxy-6-methyl-n^capronaäure,  ß-Igoöutyl-hffdraerylsdureC.,'RnO^^ 
(CH,)j:HCH,CH(OH)CH,COji,  B.  Entsteht  neben  andertn  Körpern  bei  der  Oiydation 
von  laobütylallylcarbinol  mit  Kaliumpermanganat  (Waoher.  KrwacHISOW,  B.  27,  243G). 
Ei\i«t«ht  neben  afl-Isoheptensäure  boi  30-Btünd^m  Kochen  von  10  g  ^.y-koheptonsäure 
mit  10Mol,-G.'w,  Natronlauge  von  10%  (Flirio,  FbüHSK,  A  S88.  132,  143).  EuUleht  neben 
andcrrn  Verbindungen  beim  Kochen  von  S-Biom-iBOunyleBsigaäure  mit  Wasser  (F,.  F., 
A.  S83,  141),  -  Blättchen  (aus  Wasser  von  10»)  (F..  F.),  F:  64,5«  (F,,  F.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Wasser  von  10*  und  in  Äther,  sehr  wenis  in  Ligroin  und 
kaltem  Schwefelkohlenstoff  (F.,  F.],  ~  Zerfällt  bei  der  Destillation  wie  auch  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  teilweise  in  a.ß-  und  ^.y-Isobeptensäure  (F,,  F.).  —  AgC,H„0,.  Tafeln  (W.,  K;). 
Schüppchen  (F..  F).  Laicht  löslich  in  heißem  Wasser,  liimlich  leicht  in  kaltem  (P..  F,).  - 
Ca<C^„0,),  +  H,0.  Nadeln  (W..  K.).  -  Ca{CHuO,),  +  lViH,0.  Warzen.  In  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem  (F.,  F.).  —  Ba(C,H„0,),  +  2H,0.  Warafn.  Leichter 
löslich  in  kaltem  Wasser  als  in  warmem  (F.,  F.). 

IL  2-Methyl-h€X€mol~(S}-Baure-(e},  a-Osty-S-tnethyl-pentan-a-carbon- 
»äure,  a-Oxy-6-methyl-n-capronaaure  C,HuOi  =  (CH,),CH-CH,'CH,-CH(OH)- 
00^.    B.    Der  Athylestsr  und  das  Zinksalz  der  a-Ozy-4-metbyl-n-capTOiÜ6un  entatehm 
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neben  «Ddereii  Prodvkten  durch  EJrhitBen  iUniivaleDter  Mengen  Oxalsäuiediätlij'lester  und 
IioatDyljodid  mit  granuliertem  Zink  auf  70°  ima  Zerlegen  des  iMaktioDSpioduktes  mit  Wasser; 
der  Ester  wird  durch  Baryt  Teraeüt  (FRiHKi-4KD,  DüPPa,  A.  142,  3,  12;  Z.  1868.  «1).  - 
Die  aus  dem  ZinluiJz  abgeschiedene  Säure  krystallisiert  aus  Waaaer  in  Blättehen.  F:  60,6°. 
Wenig  löflioh  in  WaMer.  —  Ca(C^„0,)r  Hellblaue  Blättchen.  In  Wasser  sehr  wenig  löa- 
Ucb.  —  BB(C,H„0,)f     Blättchen,     Häßig  lösUch  in  Wuser. 

a-Ä.thoxy-J-mrthyl-n-(»pron8äiire  C^uOi  =  (CH,),CHCH,-CH,CH{0-C^J- 
COJEt,  B.  Der  Äthylester  entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Oxslsäurediäthj-lester, 
Isoamyliodid  und  Zink:  man  verseift  den  Ester  mit  aikoholinchet  KalUauge  (Fkabklasd, 
DtJFFA,  A.  148,  e,  13;  Z.  1888,  492).  —  Allmählich  kiTetallinisch  erstarrendes  Ol.  — 
AgC^„Oi.     In  Wasser  lOslich.   -  Bb(C,H„Os),.     In  Wasser  löslich. 

a-OÄy-J-mathyl-n-oapronBiiirÄ-atliylflBtor    C^i.O,  ■=  (CH,)/^H-CHfCH,- 
CH(OH)CO,-C^,.    B.    Siehe  a-Oiy-d-methyl-n-capronfäure.  -  Flüssig.    Kp:  203'j  D": 
0,9449  (FsAKXLAMo,  DüFFa,  A.  14S,  S;  Z.  1886,  491). 

a-i.thozr'iJ-m«tb7l-ii-oapToiiH&iire-ätb7l«Bt«r  C„H,iO,  i=  (CH,).CH-CH«-CH,- 
CH{OC^,)CO,C^,.  B.  Siehe  a-Äthoxy-J-mtthyl-n-cap Ansäure.  -  Kp:  224-226*; 
D":  0.9399  [Fbakklahd,  Dupfa,  A.  142,  «:  Z.  1866,  491). 

12.    3-Methf/l~h€3eanol-(2)-adure-(J),     a-Oxy-ß-melhyl-pentan-a-carbon- 
a&ure,    a-Oxy-ß-methyl~n-eapronsäure    C,H,,0,  =  CH,CH,-CB,-CH(CH,)- 
CH(OH)-CO^. 

8.4-I>ibTom-8-inetli;l-li«x»iiol-(S)  -Bi.\ire-(1),  iS.y-I}lbrom-a-oz7-^-m«thyl'ii-oa- 
pronB&areCTU,,OiBri  =  CH,'CHt-CHBr-CBr(Cfi^CH(OH)'COiH.  B.  Bei  allmiUüicbfni 
EintrMjen  von  liberschUsBigc  m  Brom  In  die  Lösung  von  fi  g  a-Ozy-d-fva^^lidea-buttersäure 

rC^,CH:C(CH,)CH(OH)-CO^  in  30  g  Chloroform  (Johakby.  Jf.  16.  420).    -   Triklin 
akoidalc  (SruroKL.  M.  IB.  107, 420;  v^l.  Grolh,  Ch.  Et.  S,  491)  KrTBtalls  (aus  Chloroforin). 
124-125«.  —  Wild  von  kalter  Sodalösung  zerlegt  in  Ameisensäure,  a-Uethyl-j}-ittbyl- 
,    ,      ,  C,H.CH  CBr(CH,)  CH  OH 

»orolem(I)  und  das  lioton     '    'i  '     j  (Syst  Ko.  2606). 

la  3-Methyl-hexanol-(3)-ailure-(l),  B-Oxy-B-methyl-pentan-a-carbon- 
»Aure,  ß-Oaey-ß-methyl-n-capronaäure  C,Hi,0,  =  CH,-CH,-CH,'C(CHi)(OH)-CHi- 
COiH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  10  g  Hethylpropylallylcarbinol  mit  einrr  Lösung  von 
42  g  Kaliumpermanganat  in  S40  g  Wasser  in  der  Kalt«  (Sbhlluhazin,  SC  11,  403;  J.  pr. 
[2]  88,  267).  Der  Athylester  entsteht  bei  2—3  Monat«  langem  Stehen  von  60  g  Methyl- 
pTOJiylketon  mit  72  g  Chloressigsäureäthylester  und  gekörntem  Zink;  man  verseift  ihn  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (Rktobmatski,  2t.  22,  49).  ~  Sirup.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Ätier,  schwer  in  Wasser  (R.).  —  AgCH„Oj.  Prismen  (S.).  -  Ca(C7H„0,),  (bei  100").  Kry- 
staUinisch  (S.).  —  Ba(C,H„0,),  (bei  100*).    KrystoUinisch  (S.). 

14.  3-Methy1»äure-hexanol-fS),  t-Oxy-heacan-y-carbonsdure,  y-Oxy-a- 
athyltn^valeriantaure  0,H„0,  =  CH,-CH((5h)'CHi'CU(C^,)'C0|H.  B.  Die  Oiy- 
säure  bezw.  ihr  Lacton,  das  a-Äthyl-n-valerolacton  (Syst.  No.  24S8)  entsteht:  ans  a-Atbyl- 
lävulinsäure  mit  Natriumamalgam  (Fimo,  Yonira,  A.  B16,  39);  aus  a-Propenjl-butti?!- 
säure  CH,CH:CH-CH(C,H4)- 00^  bei  Behandlung  mit  62  "/oiger  Schwefelsäure  (FiCBTIE, 
Obudkn,  B.  42,  4705);  aus  Äthylallylessigsäure  teim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (1  Vo). 
konz.  Scbwefelsauie  +  1  Vol.  Wasser)  (Hjelt,  B.  29,  1SÖ6).  Aus  dem  I^ton  erhält  man 
dos  Bariumsalz  der  Oxrsäuro  beim  Kochen  mit  Barytwasser  (Pix.,  Y.).  ~  AgCJI,}Oi.  Kry- 
stalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme  (Fit.,  Y.).  - 
Ba(C,H,,0,),  (bei  60").  Gummi,  das  allmählich  zu  einer  porzell  an  artigen  Hasse  erstarrt. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leiobt  in  Alkohol  (PiT.,  Y.). 

t-Oxy-hexan-y-carb&naävre,    6-Oxy-ii- 

[0-CH,CH,CH,CH(C,HJCOJfI.  B.  Man  er- 
hitzt N-Nitroeo-^-Äthyl-a-piperidon  CH,<^'^'^^^>NNO  auf  116-117«,  löst  den 
Rückstand  in  heißem  Wasser,  neutralisiert  mit  Baryt  und  fällt  mit  Silbemitrat  das  Silberealz 
der  Säure  aus  (Asohan,  B.  24,  2446).   —  AgC,H„0(.     Krystallinischer  Niederschlag. 

d-Uethoxy-a-äthyl-n-TalerianaäUTa  C,H„Oi  =  CH,-0'CH.-CH.-CH,-CB(CiH^- 
.  CO^.  B.  Beim  Vers(if<n  des  Äthyl-[y.methoxy-propyl]-malonsäui«-ciimetnylcBt«iB  CHi'O- 
CH,-CH^CH,C(C,HJ(CO,-CH,),  (Cbosblsy,  W.  H.  Pbbkin  jun.,  Soa.  66,  993).  -  Dick- 
füssig.    Kp:  260*. 
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16.  2-Methi/l-hexanol-fJ)-Bdure-f6},  i-Oxy-i-methyl-n-eapronaäure  odor 
3-Methyl^h€xanol-f6)-»äure-{J),  t-Oxy-B-methyl-n-eapron»äure  C,Hi,0|  ^ 
HOCH,CH(CH^-CH,CH,-CH,-CO,H  oder  HOCH.CH,  CH,-CH(CH^CH,-CO^.  B. 
Der  Äthylester  entsteht  aus  l-MethyJ-cyclohexeuan-lS)  darch  Behuidlung  mit  CABOschem 
Reagena  in  olkoholiBoher  LOsung;  man  veraeift  ihn  mit  Natronlauge  {Baxykb,  Viluoxb, 
B.  »3,  861).  -  Sirup.     Leicht  löslich  in  Wawor.  -  AgCjH„0,.     Nadeln  (au»  W»Mer). 

l.tliyl0BterCJIuO,-HO'CHi-CtH,-CH,'COi-C,H(.    B.    Siehe  die  S&nre.  -  Rfissig. 
Kpi,:  141— 142,5»  (Ba.,  Vi.,  B.  88,  8B1). 

17.  3-Äthfßl-pentanol-(2)-adure-(l),  a-Oxu-ß-dthyl-butan-a-tarbonsauref 

<i-Osn/HS-(ltAt/^-n~val«r£an8dureCHuO,  =  (CHj),CH'CH(OH)-CO,H.S.Diiich  mehr- 
tägiges Kochen  von  y-"  '""'    '  >-      .-     ci... _»_. 
B&ure  (CoHBAD,  Gast,  i 
Kijstalle.     Leicht  löalioh  i: 

18.  3~Äthyt-pentanol-(3)-aAure-(l),  B-Oxy-B-dthyl-bulan-a-carbinuäure, 
ß-Oxy-ß-dlhyt-n-valerlansdure,      ß.ß-iHdthyt-hydracryUdure      C,Ht«Oi    ^ 

(C,H^iC(OH)'C&,'C0tH-  B.  Bei  der  Oxydation  Ton  10  g  Diäth^Iall^lcarbinol  mit  einer 
LCBUnc  Ton40g  KBliuropermanganat  in  800  g  Wasser  Inder  Kälte,  neben  Ozalsäare  (Schiro- 
KOW,  J.  pr.  [2T  as,  201).  Der  Athylestcr  entsteht  bei  3  Monate  langem  Stehen  eines  Ge- 
menges von  ChloreHsigeHter,  Diäthylketon  und  Zink;  man  verseift  ihn  mit  alkoholischer 
Kamange  (Retobmatski,  Si.  SS,  S4),  ^.^-Diäthyl-hjdracirlBaure  läQt  sich  auch  aus  Di&thyl- 
keton,  BromBssigeBter  und  Magnesium  nach  dem  Gbiohard sehen  VerfshreDerhalten(FiOHTER, 
KiBFZB,  Bebkoulli,  S.  49,  4712).  —  Nadeln.  F:  38—39»  (Schib.).  In  Alkohol  und  Äther 
leichter  löslich  als  in  Wasser  (SCHiB.).  Elektroly tische  Dissosiationskonstante  k  bei  25»: 
3,03X10-»  (SOKISOKKOWSKI.  HL  SB,  670;  PA.  Ck.  SS,  177).  —  Gibt  beim  Destillieren  mit 
verdünnter  Schwefc^lsäure  ß.ji-Diäthyl-acrylsäure  (P.,  K-,  B.).  —  LiC,H„0,  +  H,0.  Blättchen. 
Lsioht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  (SOKni.).  -  Cu(CHi,0j,  +  5H,0.  Secha- 
kantige  Prismen  (SCHIR,).  -  AgOHuO,.  Nadehi  (Schib.).  -  Cft<C,H,,O0,  +  H,O.  Krusten 
(SOHIB.). -Ca<CHuOJ,  +  2H,0.  Krusten  (R.}.  -  Ba(C,HuO,),-l-2H,0.  Nadeln  (ScHi».). 
-  Pb(CjHuO,),+H|0.  KryBt&Ue.  F:  119-120»  (R.).  -  Ph(C,H„0,)i  +  2H,0.  Seoh*- 
eckigs  Tafeln.  100  Tle.  der  w&ßr.  Lösung  enthalten  bei  18,6»  6,49  Tle.  des  wasseifreien 
Salzes  (SoHiB,). 


19.  2.2-IHmeihyl^entanol-(3)-adv.re-(l),  y-Oxy-ß-methyl-penUtn^-ear- 
botudure,  ß-Oaey-a.a-dimetliyl-n-vaUrianadure  C,Hi,0,  =  CH, -CH, ■(:£[( OH)- 
C(CHJ,CO,H.  B.  DerÄthylesterentstehtdurch  Kondensation  von  40gPropionaJdehyd  mit 
100  g  a-Brom-iaobuttersäure-athyleater  in  Gegenwart  von  100  g  Benzol  und  40  g  geraspeltem 
Zink;  man  verseift  ihn  mit  dkoholischer  Kalilauge  (Coübtot,  Bl.  [3]  86, 217;  v^  LitÜurb. 
C.  T.  146,  346;  Schischkowski,  BEroKiUTSKI,  St,  88,  169;  C.  IBOl  1,  1166),  —  Sechflseitigo 
Tafehi  (aus  Äther  oder  EiseEsig),  Prismen  (aus  Wasser)  (Soh.,  R.).  F:  103»  (Soh.,  R.),  M» 
(C).  Kft^:  180-151»  (G,),  Löslichkeit  in  Wasser  bei  18»:  Sch.,  R.  Schwer  löslich  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (C).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26»:  1,5x10^ 
(Soh.,  PA.  CA.  BS,  174;  Soh.,  R.).  —  Spaltet  beim  Destillieren  Propionaldehyd  ab  (Soh.. 
B.),  60%ige  Schwefelsaure  oder  Jodwasserstoffesure  (D:  1,96)  verwandeln  die  Säure  beim 
Erhitzen  in  a.a- Dimethyl-y-n-valerolacton  (Sch.,  R.).  -  NaCjHuO,.  Amorphes  Pulver 
<auB  Wasser  oder  Alkohol)  (Sch.,  R.).  —  Cu(CHuO,),.  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus  Benzol). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (C). -Ca(CjH,,0,),.  Krystallinisch.  Löslich  in  Wasser 
(Sch.,  R.).  -  Ca((iH„0,),  +  2H,0.  Nadehi  (aus  Bicdendem  Alkohol),  Sehr  wpniglÖBlioh 
in  Wasser  (C).  -  Btt(C,H„0^,.  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol)  (SoH.,  R.),  -  Pb(C,H,iOJ^ 
KiystalliniBch.     Löslich  in  WasHer  (SOH,,  R.), 

d-Oz7-a.a-dlmeth7l-n-valerianBäiir«-äth7l«Bt0r  C(H„0,  "  CH,-CHj-CH(OH)- 
C(CH,),'CO,-C,H,.  B.  Rein  aus  der  Saure  mit  Alkohol  und  HCMCouBTOT,  £1.  [3]  86, 217>, 
Vgl.  auch  die  Bildung  der  Säure.  —  Zähe  Flüssigkeit,  Kp„:  106»(C,);  Kp»;  98»(Lbtblljkb, 
C.  T.  146,  345).  -  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  2.2-Dimet;iyl-pentandiol-(1.3)  redu- 
dert  (L).  Liefert  bei  der  Einw,  von  Phosphorpentoxyd  DimethylpropenvIeBsigsäureäthyl- 
CBter  CH,-CH:CH-C(CH,),-CO,-C^,  und  a-a-Dimethyl-y-n-Talerolaoton  (Bijisb,  CodMot, 
C.  T.  141,  724;  C,  Bl.   [SJ  86,  218). 

)9-Ao«toz7-a.a-dim«th7l-n-valerlaiiBäure-&th^aBtar  C,iHmO«  »CHi-CHfCH(0- 
CO'CH,)-C(CU,),-CO,'CiH,.  B.  Aus  ^-Oxy-a.a-dimethyl-n-valeriaiiaäure-äthyletter  und 
Acetylohlorid  (Codxtot,  Bl.  [3]  86,  218),  -  Flüssig,    Kp„:  127-128». 
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80.  2.3-IHmethyl^etUanol-(2}-8dure-(ä),  y-Oxy-ß.y-diniethyl-butan~a' 
earbon»Aure,  j^Qa^u-^.y-cfimetApf-n-valertofudure  C,Hi40i  =  (CH,)iC(OH)- 
CB(CH,)-CH,'CO^.  B.  Daa  I^cton  der  Säure,  das  ^.y.y-Trimethyl-butjrolacton  (Syst. 
No.  2«9)  enwteht:  aus  Teracryisäure  (CH,),C:C{CH,)CH,-CO^  mit  rauchender  Brom- 
waaaentoffuare  (Frma,  Krattt,  A.  208,  87);  aus  ^-Oxy-^.y-dimethyl-n-valeriajuiäurc 
(CH,)jCH-C(CHJ{OH)CH,-COja  mit  507.iger  Schwefflaäure  (Sghbyvsr,  Soa.  flS,  1337). 
Aua  dem  Lacton  erhillt  man  das  Bariumaalz  der  Ölsäure  beim  Kochen  mit  BaiytwBeser. 
Eine  Lösung  der  freien  Säure  erhält  man  aus  dem  Sübersalz  mit  Saliaäure  [F.,  K.}.  —  Die 
freie  Säure  zerfällt  sohon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  raach  beim  Erwärmen  in  Wasser  und 
'nimeth}i-biit;Tolaoton(F.,K).  —  Ba(C,HuO,)t.  Amorph.  AuBerst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol.  Zersetzt  sich  sohon  Dei  100'  unter  Bildung  des  Lactons  (F.,  K.). 
—  AgCiHuO^     Prismen.     Schwer  löslich  in  kochendem  Waeser  (F..  K.). 

21.  2.3-IHniethyl-pentanol-(3)-aAure-(a),  ß-Oxy-ß.y-d.iniethyl~butan-a~ 
carbonaäure,  B-f^ey-B.y-dimethyl-ti'^alerianaAure,  B-Methyl-B-i»opropyt- 
hydraeryUäure  C^mO,  =  {CH,),CH-C(CH^(OH)-CH«CO,H.  B.  Beim  Schütteln 
von  10  g  Hethylisopropylalljlcarbinol  mit  420  g  Wasser  und  einer  LQsung  von  42  g  Kaliom- 
permaneanat  in  100  g  Wasser  (Sohktvkb,  Sqc.  68, 1337).  —  Sirup.  —  Oibt  beim  Erwärmen 
mit  509|iger  Sohwetelsäuie  jS.y.y-Trimethyl-bntTrolaotön, 


Kondensation  von  Aceton  mit  a-Brom'buttersäuie-ätbylest«r  in  Gegenwart  Ton  Zink  (Blaisk, 
TiAiaM,A.eh.  [S]  15,  S72).  Der  Alhjlester  bildet  sich  femer  bei  derEinw.  von  1  Ho].- Gew. 
BletbTlmagnesiumjodid  auf  1  Hol. -Gew.  Äthylacetessigestei;  man  verseift  ihn  mit  lO'V 
iger  KalUauge  (Obionabd.  C.  r.  134,  860).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther)  (O.).  F: 
■ß»  (B..  M.),  71-72»  (G).     Kp„:  147"  (Q.). 

Äthrleeter  C^uO,  =  (CHi),C{OH)-CH(C^,)'COi-C|H..  B.  Siehe  die  Säure.  - 
nOssig.  Kp,:  94*  (BÜiSK,  Make,  ä.  eh.  [8]  15,  Q72).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  P,Oi  in 
G^nwart  von  Benzol  ^^Dimethyl-a-äthyl-acrylsaure-äthylestfir  (B.,  M.), 

23.  3-Methyl-3-ntethyUäure-pentanol-f4}  (7),  ß-Oxy-i-methyl-pentan^~ 
€arbonaaure\7\,  ß-Oxy-a-iaopropyl-butter»dtire  (?)  C,H„0,  =  CH,-CH(OH)- 
(^(COiH)-CH(CH,>i(T).  ß.  Durch  Reduktion  und  glüichzeitige  Verseifuno  von  laopropyl- 
aoetessigester  mittels  Natriumamajmms  (WoOBUrz,  jrS4,  247).  Durch  Onüation  von  Acet- 
isovalecaldol  (b.  Bd.  I,  S.  S39)  mit  Kaliumpermanganat  (Woaunz,  M.  88,  8;  &HBXiiTB>nin>, 
M.  ae.  lOOfl).  -  Flüssig.  Kp:  250»  (fast  unEereetrt);  Kp„_-:  160-166»;  Kp,^_u:  144« 
bü  146*  (W.,  M.  84,  248).  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther,  unvoUatänd^  iüäich  in 
Wasser  (W.,  M.  84,  247).  -  Ca(C^uO,),    Amorph  (W-,  M.  SS,  7). 

24.  2.4-Dimethyl^eHUmol-(2)-gaure-(l},  ß-Oxy~S-methyl-pentan-8-ear- 
bonsAure,  a-Oxy-a^y-dimethyl-n-valertanaäure  C,H,,0.  =  (CH.)iCH-CH,- 
C(CH,)(OH)-CO^. 

mtrll,  Hath7l-l«>biitylketon-ayaalirdrlii  C,H„ON  =  (CH,),CH-CH,-C{CH,)(OH)- 
CN.  B.  Aus  Hethjrlisobuljlketon  und  Blausäure  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  einer 
konz.  Lösung  von  Kaliumhydroxyd,  -carbonat-  oder  -Cyanid  (DLiix,  B.  38,  7).  —  Kp^: 
109*i  D**:  0,S047:  n^:  1,42696  (U.,  B.  89,  1868;  S.  S8,  16). 

26.  2.4r.Dttnethyl-pentanol~(3)^aure-fJ),  y-Oasy-i-tnethyl-penUin-ß-ear- 
bon9AuT^,ß-Oscy-a.y-diniethyl-rt-valerianadure,a-Methyl-ß-iBopropyl-ftydr~ 
aeryladwe  CjM^O,  =  (CH,),CH-CH(OH)-CH(CH,)-CO,H.  B.  Der  ÄthylesK^r  entsteht, 
wenn  man  ein  Gemisch  molekularer  Mengen  a-Brom-propionsäure'äthyleBter  und  Isobutyr- 
aJdehyd  auf  granuliertrs  Zink  tropfen  läßt;  er  gibt  durch  Vereeifong  die  Säure  (Fostjxchow, 
K.  89,  420;  C.  18©7  II,  671).  Die  Saure  bUdet  sich  durch  Oxydatioii  von  Isobutyr- 
propionaldol  (CH,1,CHCH(0H)-CH(CH,)-CH0  mit  K^umpermanganat  (M.  Kohh,  M. 
SS,  29).  -  Nadeln  (K.).  F:  97"  (K.).  Löslich  in  Wasser,  leicht  in  Äther  (P.)-  -  Bei  DeatU. 
lation  mit  Schwefelsäure  {1 :  4)  entstehen  a-MethyiP-isopropyl-acrylsäure  und  a.j'.y-Trimethyl- 
butyrolacton{P.).-Natrium8alz.  Leicht  löslich  in  Wasserund  Alkohol  (P.).-Ca(CHi,0,}, 
+  3H,0.  Warzen  (aus  Wasser).  Verwittert  ander  Luit(P.),  —  Bleisalz.  Weißes  Pulver, 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöelich  in  Äther  (P.). 

26.  3-3£ethyl-3-niethylsaure~pentanol-(2),  ß-Oiey^-ntethyl^entaM-y-car' 
bonsaure,  ß-Oxy-a-methyt-a-äthyl-butteraäure  C.HuO,  =  CH,-CH(OH)'C(CH,) 
(CiH^'CO,H.     B.     Aus    Methyläthyloceteasigestet  CH,-CO-C(CU^(C^^'CO,-CiH,   inlt 


,v  Google 


348  OXY-CABBONSAUKEN  C„H2D0g.  [S7rt.N0.223. 

Natrinmamdgun  (Saüb,  ä.  188,  266).  —  Sirnp.  Sehr  leicht  lOelich  in  Waseer,  wenig  in 
SalzlÖBUUgen.  —  NaC,HuO,  (Über  Schwefelsäure  getmoknot).  KiyahülwaiHii.  —  AgC^aO,. 
Bl&ttohen  (sub  Wasaer).  Ziemlich  leioht  lödich  in  heiBem  Wasser.  —  CaCH,,Or  Hell- 
blauer kiystalliniecher  Niederechlag. 

27.  2.2.3-Trimslhyt-butanol-f3)-»aure-(IJ,  y^Oxy-ß.Y-dimetbyl-butan- 
ß-carbonsßure,  ß-Oxy-a.a.ß-tHntethyI-butter9aure,  Tetramethythydracryl- 
»dure  CtHuO,  =  (CH,;^<OHlC{CH,f,CO^.  3.  Der  Äthylester  entsteht  durch  Kon- 
densation Ton  40  g  Aceton  mit  100  g  a-Brom-iEobutt^rEäure-äthyleatfr  in  Gegenwart  von 
40  g  Zink  und  100  g  Benzol;  man  verseift  ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Couktot,  Bl. 
[3]  3fi,  298;  vgl.  Rxfobhatbki,  PusooNoaow,  B.  SB,  2839).  Bei  der  Einw.  von  Methyl- 
magnesinrnjodid  auf  Dimethylacetessigester  oder  DJmethj'ImaloneHter,  neben  Hezamethyl- 
trimethylenglykol  (Slawjasow,  HC  SO,  149;  C.  180711,  134).  -  Krystalle  (aus  Ligroin 
oder  Äther).  F:  152-153"  (R.,  P.),  153"  (Zers.)  (C).  Kp:  192-193»  (teUweiee  Zere.)  (R, 
F.).  Sehr  leieht  lösliob  in  Waaaer,  Alkohol  nnd  Äther  (R.,  P.J.  Slektrolytiscbe  Dissozia- 
tionskonstante  k  bei  26'*:  4,35xl0~*  (SOHISCBSOWSKi,  2t.  SB,  671;  Ph.  Ch.  SS,  178). 
—  ZerfäJlt  beim  Erwärmen  mit  konz.  JodwaaBeratofffäure  in  2-Jod-2.3-dimeth7l-I)ataii 
und  Kohlendioxyd  (R.,  P.|.  Zerfällt  bei  der  DertiUation  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  :5)  in  Dimethylisopropylcarbinol  und  Kohlendioiyd  (R.  F.).  —  NaCrHuO^  Sehr  leioht 
Mslioh  in  Wower  (B.,  F.).  ~  AaC,Bifir  Fricmen  (aus  Wasaer).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser  (R,  F.).   -  Ca(CHuO,)^     V/aixoa  (R,  F.). 

ÄthyleBterC,H„0,  =  (CH,),C(OH)-C(CH,),CO,-C,H^  ß.  Siehe  die  Säure.  -  Flüssig. 
Kp:  196—197"  (Refobiutsei,  Plxsconosow,  B.  28,  2839);  Kp„:  91"  (Blaisx,  Coqbtot, 
Bl.  m  86,  2»8).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (B.,  F.).  -  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Phoiiphorpentozyd  auaschlieBlich  a.a-Dimetbyl-a-isopropcnyl-eiBigsäure- äthylester  CHj: 
C(CHJC(CH,),CO,C^.  {B.,  C,  Cr.  141,  724;  Bl.   [3]  8S,  299). 

d-Aoetox7-a.a.^-trimet]iyl-bntterBäUTe-äth7laBtarCiiH_0,  =  (CHi)tC(0-C0-CHa)> 
C(CH,lt'CO,-C^(.  B.  Ans  y3-0xy-ce.a.^-trimethy]-butterBänr(ätbyle8ter  und  Acetykhlond 
(CoüRTOT,  Bl.  [3]  36,  299).  -  Flüssig.     Kp^:  119». 

28.  2.2.3-Trimethyl~bulanol-(3)-aaure-(4),  ß-Oxy-y.y-Mmethyl-butan- 
ß-carb€maäure,  a-Oxy-a.ß.ß-t?-tmethyl-butt€rsäure  C,H„0,  =  (CH,),C-C{CH^ 
(OH)CO,H. 

iritill,Flnakolineyaul>ydrlnCH,sON  =  (CH,),C'C(CH,){OE)-CN.  B.  Aus  Finakolin 
mit  Blausäure  (Henby,  C.  t.  143,  SO),  iweckmäBig  unter  Zuaaiz  einiger  Tropfen  einer  koox. 
Lßsung  von  Kaliumhydroxyd,  -carbonat  oder  -Cyanid  (Ul/rix,  B.  SB,  7),  oder  mit  Kalium- 
cyanidund  Salzaaure  (Carlinfanti,  O.  8711,  388).  -  Nadeln  (aua  Fetroläther)  {H.).  F: 
103  — 104>  (U.,  R.  28,  16),  94"  (H.),  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Fetroläther  und  Eisessig, 
leicht  löalich  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (H.),  sowie  beim  Kochen 
mit  Wasser  {C),  Liefert  bei  Verseifungs versuchen  mit  Kalilauge,  Salzsäure,  Schwefelsäure 
und  WaaacrstoffHuperozyd  stete  Finakolin  zurück  (C). 

a-ADetoxy-a.d^-trlmetbyl-buttarsäiira-nltrU  C^uOtN  =  (CH,),C-C(CH,)(0'CO- 
CH,)-CN.  B.  AuePinakoiincyanhydrinundAcetylcblprid(HBHBT,  C.  r.  143,  21).  —  FlUsug. 
Kpt„:  228-230».     D»:  0,9535.     Unlöslich  in  Wasaer.     noi  1,43091.     Mol.-Betr.:  H. 

6.  Oxy-carbonsAuren  CgHuOg. 

I.  Octanol-(2)-»dure-(l),  a-Osey-heptan-a-carbonaäure,  a-Oxy-n-eapryl~ 
»äure  C,H„0,  =  CH,'[CHJ('CH(Oä)-CO^.  B.  Man  läßt  gleiche  Volume  reines  trockues 
Onanthol  und  wasserfreie  Blausäure  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  kocht  dann  Vi  Stunde 
lang  mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Salzsaure  (D:  1,19)  (Ebunhbteb,  Sioki.,  A.  177, 
103).  Aus  a-Brom-n-caprylsäure  und  Barytwasser  (Lb7,  2S.  8,  143;  B.  10,  232).  —  Platten 
(B.,  8.).  F:  69,5°  {B-,  S.).  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther 
(E.,  8.).  —  Chromsäuiege misch  oxydiert  zu  Onanthol,  Onuithsäuic  und  Kohlendiozyd  (Lkt). 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120"  in  Onanthol  und  Ameisensäure  gespülten  (E., 
S.].   -   AgC^„0,.     In  heiOem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem  (ET,  S.). 

AthyloBter  C,bH„Oj  =  CH,-[CH,],CH(OH)CO,C^..  B.  Aus  der  Säure  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  HCl  (E.,  8.,  Ä.  177,  106).  —  Flüssig.    Kp^:  229—230". 

Amid  CgH„0^  =  CH,-[CH,],-GH(OH)CO-NH^  B.  Ans  1  Tl.  önantholoyanlmirin 
mit  IViTJn.  SolMäurc  (D:  l.lö)  bei  40°  (E.,  H.,  A.  177,  108).  -  Blättchen.  F:  150*.  In 
kaltem  Wasser  ziemlicb  schwer  löslich,  weit  leichter  in  heiCem,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
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mtril,  öiiMiÜioloyiuiliydrinCjH„ON  =  CH,-[CH,],-CH{OH)-CN.  B.  Auh  önanthol 
und  WBoaerfreier  Blausäure  (Erlxnmeyxb,  Siobl,  ä.  ITI,  103),  zweckmäBig  unter  Zueati 
TOQ  1—2  Tropfen  einer  kons.  L5aung  von  K&liumhjdroxyd,  -oM^nat  oder  -Cyanid  (ULTia, 
Ä  88,  2B3).  -  V:  -lO";  Kpi,:  143.S-144«;  D'":  0,9099  (U.).  D":  0,9048  {E.,  S.)-  In 
Waseer  etwaa  löslieh,  leicht  m  Alkohol  und  Äther  (E.,  8.).  nj^:  1,43787  (U.).  -  Zsri&ilt 
b:i  110—115*  in  Oaaatbol  und  Blausäure  {E.,  S.}.  Spaltet  beim  Behandeln  mit  Kalilauge 
in  dsr  Kalts  Blausäure  ab  (B. ,  8.]-  Gibt  mit  Sodalösung  allmählich,  sehr  Hohnell  mit  rauchender 
Salcsäuie  a-Oiy'CBpiylsäure-Bmid  (E.,  S.). 

o-AoBtOÄr-n-cj«pryla»urB-nitrUCiBH„0,N  =  CS,-[CH,l,-CH{0-CO  CHJCN.  Farb- 
lose, bitter  achmickinde  Flüssigkiit.     Kp^:  245»;   D":  0,9385  (Hhsrt,  C.  1898 II,  802). 

a-Oxy-n-oapryls8«ro-anüdoiIm  C,Hi,0»N, = CH,  ■  [CH,],  ■  CH(OH)  ■  C( :  N  ■  OH)  ■  NH,. 
B.  Aus  Onantholcyanhydrin  und  berechneten  Mengen  Hjdrözylamin-hydroahlorid  und  SodÄ 
in  kont  wäßr.  Lösungen  (H.  Schipf,  A.  SBl,  370).  —  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol). 
F:  141"  (korr.).  Schwer  löslieh  in  Äther,  kaum  in  Wasser.  —  Löslich  in  Kalilauge  und  rer- 
dännter  Salzsäure. 

DibenzoylderiTat  des  a-Oxy-n-oaprytsäure-amidozims  CuHHPtN,  3>  CH| ■ 
rCHJ,-CLH,(CVH,0)tO,N,.  B.  Aus  a-Oxy-o-oaprylsäure-omidoxim  beim  Schattehi  mit 
B^nzoylohlorid  und  Natronlauge  (H.  SoHin,  A.  821,  370).  —  KrystoUe  {aus  Alkohol).  F: 
143"»  (korr.). 

2.  Oetanot-CGi-gäure-fl),  t-Oxa-hqjttan-a-carbona&ure,  t-Oxy-n-capryl- 
aAure  C,H„0,  =  CH,CH,ÖH(OH)[CH,]4-C0ja.  B.  Durch  Badufction  von  e-Keto- 
oaprylsänre  mit  Zinkstaub  nnd  Kdilauge  in  Oegenwart  von  Platin  (Bi^aisb,  Kobhlsb,  0.  r. 
146,  1773).  —  Sehr  zähe  Flüssigkeit.  —  Geht  bei  langsamst  DestlUation  im  Vakuum  in 
das  zugehörige  Idcton  (i-Ootolaoton,  Syst.  No.  2469)  Über,  Liefert  dagegen  beim  Kochen 
mit  GOVgiger  Schwefelsäure  (unter  Umlagerung)  y-Butyl.butyroIacton, 

3.  0-Methyl-heptanol-f4)-»äure-(7),  y-Oxy-a-methyl-hexan-a-earbon- 
Bäure  C,H„0,  =  (CHi]^H'CH.-CH(OH)'CH,-CH,'COiH.  B.  Bas  zugehörige  Lscton 
y-Iaobatyl-butyrolacton  (Syst.  No,  2459]   entsteht:   aus   v-Isobutyl-paraconsäuie 

(CH  J^  ■  CH,-  CH  ■  CH(C0^1  ■  CH, 
-CO 


(Syst  No.  2619)   bei   der  Destillation    neben   anderen 


Körpern  {FFma,  SoHNiBaAiiB,  A.  86S,  102);  aus  4-Brom-2-methyl-heptansäure-{7)  mit 
verdünnter  Sodalösung  (Fi.,  Soh.,  A.  S6C.  106);  aus  o-TanacelogEndioarbönsaure  beim  Er- 
hitzen auf  200-240i>.  neb?n  y.d-Isoootensäure  (Fbomm,  Lischke,  B.  S8,  1203).  Ans  dem 
lActon  erhält  man  das  Bariumsalz  der  jj-Oxy-f-roethyl-önantUBäure  beim  Kochen  mit  Baryt- 
«asser  (Fl.,  Sch.,  A.  255,  103,  106).  -  Ba(C,Hi,0,),.  Fiüver  (aus  Alkohol).  In  Wasser 
nicht  leicht  löslich,  in  heiSem  Alkohol  löslich  (Fi.,  Sch.). 

4.    g'Methyl-heptänol-(ß)-Maure-O'),      B-Oxy-t^methjfl-hexan-a-earbon- 

»a«r«  C,H„0,  =  (CH,),CHCH,-CH,CH(OS)CH,CO,H.  B.  Entsteht  neben  a./S- Iw- 
octensäure  bei  30-stündigem  Kochen  von  I  Tl.  ^.^i-lsooctensäummit  lOTlo.  IS'/ai^i Natron- 
lauge (Frmo,  Wbh,,  A.  388,  287).  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen 
von  f!-Brom-<-meth;l-önanthBäure  mit  IG  Ttn.  Wasser  (F.,  W.,  A.  283,  286).  —  Nadeln  (aus 
Schwefelkohlenstoff -fLjjroin).  F:36— 37».  Lsichtlösliohin  Wasser,  fast  in  jedem  Verhält- 
niase  löslich  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  sohwer  in  Ligroin.  —  Gibt 
heim  Kochen  mit  Natronlauge  a.ß-  und  ^.}j-IsDoctensäure.  —  AfiC,HuO,.  SonUppcben  (ans 
heißem  Wasser).  In  heißem  Wasser  leicht  löslich.  -  Ca(C,HuOJi  +  HiO.  NSdelchen.  - 
Ba(C,Hu03),  +  H,0.     NodelbÜBchel. 

B.  3-Methyl-hepUinol~(3)-aaure~(l),  ß-Oxy-ß-^methyl-hexan-a-earbon- 
Bdure,  ß-Methyl-ß-bulyl-hydraeryl»aure  CJHuO,  =.  CH,-CH,CH,CH,C{CH,) 
(OH)-CH,-CO,H.  S.  Beider  Oxydation  vonl7gMethylbutylallykarbinol  mit  ÖOgKalium- 
permanganat  in  3%iger  wäßr.  Disung  als  Hauptprodukt,  neben  4-Methyl-octantTiaI-(1.2.4} 
und  Oxalsäure  {Taubw,  JK.  88.  33;  C.  IBOl  I,  997).  -  Nicht  krystollisierender  Sirup.  - 
'  t;,HuO,.  Radial  verwachsene  Prismen.  —  Ca(CaH„0,)|.  Häuteben.  —  Ba(C,H,,0,)r 
ckiger  Niederschlag  (aus  Alkohol).  —  Zn(C,H,BO,^  Warzenförmige  Aggregate  (aua 
Wssser  oder  Alkohol). 

6.  4-M:ethyladure-heptanol-(2),  ß-Oxy-heptan-i-earbotuäure,  y-Ooey-a- 
propyl-n-valeriatuäure  C,H„0,  =  CH,  CH(OH)CHjCH(CH,CH,-CH,)CO,H.  B. 
Dos  zugehörige  I^cton,  a-Propyl-y-valerolacton  (Syst.  No.  2459).  entsteht:  aus  Propylalljl- 
cBsigsance  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tl.  kons.  Schwefelsäure  -t-  1  Tl. 


AgC,Hu 
Flockige 
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Waewr)  (Hjklt,  B.  99,  1S6T};  auB  ^-Heptylen-d-carbotuäure  beim  Kochea  mit  TtrdUnnter 
Scbwefelsäure  (Blaisb,  Baoabd,  ä.  ck.  [8]  II,  136);  aus  Dipropylglykolsäure  beim  Erhitsen, 
neben  anderen  Produkten  (£l..  Ba.,  C.  t.  14S,  108S;  A.  eh.  [8]  U,  131);  aiu  Diallylessig- 
s&ure  durch  Sinw.  von  Bromwoaserstoff  auf  dio  elegekühlte  abaolut-alkoholische  Löoung 
und  Kochen  des  entstandenen  FrodukteB  mit  Zinkstaub  und  absolatein  Alkohol,  neben 
DipropylegsJKeater  (Obebszit,  B.  29,  IQQS,  2000).  Aus  dem  Locton  erhält  man  daa 
Bariumsals  der  v-Oxy-a-propyl-D-valerianafiure  durch  Kochen  mit  BajytwaeaeT  (0.).  — 
AgC^HijO,.  Nädejchen  {auH  Waaeer  Ton  70")  (0.).  —  Ba(CgH„0,)^  Weiße  Maaae  <mu 
Alkohol  +  Äther)  (0.). 

MotliyleBterCVI„0,  =  CH,-CH(OH)-CH,CH{CH.-CH,-CH,)CO,-CH,.  B.  Ana  dem 
Silbersftla  der  y-Oxf-a-propyl-n-vaJeriansäure  mit  Methyljooid  bei  Gegenwart  von  Äther 
(Obekbbit,  B.  S8,  W(ß).  —  Flüssig.  —  Zerfällt  beim  Deatilliercn  sofort,  bei  längerem  liegen 
über  Schwefelsäure  langsam  in  Methylalkohol  und  a-Propyl-y-f'^'ol»''t<'ii' 

Hydraald  C^.aOJfl,  =  CH.  CH(OH)CH,CH(CH,CH,CH0CO-NH-NHt  oder 
CH.-CHCH,  CHCH.CH.CH,  „  .„..,:, 

1  I  „„       „    .     B.     Aus  a-Proim-y-vwerolacton  mit  Hydrannhydrat 

O C(OH)NHNH,  '^^   "^  J         "^ 

(BuiSE,  Baoabd,  A.eh.  [8]  U,  137).  ~  Nadeln  (aua  Eesigeüter).    T:  138". 

7.  4-WetAi/ladure-fiepta7iol-(3),  y~€taey~heptan-i-<xirbonaäure,  ß-Oxy- 
ti-propyl-n-vaierian»äure  C,Hi,Oj  =  CH,CH,CH(OH)-CH(CH,CH,CHJ-CO,H. 

ÄthylaatM-  C^»0,  =  CH,-CH,CH(OH)CH(CH,CH,-CH,)-CO,-C,H..  fi.  An« 
a-Brom-n-valeriansauie-ütnyleBter  und  Propionaldehyd  m  BenSol  in  Oeoenwart  von  Zink 
(Buisx,  Baoakd,  il.cA.  [8]  U,  136).  -  Flüssig.  Kp,:  106'.  —  Ijefert  beideiDehydratation 
mittels  Fhosphorpentoxyds  ^-Heptylen-j-carbonsaure-äthylester. 

8.  4-Methyt»äur€-hepta'not~(4),  i-03ty-heptan~i~caröonadure,  a-Oxy-tU- 
propyleaHgsäure,  IHprvpylglykoUaure  C(HuO,  >=^  (CHi-CH.-CH,),C(OH)'CO^. 
B.  Beim  Kochen  von  Butyroin  C^'CO'CH(OH)-C^,  mit  kons.  Kalilauge  im  Luftstfome 
(Klinqeb,  Schmitz,  B.  84, 1273;  Basse,  K.,  B.  81,  1218;  vgl.  daeu  Bouveatjlt,  Locqüju, 
Bl.  [33  36,  640;  [4]  5,  II38;  A.  cA.  [8]  19,  190),  Der  Ätliyleater  entsteht  beim  Behandeln 
von  Ozalsaurediäthyleatrr  mit  ProOTljodid  und  Zink;  man  verseift  ihn  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (RAfAi.SBi,  ^  13,  237;  E.  14,  2068).  Der  Athylester  entsteht  neben  anderen 
ViTbindungen  aus  dem  Kaliumsalz  des  DipropylmalonaäuremonoäthylesterB  dnrch  Elektro- 
lyse in  wäQr.  Lösung  (Cbiobton.  8oc.  80,  032).  -  Nsdchi  (aus  heißem  Wasser).  F:  80* 
bis  81»  (R.),  78»  (Ba.,  K.),  77-78»  (C).  Subhmiert  schon  bei  50"  (R.).  Mit  Waaserdämpfen 
leioht  flüchtig  (R.;Ba.,K.].  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (C),  leicht  in  heißem 
Wasser  (Ba.,  K.),  sowie  in  Alkohol  und  Äther  (R.),  sehr  leicht  in  Äther  und  Fetroläther 
(C).  —  Liefert  beim  Erhitzen  Dipropylketon,  labile  ^-Äthyl-a-propyl-acrylsäare,  /}-Heptylen- 
d-c&rbonaäure  und  o-Fropyl-y-valerolacton  (Blaisk,  Baoakd,  G.  t.  14S,  1088;  A.  eh.  [8] 
U,  131). 

KCbHiiOi.  Priamen  (R.).  —  AgCjH,,Oi.  Prismen  (aus  heißem  Waaser).  Zeiaetst 
sich  teilweise  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (R.).  —  Ba(CaHi|0,)^  KrystaJlinische  Krusten. 
Laicht  löalich  in  Waaser  (Ba.,  K).  ~  Zinksali.    In  kaltem  Waaser  schwer  löslich  (R.). 

Äthyl«BterC,oH„0,  =  (CH,-CH,-CH,)^OH)CO,C,H(.  B.  Siehe  die  Sau«.  —  Ziem- 
lich dicke  FlÜSBigktit.  Kp:  208-210»  (korr.)  (Rafaiäki,  K.  18.  237;  B.  14,  2069).  -  Wird 
von  wäßr.  Kalilauge  sehr  schwer,  von  alkoholischer  leioht  verseift  (R.).  Liefert  bei  der  Oe- 
hydratation  mittels  -Phosphorpentoxyds  und  Verseifung  des  entstehenden  ungesättigten 
Esters  ein  Gemiach  von  ^-Heptylen-d-carbonaäure  mit  wenig  der  stabilen  ^-Äthyl-a-propyl- 
acrylsäure  (Blaisb.  BADAsn,  Ä.  eh.  [8]  11.  135). 

lirjr-BlB-[a-oxy-dipropylaootyl]-liamfltoff  C„H,,0,N,  -=  (CH,CH,-CH,),C(OH)- 
CO'NH-C0-NH-CO-C(0H)(CH,-CH,CH,)^  B.  Au»  a-Osy-dipropyiessigsäure.äthylestcr 
und  Harnstoff  in  siedender  Natriumäthylatlösung  (Clehhbnsen,  Heitman,  Am.  40.  292). 
Beim  Kochen  von  [Oxy-dipropyl-acetyl]-oyanamid  (s.  o.)  mit  10'/,)ger  Schweteisäure  (C.,  H.). 
-KrystaUe.  Erweicht  bei  3.5*  schmUzt  bei  39".  Kp«;  186-188».  Löalich  in  heißem,  schwer 
löslich  in  kaltem  Waaser  und  in  Petroläther,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol. 
~  MgC„H„0(Nr  Pulver.  Löslich  in  heißem  Waaser,  schwer  löslich  in  kaltem,  fast  un- 
löslich in  AUier.  —  Queckailbersalx.  Nadeln.  Löalich  in  sehr  viel  heißem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Waaser. 

[a-Oxy-dIpropylaoefyl]-oyanamid  C^i,0^  =  (CH,CH,CH,),qOH)-CO-NHCN. 

"        ''  '  !-äthylester  und  Thiohamstoff  oder  GuanidinimnrhodMiid 

NatriumäthylatlÖBung  (Clbmmensbn,  Hettman,  Am.  40, 


B.    Ans  a-Ozy-dipronylesBigsäure-äthylester  und  Thiohamstoff  oder  äuanidinimnrhodMiid 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  (Clbmmensbn,  Hettman,  Am.  4 
301).   —  Nadeln  (aua  Wasser).     F:  184».     Suldimiert  unieraetzt.     Sehr  schwer  löalich 
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Äther,  schwer  m  kaltein  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Geht  heim  Kochen  mit  mäßig  koDE. 
Ssuien  oder  Alkalien  quantitativ  in  N.N'-Bi8-[oxyJipropyI-aoetyl]-hamatoff  über. 

a-CtKT-<lipropyiaiBigsäar«-nltril,  JMpropylkaton^oyanliydrln  C^uON  i-  [CH«- 
CH,CH^,-C(OH)CN.  B.  Aus  Diiwopylketon  und  BiauBäure  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  einer  konz.  Lüenng  von  KaJiumhydrozyd,  -carbonat  oder  -Cyanid  {UltAe,  B.  S8, 
1).  -  Flüssig.    Kp«:  119-120*.    D»;  0,9077;  ng:  1,43366  {U.,  R.  88,  17;  B.  S8,  1868). 

L7-  oder  8.fl-DiDlilor-4-iiiatIiyl»äare-heptaiiDl-(4),  o.«-  oder  fi.^-Dloblor-J-Oxy- 
heptan-d-carlionaäuro  C,H„0,C1,  =  {CH,a-CH,-CH,),C{OH)CO^  oder  (CH,  CHa■ 
CH,),C(OH) '  CO^.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  wäflr.  Lösnng  von  a-Oxy-diallyl- 
esüigsäure  unter  Kühlung  (Sohatzki,  HL  17,  73;  J.  pr.   [2]  84,  49ö).   -  Sirup. 

1^6.7  -Tetrabroni-4'math7l8Kara-h«ptaiiol-(4),  a-ß.  f .n-Tetarabrom-  d-oxy-haptan' 
a-oarbona&ure  CtH^iOgBr«  =  (CH^r-CHBr'CH,),C(OH)'GO^.  B.  Durch  Behandluns 
von  a-0xf-diallyleMig8äure  mit  Brom  in  ätheriscner  Uieung  unter  Kühlung  (Saizkw,  A. 
185,  139).  —  KiTBtallmiMih  erstarrendes  Ol  (S.).  ZetftUlt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
sowie  beim  Stehen  über  Kalk  in  Bromwasaerstoff  und  ein  kr7BtaUisiertfBlAcUinC^uO,Bri  = 
CH,Br  CHBr-CH,-C(OH)  CH,-CHCH,Br  „  „         „ 

To  A  (Sctatzki,  m.  17,  76;  B.  18  Bef.,  219). 

ÄthylflHtar  C«H„0,Br,  =  (CH^r-CHBr-CHJ,C(OH)'cO,C^t  B.  Beim  Ein- 
todpfeln  von  [i  At.-Uew.)  Brom  in  eine  eiskalte,  ätherische  Lösung  von  [1  MoL-Qew.)  a-Ozy- 
diailytessigsäuie-äthylesteT  (Schatzki.  m.  17,  73;  B.  18  Bei,  219).   —  Dickflüssig. 

9.  3-Äthyl-hexanol-(!i)-Ma,ure-fß),    d-Oney-y-äthyl-perUan-a-earbonadure, 

ä-Oav-y-'IWi/t-n-capron«dt«reC^,.0,  =  CH,-CH(0H)CH{C,Hi)CH-CH,-C0.H.  B. 
Die  Oiysaure  beiw.  ihr  Lacton,  das  y-Äthyl-d-caprolaclon  (Syst.  No.  Ülw),  entsteht  aus 
y-Aceto-n-caia-onsäure  durch  Natriumamajgam  {FlTTTO,  Chbist,  ä.  S68,  117).  Das  Barium- 
ssJz  entsteht  aus  dem  l^ton  durch  Kochen  mit  Barytwasser;  die  freie  Saure  erhält 
man  aus  der  Löeung  des  Bariumsalzes  durch  Zersetzung  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Salzsäure  bei  0' (F.,  C,  A.  888,  118,  122).  —  Bleibt  bei  —20*  flüssig.  —  Geht  langsam  schon 
in  der  Kalte,  schnell  beim  Aufkochen  mit  aal isäureh artigem  Wasser  in  dos  lÄicton  über. 
—  AgC^uOy  Niedeisohlsg.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  -  Ca(CiHu0.jr  Warzen. 
Liislich  in  ca.  12  Tln.  siedenden  Wassers,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  -  Ba(C^uO,)t. 
Nadeln.     Schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser. 

10.  3-Athyl-hexanol-(3)-säure-(6},  ■y-Oaey-y-äaiyl^pentan-a-carbon»dure, 

y-Oxtf-y-a*Ay(-n-cap»wi«dMre  C,H„0,  =  (C^tC{OH)-CH,CH,-CO,H.  B.  Das  Lac- 
ton der  Oxysäure,  das  y.y-Diäthyl-butyrolacton  (Syst.  No.  2459),  entsteht  aus  Suocinyl- 
chlorid  durch  Behandlung  mit  Zinkdiäthyl  (Wisohüt,  A.  143,  262).  Dos  Bariumsalz  der  Oxy- 
säure erhält  man  durch  Kochen  des  I.actonB  mit  Barytwasaer  (Emuzbt,  Fkikdrich,  B.  IS, 
18ß2).  -  Ca{C|^H„0,),  +  aq.  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  alles  Kryatallwasser  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum.  Äußerst  löslich  in  Alkohol  (E..  F.).  -  Ba(C^i,0,)r  Amorph. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (E.,  F.). 

11.  2.4-IHmethyl-hexanol~(4)-9äure-(6),  ß-Oxy-ß.d-ditnethyl-perUan-a- 
carbonaOure,  p-Oxy-ß.d-dimethul-n-capronsaure  C,H„0,  =  {CH,),CH-CH,- 
C<CH,)(OH)-CH,CO»H.  B.  Durch  Gradation  des  Methylisobntylallylcarbinols  mit  waflr. 
KaliumpermanganatlÜsung,  neben  2.4-Dimethyl-heptBiitnol-<4.6.7);  die  freie  Säure  erhält 
man  aus  dem  Silbersalz  mit  Schwefelsäure  {Makko,  St.  se,  647;  C.  1904  H,  185;  J.  pr.  [2] 
71.262).  -  Nicht  krystaUisierender  Sirup  In  Wasser,  Alkohol,' Äther  löslich.  -  AgC^uOf 
Nädelchen.   —  CMPfiifi^f     Blättchen  (aus  Alkohol).   —  Zn(C,HuOs)^     Nädelchen. 

12.  2.ß-IHmethyl-hexanot-(2)~aaur€-(J),  ß-Osey-t-methyl-hexan-B-car- 
bonaäure,  a-Oxy-a.i-dlmethyl-n-capr€maäu,re  C«HuO,  ^  (<%,)^H-CH,'CHt- 
C<CH,)(OH)-CO^.  B.  Aus  Isoamylmagnesiumbromid  und  Brenztraubensäureisoamylester 
(GwONAiiD,  C.  T.  ISB,  623;  A.  eh.  [7]  87,  664).  -  Nadeln  (aus  25«/oigem  Alkohol).  F:  72* 
bis  73*.     Unlöslich  in  Ligroin. 

13.  2.S-IHfnethyl-heaßaHol-(3)-adure-(l),     y-Oxy-t-methyl-heiean-B-rar- 

bimaäure,ß-Oaey-a.i-<ii*>*^thyl-n-capronsdureCt'Bifi,^{CBt)JSB.CS.CblOH.y 
CH(CH.)CO^.  B.  Der  Äthylester  entsteht  bei  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Iso- 
valenüaebyd  und  a-Brom-propionsäure-äthylester;  man  verseift  ihn  mit  B'/giger  Kijilange 
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(lUiCBSrxlH,  ffi.  SO,  G90;  C.  1007 II,  1324).  ~  Sirap.    I«icht  IMich  in  Alkohol  nnd  Äther. 


-  AiC,Hu< 
Ba<CA.O, 


ÄthyleBtor  CuHbO, 
Säure.  -  FlÜMig.     Kp:  220-229'"(Z3rB.); 
C.  1807  U,  1324). 

14  3.3-Dimethyt-hexanol-(4)-aaure-(6J,  ß-Oxy-y,y-dimethyl-pentan- 
a-carbonaäure,  ß-OaBy^.y~dtmethyl'-n-^!apron»aure  C^B^Oi  >=  C^-CXCH,),- 
CH(OH)-CH,-COtH.  £.  Aui  dem  NntriumBdz  der  y.^^Dimethjl-y-äthyl-aoeteBaigBäan  in 
Waaser  mittelB  Natriumuiwlgams  (Bbaun,  Kittxl,  M.  87,  812).  —  Plättehen  («ns  Äther). 
F:  82*.  Leicht  löalioh  in  heißem  Waaaer,  sohwer  in  kaltem.  —  Qibt  mit  90%iger  Sohwcfel- 
■Bure  bei  60»  3.3-Diinethyl-pentanon-(2).  -  AgC,HuO,.  KiyrtaUiniBoh.  —  C«/C.H..O.l.  4- 
3H,0.     Krjrstollinigiih. 

16.  3-Methyl-3-methylsäure-hexatiol-(2},  ß-Oxy^-methyl-hexan-y-car- 
botuäure,  ß~Oxy~a-me/hyl-a-^ropyl-bufteraäure  C,Hi,0,  =  CH,-CH(Oa:)- 
C{CH,)(CO,H)CH,CH,CH,.  B.  Beim  Behandehi  von  a-Methyl-n-propyl-aoetegsiggänre- 
SthyleHter  in  wäßr.  Alkohol  mit  Natrium&mslgam;  ro^n  reinigt  die  Säure  in  Form  ihrPB 
Zinksalzes  (Jones,  A.  Sae,  288).  —  Zerfällt  bei  dei  trocknen iDeBtillation  in  Aoetaldehyd 
und  Hethylproji^lessigsaure.  —  ZnfCgHuO«)^  Knuten.  In  heiOem  Waaser  viel  weniger 
ISalioh  aiM  in  kaltem. 

16.  3.4-I>lmethyl-hexanot~(3)-»ilure-(I).    B-Oxy-ß.y-dimethyl^enian-a- 

earbonsäure,  ß-Oäey-ß.y-atmethyl-n-caproTuaure  C,H,,0,  =  CH,CH,-CH(CH,)- 
C(CH,)(OH)-CH,CO^.  B.  Durch  Oxydation  Ton  Methyl -set-butyl-^yl-carbinol  mit 
3°/.iBer  Kaiiumpermansanatlöeung,  neben  3.4-I>imeth)'l-hepttuitriol-(4.6.7]  (Tauzw,  Ä. 
-  Nicht  krystalliBiereDder  Sirup.  —  AgC,HuO,.  'läfelchen  oder 
I,.  Eäutehen.  —  Bci{C,HuO,),,  Prismen.  Litalich  in  Alkohol 
,)r    Undeutlich  krystallmisohe  Haase  (aus  Alkohol  oder  Wuser). 

17.  4-Methyl-3-methyl»aure-hexanol-(B),  t-Oxy-i-melhyl-hexan-y-ear- 
bonaäure,  ■v-Oxy-ß-methyl-a-Othyl-n-vaterianaäure  C,HuO,  =  CH,-CH{OH)- 
CH(CH^CH(CÄ)-C0,H.   B.   Die  Oiysäure  bezw.  ihr  LftcWn.  daa  j9-Metiiyl-a-ätliyl-YaJcro- 

Ucton  (Syst.  No.  2459],  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  rohe  ^-Methyl- 
a-äthyl-Iävulinsäure,  dargeBtellt  aus  rohem  a -Methyl -a'-äthyl-a-aceto-bemsteinsäure-diathyl* 
eeter  durch  Kochen  mit  Saliaäure  (Frrno,  YoUHO,  A.  Sie,  43).  Das  Bariumsalz  der  Qij- 
säuie  bildet  sich  beim  Kochen  des  Loctons  mit  BarytwasBer  (F.,  Y.).  —  Die  Säure  zer^t 
.  beim  Freiwerden  ans  ihren  Salzen  in  daa  I^cton  und  Waaser.  —  Silborsalz.  KryHtaile 
(aus  Wasser). -Bft(C,Hi,0,), (bei 60").   Amorph.    I^ichtlöslichinWasserundabsol.  Alkohol. 

18.  3-Methoäthyl-pentanol'(5)-aaure-(l),    i-Oxy-ß-iaopropyl-butan- 
(t-carboH»aure,   S-Oxy-ß-iaopropyl-n-valerian&äure  C.HuO,  =  HO-CH.-CH.- 
CH[CH(CH,),]  -CH,"  CO^ 

HydTMld  CJa„0,N,  =  HOCH,CH,CH[CH(CH^]CH,CO-NHNH,  bezw. 
CHtCH(CH,),]-CH7 


CH,  ■  CH,  ■ 


Aus  ^-Isopropyl-j-valerolaoton  (Syst  No.  2459)  mit 


Hyaraiinnydrat  (Blanc,  Bl.  [4]  3,  295).   -  Blättchen.     P:  70«. 

19.  3-Äthyt^3-niethylsäure-pentanol-(Z),  ß-Oxy-y-äthyl-pentan-y-car- 
honsäure,  ß-Oxy-a.a-di&thyl-butterBäure  C,H„0»  =  CH,CH{OH)-C(C^j),-CO,H. 
B.  Beim  Behandeln  einer  kalt  gehaltenen  LöBung  von  a.a-Biäthyl-acGtcBsigi-Hter  in  ver- 
dünntem Alkohol  mit  Nfttriumamajgam;  das  freiwerdende  Alkali  neutiolisiert  man  von  Zeit 
zu  Zait  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Schkapp,  A.  201,  65).  —  Hygroskopische  Flüssigkeit 
(SoH.).  Erstarrt  nicht  im  KältegemiBch  (Soh.).  S::hr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Bonzol,  schwerer  in  Wasser  (Sch.).  -  Bildet  bei  längerem  Stehen  im  Vakuum  Anhydrover- 
bindung?n  (Sch.).  Zerfällt  bei  der  DestiUation  fast  glatt  in  Acetaldehyd  und  Diäthylesaig- 
säure  (Sch.).  Liefert  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  oder  BramwasserstoffaSure  in  der 
Kälte  Diäthylesaigsäure  (Bubtojt,  Am.  S,  394).  Das  Natriumsalz  gibt  mit  Pfaospborpent»- 
ohlorid  Diäthylacetylchlorid  (B.). 
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N*C^uO,  +  6H,0.  Blättchen.  Fast  in  jedem  Verfiältnis  lÖelich  in  Wasser  unil 
«baolotemAlkohoUScK.). -CuCgHuO,.  I>unkeIblaue(iPulTer(SoH.).  -  AgC,H„0  ;.  Flockiger 
amorpher  Niederschlag  (Soh.). 

20.  2.2.3~Trimethyl-itentanol-(3)-«äure-(ß),ß-Oxu~ß.y.y-U-iinethyl-buUni- 
a-enrbonaäure,  ß-Oru-ß.y.y-ti-ita«thyl-n-valerlansSure  C»Hi,0,  =  {CH,),(J- 
i'(CHi)(OH)-CHtCÜ.H.  B.  Durch  Oxydation  von  20  g  Methyl- tert.-butyl-allylcarbinol 
mit  60  g  Kaliumpermejiganat  in  sehr  verdünnter  gekühlter  lÄHung.  neben  2.2.3-Trimethyl- 
hexantriol-(3.5.e)  (Gnbdin.  J.pr.  [2]  67.  110;  Tauhzew,  m.  SS,  09;  C.  19001.  1069). 
Wird  in  Form  des  Silberaalzea  gereinigt  (T.).  -  Monokline  (Wüu)  Tafeln  (T.).  Fr  72-73» 
(T.).  —  Beim  Destillieren  mit  Schwefelsöuru  entstfht  ^-t^rt.-Bwtyl-butyrolacton  (Petsch- 
NiKOW.  ffi.  88.  786;  C.  1901 1.  668).  -  XaCjH,jO,.  Kiystalle  (T.).  -  AgC,H,jO,  (G, ;  T.). 
Nadeln.     Wenig  löslieli  (T.).   -  MglCgH„Oa),  (T.).   -  Ca{C,H„Oa),  (T.). 

81.     ti.^-l>iinethj/l-3-iHethytol-pentan»äui-e-(S},      y.y-ltlntelhyl-ß-ojryme- 

thyl-butan-a-earbonKäufe,y~Ojcy-ß-teH.-butyl-öutteraaur^CgHitO.  =  lCKf)fi- 
CH(CH,-OH)CH,-COJI.  B.  Daa  I^cton  der  üxyaäure,  das  ^-tert.-Butyl-butyrolactoii 
(Syst.  &o.  2459)  entoteht:  bei  Behandlung  des  Oxyds  €^„0,  [aus  2.2.3-Trimethyl-hexan- 
triol-{3.3.ß>.  Bd.  I.  8.  G23]  mit  Cliromsauregemittch  (Pktschnikow.  H^  89.  766;  C.  1901 1, 
fi68);  aus  ^-Oiy-^.v-V'trimetliyl-n-valerianBäure  beim  Destillieren  mit  tichwefelsaure  (P.).  Uie 
Erdalkalisalze  der  }'-Oxy'^-tert.-butyl-butt«TaäuTe  erhält  man  beim  Kochen  des  Lactons 
mitBarytwasBerodcrKa]kmilch(P.). -Ca(C,HuO,)t  Amorph.  -  Ba(C,H„0,)r  Krystalle. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

22.  2.'i.4-TrhHethyl-penlnnol-(3)-ii<iutv-(l},  y-(key-ß.d-tlimethyl-pentaii- 
ß-earbongdure,  ß-Oxy-a.ruy-ti'imethyt~'n-vaterian9dure  CiH^O,  —  (OH|)iCH- 
CH[0H}'C(CH,)^CO^.  B.  Entsteht  in  keiner  Menge,  neben  Isobuttersäure  und  2.2.4-Tri- 
niethyl'pentandiol-(1.3),  bei  der  Einw.  von  alkoholiischer  Kalilauge  auf  Isobutyraldehyd 
(Fossxx,  M.  4,  67»;  Fkabkk,  L.  Koen.  M.  19,  357).  Durch  Oxydation  von  20  g  2.2.4-Tri- 
inethyl-p^ntandioI-(1.3),  K*^lÖ8t  in  2  Litern  Wasser,  mit  2  g  KaJiumpermanganat,  gt'lösl  in 
2  Litern  WasBer,  bei  3-tägigein  Stellen  derMiBchung(FB.,  Jf.  17,  91).  Bei  2- wöohif[em  Stehen 
von  5  g  2.2.4-Trimethyl-pentanol-(3)-al-(l),  gelöst  in  verdünnter  Schwefelsäure,  mit  der  wäQr. 
Losung  von  3,2  g  Kaliumpermanganat  (Bbauchbab,  M.  17,  046;  Michel,  lSpitzaubb,  Jf. 
3S,  1112).  Das  Acetylderivat  des  Nitrüs  entsteht  aus  2.2.4-Trimethyl-pentanol-(3)-oiim-{I) 
und  E8siniäureanhTdrid(FB.,  Jf.  17,  675).  DerÄthyleaterbildet  sichbei?  — 9-(Ägigcm  Stehen 
(unter  Kühlung)  von  1  Mol.-Gew.  o-Bromisobuttersaure-äthyleetGT  mit  1  Mol.. Gew.  Iso- 
butyraldehyd  und  trocknen)  Zink;  man  erwärmt  1—3  Stunden  auf  60— 70*  und  lersetit  am 
nächsten  Tase  mit  Wasser  und  verdünnti'r  Schwefelsaure;  man  verseift  den  Ester  durch 
Kochen  mit  Baryt wasaer  (Reiokmatski.  B.  28,  2842;  Michkl.  Spttzauxb,  M.  2S.  1113). 

Krystalle.  F:92'(Fo.).  Nicht  flüchtig  mit  Wassftdampf  (Fo.).  100  TIe.  Wasser  lösen 
Ix-i  19°  2.03  g  [R>.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Äther  (P^).  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstanto  k  bei  25*;  2,2x  10-  •  (ScmscHtcowsKi,  ^  S8,  669;  Ph.  Ch.  88.  175).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Diisopropylketor  (Fr.,  Jf.  17.  93).  Liefert 
beim  Erhitien  mit  JodwaRaerstoffsäure  auf  150*  eine  bei  ca.  16G^  sii'dendc  Verbindung 
<:,Hi,l(!)  (R..  B.  88,  2847;  ^  88,  3Sj.  Gibt  beim  Erhitxen  mit  verdünnter  Schwefelaauie 
(I  :  6)  auf  140-150"  a.a.y.y-TBtramethyl-butyrolaÄton  (R,  B.  SB,  284Ö;  Ht.  SB.  32;  J.  pr. 
[2]  fi4.  478);  oberhalb  160"  entsteht  bei  dieser  Reaktion  außerdem  o-a-Dimethyl-^-isopropyl- 
ätbylen  (R..  B.  88.  2844;  ac.  88.  33).  Wird  durch  kochende  alkoholische  Kalilauge  unter 
Bildiing  TOD  2.2.4-Trimethyl-pentandiol-[1.3)  und  Isobuttcrsäute  gespalten  (Ml.,  Sr.,  M. 
S9.  1110).  -  Ca<C,H„0,)r  LOalieh  in  Wasser  und  Alkohol  (Fo.;  R.,  B.  88,  2843).  Zer- 
setxlich  (Fb..  Jf.  17,  98).  -  Ca(C,H,(Oj),  +  H,0.  Mikroskopische  Prismen  (R..  aC.  88,  28). 
-  Ba<C,Hi,0i),  (getrocknet).  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasaer 
(K.).   —  Zinksalz.     In  kaltem  Wasser  löelicher  als  in  heiOem  {R.). 

AthylflBter  C„H„0,  =  (CH,l,CHCH(OH)C(CH,),-C0,C,Hj.  B.  Siehe  die  Säure. - 
Udblicbes  Ol.  Kp,„'.  löO";  Kp^,,:  221-222"  (Rkfobhatski,  B.  98.  2843;  HC  88,  2(;). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Atlier. 

Aoetat  doB  mtrlla,  ä-Aoatoxy-ti.a.y-trim«thyl-ii-Tal«rUiuftnr«-nltril  C,oH,,0,N  ^ 
(CH,)^H-CH(0  C0-CH,)-0CHa),CN.  B.  Bei  9-stOndiwm  Erhitzen  von  2.2.4.Trimethyl- 
pentanol-{3)-ozim-(I>  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120*  (Fbarke,  if.  17,  675).  -  Flü»iig. 
Kp,,;   11 2*. 

23.  '^.■4.4-Trimethyl-itrnta7tol-(4}-»Hure-(S).  ß-Ojry-6.i-tllmethyt-pet4ta»- 
ß-carbonsäurf.  a-Ojcy-a.y.ytfimelhyl-n-i-<ileiHanaavr*C^„Qt  =  (CB.t)fi-QB.^- 
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(CH,),C  qOHV  QCHJ, 
l.{CH,)10H)-C0,H.    B.    Entsteht  neben  dem  Oxyd         '  *     T*       'y      ***  und  Trimetby]- 

i'BsigBäUxe,  bei  der  Oxydation  von  Diiaobutylen  (Bd.  I,  S.  223)  durch  Kaliumpennanganu 
(Bdtlebow,  m.  14,  201 ;  B.  16, 1575).  -  Dari4.  Mui  läSt  6  Tle.  DÜBobutylcQ  mit  einer  Lörang 
von  9  Tbl.  Kaliumpermanganat  in  ISOTln.  Wasser  einige  TsEe  stehen,  erwärmt  dann  auf  dPDi 
WaaBi>rbade  bis  zur  Entfärbung,  filtriert  und  destilliert.  Mit  den  WasBcrdämpfrn  geht  da* 
Oxyd  C,H,,0,  über.  Den  DcgtillatJonsrückstand  zieht  m&n  mit  Alkohol  aus;  die  alkoho- 
iischc  Losung  wird  eingedampft;  die  verbleibenden  Kaliumsalze  zerlegt  man  mit  verdflnntPT 
Sobwefelääure ;  die  freien  Sauren  äthert  man  aue.  Man  entwässert  die  ätherische  Lögung  durcli 
Natriitmaulfat  und  detitilliert,  bis  das  Thermometer  auf  260*  gi-atiegcn  ist.  Bas  big  dahin 
nicht  Übergegangene  erstarrt  noch  einigem  Steht  n,  es  wird  abgepreut  und  einige  Mole  aun 
WoBser  unirystälisiert  (B.).  —  Nüdelchen  oder  (bei  lannaamem  Krystallisienn)  Prismen. 
F:  107'  Destillierte  teilweise  unzersetzt  oberhalb  300».  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  lejoht 
n  Alkohol  und  Äther.   —  AgCgH„0,.     Kryst^pulver  (aus  heißem  Wasser). 

24.  '4.4-Dttitethi/t-3-methyUäure-pentanol-(3J,  y-Ojry-ß.d-Oi'niethyl-pen- 
tan-y-carbonsäure,    a-Oxy-a-isopropfft-isoval^rlanaäure,    (i'Oxi/~tlU«opro- 

i»tf*es»fi/8flMrcC,H„0,  =  (CH.t^HC(OH){COtH)CH(CH,)^  Zur  Konstitution  vgl.  Baby- 
LOWiTSCH,  B.  38,  2463;  ^  28,  42.  -  B.  Durch  Einw.  von  30  g  Natrium  auf  100  g  hx- 
buttersäuieäthylestfr  in  absolnt-ätherischer  Lösung.  Man  gieQt  dau  Reaktionsgemisch  in 
Wasser,  trennt  die  alkalisoho  Lösung  ab,  säuert  sie  mit  Schwefelsäuro  an  und  äthert  dii' 
a-Oxy-düsopropylessigsSure  aus;  man  reinigt  sie  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und 
Überführung  in  das  Bariumsalz;  das  Kleichzeitig  entstandene  neutrale  Ol  ist  der  Athylestir 
der  a-Äthoiy-düsopropylessigsäure  (Wohlbbück,  B.  20,  2334;  Hantzsch,  A.  S4S,  59). 
a-Oxy-diisopropyl essigsaure  bildet  sich  neben  a-Oxy-isoTaieriansäure-äthylester  aus  Oxal- 
riäurediäthylester  durch  Einw.  von  bopropyljodid  und  Zink  (Mabsowijixow.  Z.  1670. 
516).  —  Nadeln.  F;  111-112»  (B.),  110-111»  (H.).  Sublimierbar  (M.).  Schwer  iöslicl. 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Ätlier  (U.).  Elektrolytiso  hc  Dissoziationskon - 
staute  k  bei  26":  l,27xlO-*  (Sohischkowski,  ffi.  S8,  671;  PA.  CA.  S9,  179).  -  Wird 
von  Chromsäurege misch  zu  Diisopropylketon  oxydiert  (M.).  Gibt  mit  JodwasserstoffsAure 
auf  100*  erhitzt  anscheinend  Isoprop^odid  (M.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  :  6)  auf  135-140»  in  Wasser,  Kohlendioxyd  und  tLa-Dimethyl-^-isopropy). 
ätliylen  (B.j  vgl.  M.).  -  Ba(C,H,,0,),  +  3  H,0.  Nadeln  (M,;  W.).  -  Ba(C,HuO,), -^ 
4V,H,0  (H.).   -  ZinksalE.     Plockiger  Niederschlag  (M.;  B.). 

a-l.thoxy-dUaoproprlwiBl«»äaro-äthyl«Bter  C„H„0,  =  (CH,),CH-C(0-C^.)(CO,- 
Cfi^-C&{CHf)t.  B.  Siehe  a-Oiy-diisopropylessigsäure  (Uantzsch,  A.  248,  Bü;  vgl. 
WosUBilaE,  B.  20,  2333;  BBGaaXKAHN,  A.  246,  147).  —  Ätherisch  riechendes  Ol  (K). 
Kp:  181  — 181,5»  (korr.)  (R).  —  Liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  a-Ozy-dÜMpropyteanig- 
siui«  (H.). 

9.  Oxy-carbottSfturen  C^HigOs. 

1.  yonanol-(:i)-itäure-(l),  a-Ojey-ocla*t~a-cai-b9n»durr,   a-Oxy-pelargou- 

«dure  C^„0,  =  CH,[CH,1,CH(OH)CO,H.  B.  Durch  Kochen  von  a-Brom-pelai^u- 
säure-äthylester  mit  Kalilauge  (BLAiaE,  Bl  [3181,491).  -  Blättchen.  P:  70«  (B.,  C.  r.  188, 
688;  Bl.  [3] 31, 491).  -  liefert  bei  der  Destillation  Octona],  das  Loctid  der  a-Oxy<pelargon- 
Mure  (Syst.  No.  2759)  und  wahrscheinUch  Nonen'(2)-Bäure-(l)  (B..  £1.  [3]  81,  492). 

o-AootoxT-pel«rgonB»ur«  CuH„0.  =  CH,[CH,],-CH<0CO-CH,)'CO^  B.  Au« 
o-Oity-pelaigonsäure  mit  Aoetylchlorid  (BLAia«,  St  [3]  81,  492).  -  ROssig.  Kp,,!  171» 
bis  174*  (geringe  Zers.)  (B.,  Cr.  188,  698;  Bl.  [3]  81,  492). 

a-Oxy-pelargon8äuro-ätliyleBterC,iH„0,  =  CH,-(;CH,l,-CH(OH)CO,-C,H,.  B.  Aus 
a-Oxy-pilargonsäure  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (Buisb,  Bl.  [3]  31,  491).  —  Nadeln. 
F:  23-24"  (B.,  Cr.  138,  698;  Bl.  [3]  81.  491). 

2.  NmtaHot-(3)-adure-(l),  ß-Oxy-octa7i-a-carbon«äu*-e,  ß-OJey-pelttrgott- 
»äure  C,Hu,0j  =  CH,-1:CH,]bC^(0H)CH,-C0,H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  HeiyJ- 
allylearbinol  mit  Kaliumpermonganatlöaung,  neben  önanthsäure  und  Decantriol-(1.2.4) 
(Waosbk.  B.  37,  2736).   -  Nadeln.     F;  48-51».   -  AgC^„0,.     Nadeln. 

3.  iroHattol-f7)-nüure~(l),  t-Oxy-octan-a-carbona&ure,  ^-O^y-pflartfo»- 
Häuve  C^i,0,  =  CH,  CH,CH(0H)-[CH,1.C0^.  B.  Durch  Reduktion  der  f-Keto- 
pi'largonsikurc  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  in  Gegenwart  von  Platin  (BlaISB,  KokkLBB,  C  t. 
148,  1773).  —  Kp«:  204«.  —  Liefert  beim  Koohen  mit  öO'/jiger  Schwefelsaure  unter  üm- 
lagerung  j'-n'AmyrbutyroIacton. 
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4.  4-Athyhüurf-hepfanol-(4J.  ß-Oaey-ß-propyl-pftUan-a-rnfhvnaäure, 
ß-Oxy-ß-pri^pyl-n-i^pronußure-,  B.ß~lHprapyl-by&rfi€rytiiäure  C^uO,  = 
(CH,-CHiCH,)^OH)-CH,CO,H.  B.  Bei  üpt  Oxydation  von  10  g  UipropylrtUykarbuioi 
mit  einer  LOanng  von  27  a  Kaliumpermanganat  in  540  g  WaaBcr;  mau  tnunt  von  gjcichif  itig 
«■Dtatäodener  Oxalüuiv  durch  Ütx-ifühnmg  in  daa  CBloiumsalz,  das  in  Waaser  löalioh  iitt 
(SCETBOROW,  J.  pr.  [2]  83,  IflT).  D<t  Äthylester  entit^^ht  bei  3  Monate  langem  Stehen  von 
CUoicmigreter  mit  Butyron  und  Zink;  man  verMift  den  Ester  durch  Kochen  mit  aJkoholischpr 
Kalilauge  (Bzfokhatskt.  HL  83.  58).  —  Sirup.  Wenig  löslich  in  kochendem  Waeaer,  leicht 
in  Alkohol  und  Äther  (Sch.).  -  Cu(CjH„0,},  (bei  100*).  Grüne  zähe  Maase.  Sehr  schwer 
töaiich  in  Wasser  (Soh.).  —  äeC^„0,.  FriHmatiBohe  Eryatalle  (Soh.).  ~  Ca(CVH„Ot)i  + 
H,0.  Kmaten  (SCH,).  —  Ba(&H,,Os)j  +H,0.  Krusten.  100  Tle.  der  wäQr.  Lösung  eat- 
haJten  bei  20»  8,64  He.  waBBerfreiea  Salz  (Sch.),  -  Pb(C^„0,)p  PflaBterartig.  IW  Tle. 
dpr  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  1P,6'  1,59  Tie.  Salz  (Sch,). 

61  Z-Melhyl-3-mrthpU/lure-ht!ptanol-(6),  ^-Ojri/-ß-tnfthi/l-he^iifaH-y-caf- 
bonsAure.  6-Oxy-a-lttoprapyl-n-eapronfiäur«  C,H«0,  =  CH,-CH(OH)CH,-CH,- 
CU(CO,H)-CH(CH,),,  Linkadrehendo  Form.  B.  15  g  UmboUulonsäure  C^HuO,  (Syst. 
No.  12M)  werden  in  100  com  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit  Natriumätbylat  al^iaoh  ge- 
macht nod  erat  mit  lOgNatriammiddaim  nochmeJB  mit  100  ccm  Alkohol  und  10  g  Natrium 
reduziert  (TüTDi,  Soc  01,  272).  —  öl.  —  Geht  beim  Erhitzen  in  dsa  Lacton  (Syst  No.  24S9} 
iiber.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkaliscbei  Losung  Esaigeäur« 
und  IsopropylbomsteinBäure.   —  AgC^j,0,.     Nadeln  (aua  Wasser). 

6.  2-yiethyl-ö-methyla&ure-h«ptanol~(ß),  ß^ Ckey -^-tnethy t~beptan -y-m !•- 
fcOTWÖttr«,  ^-O!Btf-a-ls»>nM»vi-&MHenI(IM^*eC^^0,-{CT,)»CH•CH,■CH,•CH(C0,H)■ 
CH(0H)-0H|.  B.  Bei  der  Reduktion  von  a-Isoamyl-acetessigeeter  mit  Natriiimamalgam 
(AODBB.  PBBXn,  B09B,  Soc  TS,  018).  —  Ol.  Kp^:  195*.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  a-Isoamyl-erotonsäure  und  Waaser.  —  AgC^„Oj.  WeilJt>r 
amorpher  Niederschlag. 

7.  2.6-IHniethyl~heptanol-(2)~gdure-fJ),  ß-Ory-l-inethyl-tu^tan-ß-ear- 
bonsdure,  a-Oxy-a.t-dini«thyl-5nanlheaure,  a-Oxy-B-i»oamyl-i»obuUer- 
«lMreC^HuOj  =  {CH,)»CH-CH,-CH,CH,-qCH,)(OH)-CO^.  B.  Man  übergießt  1  Mol.- 
Gew.  Kaliomcyanid  mit  einer  Losung  von  1  Mol. -Gew.  Methyliaohexylketon  in  der  4-facht>n 
Henee  ÄÜier  und  läBt  unter  Kühlung  1  Mol.-Gew.  konz.  Salzsäure  zutropfen.  Nach  10 
tna  IS  Tagen  wird  die  ätherische  Löaung  abgesoesen  und  mit  dem  doppelt^^n  Volum  konz. 
Sgjnänie  versetzt,  mit  der  sie  8  Tage  stehen  bleibt.  Die  Säure  wird  durch  Wasaerdam{^ 
von  unverändertem  Keton  befreit  (Adwsbb,  B.  88,  2574;  ÄUüBK,  PmKDi.  Bosx,  Soc  76. 
920).  —  Nadeln  (aus  Ligroin)  (Afw.J;  Platten  {aus  Petrolätlier)  (Aro.,  P.,  R.).  F:  77»(Äuw,). 
76*  (Ans.,  P.,  R.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Wamer 
und  Ligroin  (Aüv.).  —  AgCVBi,Oi  (Aüw.). 

l(ethyl««t«rC„H«0,=  (CH,),CH-CH,CH,CH,-C{CH,)(OH)CO,CH,.  B.  Auadem 
KaliumsaiE  der  Sänre  durah  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  auf  100*  (AüWXrs, 
B.  88.  2575).   -  Flüssig.     Kp^:  215»;  Kp„:  127» 

8.  9.a-t>imi;thyt-heptanol-(4J-gäurp-(lJ.     i-O-jry-l-ntethyt-hepUtn-ß-iMr- 
bontiäure,    ■ffkcy-a.t-flimethyl-önanth^Aurf   C^H^Og-i  (CH,),CH-CH,-CH(OH)- 
CH,CH(CHj)COJI.     B.    Bei  der  DeatiUation  von  a.Methyl-y.isobutyl.pftratona*ure 
C.H,-CH-CH(CO£^|-CH-CH,  ,         ,  ,       ,  , 

L  entsteht    sehr   wenig   a-Methyl-j^iaobutyl-bn^roIactoni    is 

liefert  mit  Barytwasser  das  Boriumsalz  der  y-Ozy-a.a-dimethyl-0nanthBäure  (Fima,  Feist, 
.4.  866.  117).  —  BH{CaH„0,),  (bei  100*).  Lmigsam  (über  Schwefelsäure)  erstarrender  Sirup- 
fl.  2.0-IMmelhyl-heplnnof-Ci  oder  G)^aure-(l),  ß~  oder  ^-Oxy-^-methyf- 
heptan-ä-carbonvä-ure,  a-  oder  e-Oxy-a,i-dlnielhyl-6nttnthsäure  C^,>Oi  = 
(CM^CH-CH,-CH,-CH,C(CHj(OH)-CO^     oder     (CH,),C(OH)-CH,-CH,-CH,CH(CH,)- 

6-  oder  S-Brom-8.e'dimethyl-heptaiiol-(8  oder  6)-Häure-(l},  *-  oder  a-Brom- 
a-  oder  «-oxy-ae-dtmethyl-önanthsäure  CÄjO.Br  =  [CH,),CBr-CHi-CH,CH,-CXCHJ 
(OH)CO,H  oder  (CHJ/XOH)  CH,  CH,CH,-CBr(CH,)COja.  Zur  Konstitution  vgl.: 
Run,  ScHLOOHOW,  B.  38,  1504;  Rü.,  ALTKNBimo,  B.  41,  3953,  —  S.  Durch  24-Btüiic&e 
Eiiiw.  von  bei  0'  mit  HBr  gesättigtem  Eisessig  auf  a-Cinensäure  C,Hj,0,  [Syst.  No.  2572) 
(Rufs,  Bonus,  B.  34,  2196).  Durch  2-BtündigeB  Erwärmen  von  jS-Cinensäure  mit  ge- 
sättigter wäQr.  BromwasaerstoffsSure  im  geschlossenen  Bohr  auf  56*  (Rc,  Ai/TimBüao,  B. 
ti,  39S4).  -  Nädelchen  (aus  viel  Li^in  oder  U^in  +  Äther).  F:  97-98*  (Rc,  Ro.), 
(Nt*(Bc..  A.).   LeiohtUMioh.anSer  in  Ligroin  (Rn.,Ro.)-  —  Geht  durch  Kochen  mit  Wasser 
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10.  X.'4.S-Triniethyl-he^»nol-f:i}-nünte-(l},     y'Oj^i/-ß.i-tlimethyl-hej!an- 

ß-earbontiäui-e,  ß-Oaey-a.a.6-trimethiil-n-capron»äuve  Cfi„Q.  =  (C'H,),C'H-CH,- 
CH(OH)-C(CH,L-CO,H.  B.  Der  ÄtliyleBter  t-ntstclit  m-ben  Inobutyraldehjd  bfi  7-tagweni 
Kteheu  (unt^r  Kählung)  cinra  Gi'miBchi'B  aus  1  Mol. -Gew.  leovalcraldchyd  und  1  MoL-i^w. 
o-Brom-isobutUrsäure-atliylester  mit  Zink;  man  verseift  den  Ester  mit  Barytwa^iaer  (Kukl- 
LESKO,  TS.  BS,  294}.  -  Tftfdchen  (aus  heißem  WasHcr).  F:  81"  (K.J.  100  Tlo.  Wasser  iös--ii 
))ei  ZQO  l,fi  Tle. ;  sclir  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (K.).  Glektrolytische  Dissou&tioii^- 
konstante  k_bei  25'r  1,47x10  *  (ScmsCHsowaKt,  aC.  28,  297;  Ph.  Ch.  22,  175).  -  Zerfällt 
bei  der  Destillation  mit  Schwefelsaure  [1 :  1),  trilwri^e  auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
auf  100".  in  Wasser  und  a.a-Dimethyl-j'-iBoproRyl.butyrolacton  (K-).  -  KC^„0,  +  2H,0. 
Prumen.  Lfieht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (K.).  -  AkC,H„0,.  KrystaUe.  Schwer 
lÖ8lichinWa8Ber(K.).-Ca(C,Hi,0jV  Wanen(K.).  -  Ba(C^„0,)»  +  8H,0.  KryBtaUe(K.), 
Dieselbe  (T)  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  2.2.5-Trimethyl-hexandiol-(1.3)  mit 
Pemtanganat  bei  10-täeigem  Stehenlassen  [Lilienfkld,  Tacss,  M.  10,  62).  ~  KrystAU- 
kuchen.  F:  60—700.  tTnlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther.  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  saurer  Permangan atlösung  Isobuttersäure  und  Isovaleriansäure.  — 
AgC,H,-Oa.     Blkttehen. 

11.  2-Methyl-!t-tHethoäthyl-p«nlanol-(3)~gäure-(ßJ,  ß'Ojey-^~metAyl-ß~ 
igopropyl-butan-a-rarbonsaure,  ß,ß-IHi»opropyl-hydrarryl9Üure  CJI|,0|  ^- 
{CH,),CH-C(OH)lCH,-CO,H)CH(('H,)..  B.  Bei  der  Oxydation  von  DiieopropylalVl- 
enrbinol  mit  Kaliumpermanganat  (Leb£Dik3ky,  ^  13,  38;  J.  pr.  [2]  2S,  24).  —  Sirup. 
-  AgC,H„Os,   -  Ba(C,H„0,),. 

tO.  Oxy-carbonsäuren  CuHjoOg. 

1.  liecanol-('it-Baure~(l),    a-Ojry-Honau-a-carbonsäui-e,    a-OJcy-caprUt- 

»(äHre(VI„0,  =  CHi-[CH,},CH(ÜH)CO^,  ß.  Aus  a-Brom-caprinsaure  dureh  Kochen 
mit  Kalilaugi-  (Baoabd,  Bl.  [4]  1,  310.  348).  -  Kryetalle  {aus  Chloroform  oder  Petrolöther). 
F:  70.5*,   —  Zerfällt  bei  der  DestiUation  unter  normalem  Druck  in  Nonanal,  CO,  und  H,0. 

a-Aortoiy-oaprluBäore  C,,H_0,  =  CH,[CH,},CH(0-COCH,)-CO,H.  B.  Aus  a- 
Oxy-caprinsäure  und  AcetylclUorid  (Baoard.  Bl.  [4]  1.  SSO).  —  Krystalle  (aus  Fetroläther). 
F:  40".     Leicht  löslich  in  Petroläther. 

a-Oiy-oaprinaa,uPo-inBthylMt«rCuH„0,  =  CH,[CH,VCH(OH)CO,-CH^  B.  Au« 
u-Oxj-caprinsäure  mit  Methyl^kohol  und  Chlorwfuiseratoff  (Baoabd,  Bl.  [4]  1,  350>.  — 
Blättchen  (aus  Petroläther).     Fi  30". 

2.  Decanot-f^f-Häure-flJ,  y-Oxy-noitan-a-cai-bonsäure.  y-Oxy-caprin- 
aAure  Cu,Ha,Ü,  =  UHi[CH,]sCH{OH)CH,CH,-CO,H.  B.  Das  Lacton  der  j-Ory- 
caprinsäure,  das  ji-Hexyl-hntyrolacton  (Syst.  No.  2459],  entsteht:  aus  y-Brom-caprmsaure 
beim  Erwärmen  mit  Sodalöstmg  (Frmo,  Schnkkoans,  ä.  Xet,  02);  bei  der  Destillation 
von  y-Hezyl-paraconsäure  (Syst.  No.  2619)  (F.,  SOK.,  A.  227,  89);  aus  dem  Oxim  der  ^-Oxy- 
#-keto -Stearinsäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäuie  auf  100*  (Gouisobel,  B.  Vt, 
3126).  Ana  dem  Loctoa  erhält  man  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  das  BariumWz  der 
y-Oj^-capriiwäure;  die  freie  v- Oxy-caprinsäure  erhält  man  aus  dem  Bariumsalz  durch  Zer- 
setaen  mit  einer  unzureichenden  Menge  Salzsäure  (F.,  Sch.,  A.  2S7,  93).  —  Krystalle.  — 
Geht  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  rasch  beim  Erwärmen  mit  salzsäurehal tigern  Waewr, 
in  das  Lact«»  nber.  -  Ae(VI„0^  Nadeln  (aus  heiflem  Waaaer).  -  BafC^^Oa), -t- H,0. 
Tafeln  {beim  Verdunsten  der  wäBr.   Lösung  im  Exsiccator),     Llislich  in  heiOem  Alkohol. 

3.  'i-Methyl-iiwianol-(-t)-nAure-{l),  S-Ojcy-n&nan-ß-farbonaäure,  y-Oxy- 
a-methyl-petargonsaure  C„H„0,  =  CHj-[CH,j,CH(ÜH)CH,-CH(CH,)C04l- 


1   C^HmOiN, 
H-CH»  CHCI 


,  =  CHj-[CH,],  CH(OH)-CH,CH(CH,)CONHNH,  oder 

,   B.   Aus  a- Methyl -y-n-amyl-hutj-rolacton  (Syst,  Ko. 

2439)  und  Hydrazinhydrat  auf  dem  Wasserbade  (Blaise,  Lfttrikoeb,  C.  t.  140,  792;  Bl. 
[3]  88,   1102).   -  F:  I16». 
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4.  £-3lethi/l-nonanot~(5)-»äure-(lJ.  t-Oxy-uonnn-S-earbonHäufe.  S-fkcy- 
a-utetAul-pelargon»äure  Vj^-O,  =  CH,-CH,-CH,CH,-CH{OH)CH,-CH,L'H(CH,)- 
CO,H. 

HydpaaidG„H„0,N,  =  CH,CH,CH,-CH,CH(OH)CH,CH,-CH(C'Hj)-CO-NHNH, 
CH,CH,-CH-CH, 
"*■'  CH..CH,CH,CH,.CH  •  0  ■  AlOHl-NHUH,-     "'    *"  ■"■M,tbyl.J-ta.l,l-J.vJ.„. 
lactoa  (^Bt.  No.  2459)  und  Hydrazinhydrat  auf  d<-m  Wassorbade  (Blaisb,  LnmuNOBK, 
C.  T.  140.  792;  H.   [3]  33,  1104).   -  F:  76". 

9,  'J~3lethylol-tionatut/iur*'~(l),  a-f>j!^tf-nonan-ß~earioHi>üitre.  a-Oxytne- 
lhyl-pelai-y<m»dutv,  a-n-Hepttfl-hydraeiyUäure  C^H^O,  =  UH,-[CHJ,- 
C*H(CH,-OH)CO,H.  ß.  Itei  Äthylester  mtoteht  durc))  Kondensation  von  o-Brom-pelar- 
oonsäure-athyleBter  mit  Polyozymi'thylcn  in  Gegenwart  von  Zink  und  Brniol;  man  verseift 
mn  mit  ajkoholischer  Kalilauge  (Blaise,  Luttbinobb.  Bl  [3]  83.  flfil).  —  Krystalle  (aus 
Äther  +  PefrolSther).  F:  47-48«.  Fa«t  unlöslich  in  Wasser,  seliwer  löslich  in  Pctroläther, 
leicht  in  Alkohol  und  Äther.   -  KCioH„0,.     Blättchi-n  {aus  abBolut<>m  Alkohol). 

Äthyleater  C,,HuO,  =  CH,  [CH,L  CH(CH,-OH)  CO,-n,Hs.  B.  .'^iehe  die  Säure. - 
Kp„:  lös- 166»  {Blaisb,  Luttbinqek,  Bl.  [3]  88,  651). 

6.     3-7aethyl--nonanol-(3J-iiäure-(J),     ß-Oj-y-ß-iiiethyt-oct/iv-a-t^rboH- 
mAure,  ß-Oj-y-ß-nteihgl-pefargonginire   C,,H„0,  =  (■H--[CHJ,<'(t'Hj)(OH)C'H,- 

ÄtbylBBt«:  C,.H„0,  =•  CH»-[CH,]B-C(CHä)(OH)-CH,-CO,  C^,.  B.  Aus  Methyl- 
hr^lkrton  und  Jotlessigest^r  in  Gegenwart  von  Magnesium  und  Xther  (BODTKAULr, 
Blanc,  Bl.  [3]  81,  1208>.  -  Farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit.  Kp,,:  138* (geringe  Zen.). 
—  Verwandelt  sich  beimKocIien  mit  Eisessig  und  Zinkohlorid  in  ^.Hexyl-crotonsäure-äthyl- 


CH.CHtCHjnH.-CÖ.H, 

a)  Fe8U  2.e-I>imethyl-ortanot-(3)-gaure-(SJ  Ci,H„0,  =  (CH,),CH-CH(OH)- 
L'Hi-CH»-CH(CH,)CH,CO,H.  B.  Durch  Kochen  von  47  g  2,Ö.Dim.thyl.octanon.(3)-Bäu- 
re-tS),  gelöst  in  HOO  eheiBem  absolutem  Alkohol,  mit  80g  zerschnittenem  Ivatrium,  Versetzen 
der  Flüseigkeit  mit  Wasser,  Verjagen  des  Alkohols  und  AnBÄuem  mit  Schwefel  saunt  erhält 
man  ein  amipöses  Produkt  der  Zusammensetzung  C,^„0,  (Bakyxb,  Ohler,  B.  SO,  29); 
diesei  spaltet  bei  der  wiederholten  Destillation  unter  20  mm  Druck  Waaser  ab  unter  Bildung 
zweier  stereoisomerer  ^.Methyl-e-ieopropyl-a-n-oaproloctone  vom  Schmelzpunkt  47*  bezw. 
8-10«  (s.  Syst.  No.  2469)  (Bakyzb.  SKürrSBT,  B.  SS,  3620);  das  höher  schmelzende  Lacton 
entsteht  auch  aus  Menthon  durch  Behandlung  mitCABOachemReagens  (Gemisch  von  Kalium- 
perBulfat,  konz.  Schwefelsaure  und  Kaliumsulfaf)  (B,,  Viujorr,  B.  82,3628;  88,860).  Da« 
höher  schmelzende  lacton  gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  fest«  2.e-DimetliyI-ootanol- 
(3Vsäuie-(8),  das  niedriger  schmelzende  Lacton  die  flüssige  2.6-Dimethyl-oct«nol-(3)-sanre-(8) 
IB.,  R.).  -  Nüdelchen.  F:  66,6*  (B.,  V.),  65»  (B..  S.).  Schwer  löslich  in  Wasser  (B.,  S.),  - 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  ChromsäuremiBchung  2.6-Dimethyl-octanon-{3)-saure-(8)  (B.,  S.). 
Äthyl«t«-Ci,H„0,  =  tCH,)^H-CH(OH)  CH,CH,-CH(CH,)-CH,-CO,C^^  B.  Das 
bei  der  Oxjrdation  von  Menthon  mit  CAKOschem  Reagens  entstehende,  bei  47*  schmelzende 
I«cton  C,^,)0,  läBt  man  24  Stunden  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  stehen  (Baktsk, 
VHilQXR.  B.  38,  860).  Entsteht  auch  aua  Menthon  durch  Behandlung  mit  CAKOschem 
Reagens  in  alkoholischer  Lösung  (B.,  V.).  -  FlÜBsig.  Kp,j;  152-155*.  ~  Liefert  bei  der 
Verseifung  die  feste  2.6-Dimethyl-octanol.(3)-säurc.(l). 

h)Flä9Siffe2.ß-IHmemyl.octmM>l~(3)-Baufe-(SJCia^Mf>t  =  iCU,)tCHCK[0R)- 
CH,-CHtCH{CH,)-CH,CO,H.  B.  Siehe  die  feste  Säure.  -  FlÜBsig.  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäurcgenmch  dieselbe  2.6-DimethylK)ctaijon-(3)-8&ute-(8)  wie  die  leate 
Modifikation   (Bakybr.   Seuffkbt,  ß.  SS,  3623).   -  AgC,(,H„0,.     Krystalle  (aus  Wasser). 

8.  2.H-£Hinethyl~octaiiol-(e)~aäufe~(S),  ß-(ke,y-ß.C:-diiHethyl-hejHa,n-a-car- 
ötmaüure.  ß~Oxy-B.t-di*nethyl-4^prylgäut'e  C„H_Ö,  =  (CH,),CH-CH,l.'H,-CH,' 
ClCHJ(OH)CHt-CO^. 

ÄthyloBter  C,^„0,=  (GH,).CHCH,-CH,CH,  C{CH,){OH)-CH,CO,-C^s.  B.  Aus 
2-Hetbyl-heptanon-(ä)  und  Jodessigester  in  Gegenirört  von  Ma^^sium  und  Äther  (Bon- 
VEAVLT,  B1.AN0,  Bi.  [3}  81,  1208).  —  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Eisesatg  und  Zink- 
Chlorid  in  ^.Isoliezyl-crotonsäure-äthylester. 
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9.  S-Methoätbyl-l^eptanol-fß)-sävre~(J),  t-Ojcy~ß-taopropyl-bexan-a-car- 
Oonsdure,  t~Oxy~ß-iiopropyl-67uin.th»aure    CuE„0,  =  CH,-CH(OH)-CH,-CH,- 

CH{CH,-CO^)-CH(CH,),  B.  Neben  ihrem  Lacton  (Syst,  Ko.  2469)  und  3-Methoäthyl- 
hepten  (5)-säute-(l)  bei  Ginw.  von  Natriunmitrit  »nf  da«  Hydiochlorid  der  ö-Aimno-3-metho- 
ätb7l-heptan8äutv-(l)  in  wäQr.  Löaung  (Waixacb,  A.  323,  328).  Dem  Lacton  entsteht  ferner 
BUS  Tetrabydrocu-TOD  bei  Behandlung  mit  GiBOschrm  Reagrng  (Babtkb,  Viluoeb,  B.  38. 
3629).  Ea  gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  Oxysäure  (B.,  V.).  —  DickflüssiKe,  nicht 
EU  reinigende  Masse.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chiomsäurc  und  EiBessig  3-MeUio&thyU 
heptanon-(e}  uure.(l}  (F:  37—38')  (W.;  B.,  V.).  bei  weitergehender  Oxydation  mittels  Chrom- 
säuregemischeB  ^-laopropyl-^utAraäore  (W.J. 

Ä.thyle8tOTCiAi0,  =  CH,CHl0H)-CH.-CH^-CH(CH,C0,-C^^CH(CH^,  ß.  Aus 
ti-Amino-3-niethoathyrheptansäure-(l)-äthyleBt«r   mit  NatriumDiüit  in  eaaigsaui^r  Lösung. 

-  Flüssig.     Kp,,:  152-155''  (Wallach,  A.  383.  327). 

10.  '4.S~J>imethyl-a-tnetnylsaure-heptanol-(4),  i-Oacy-ß.^-dimethyl-hep- 
tan-y-earbomtäure,  ß-Oj^y-i-methyl-a-isopropyl-n-capronaäure,  a-J«wro- 
pyl-ß-iHObutyt-hydriu-rylgäHre     (^oH-Oi  =  (CH,),CH-CH,CH{OH)-CH(CO,H)- 

CH(CHa),. 

a)  a-Inapr»pyl-S-iaotnityl-hydraerylaAure  vott-  Wohlbrück,  Uantzsch 
und  von  I'rotopopou;  Befottnatski  (^bH^O,  =  (CHJ,CH-CH,CH(OH)-CH{CO^)- 

CH(CHj)x.  Noch  Kows  {M.  IS.  195)  muß  diese  Saure  eine  andere  Konstitution  haben.  Uög- 
lioherweise  ist  sie  als  a-Oxy-dÜBobutylessigBäure  (s.  n.  No.  11)  aufzufassen  (Red&ktion  de» 
BKILRxiN.Handbuches).  —  B.  BeimEintragen  vonNatrium  in  eine  Ktherische Lösung  von  lao- 
vaJeriansäureäthylester;  man  trägt  da«  BeaKtionsgemisoh  in  Wasser  ein  und  isoliert  die  Säuri' 
«US  der  wäßrin-alkalisohen  Lösung  r&oh  Zusatz  von  Schwefelsäure  (Wohlbbüok,  B.  SO, 
2337).  Beim  Behandeln  piner  alkoholischen  Lösung  von  ^-Äthüxy-J-methyl-a-isoproRyJ- 
n-caproBsäure-äthylester  (s.  u,}  mit  Natrium  (WoHIÄBÜOT,  B.  SO,  2338)  oder  bi'Bscr  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  1 10"  (Hajitzsoh,  A.  248,  ftö).  Der  Äthyleatur  entetebt 
duioh  Einw.  eines  Grcmisoht-s  äquivalenter  Mengen  von  a-Brom-igovaleriansaurcestier  und 
Isovaleraldebj^  auf  frisch  ausgeglühtes  Zink;  man  verseift  ihn  mit  Batytwaaser  oder  Natron- 
lauge (Pbotopopow,  Rbfobmatski,  aL  38,  242;  C.  1901 II,  30).  -  Nadeln  (aus  Alkohol) 
(W.).  F:  120«  (W.),  120-121'  (P..  R).  Sublimierbar  (W.).  Hit  WaBserdÜmpfen  flüchtig 
(W.).  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  in  heifcm  Wasser  (W.).  Elektrolytdsche  Dis- 
sodationakonstante   k:    l,99Xl&  ■  (P.,   B.).   —   NaCioH„0,.     Leimartige   Masse   (F.,   ß,). 

-  3AgC,JIuO,+Ag-OH.  Kiyatallinisoher  Niederschlag  {aus  heißem  Wasser)  (W.).  - — 
Ba(C^i,OJ,.    Prismen  (aua  Wasser)  (W.).  —  B8(C,i,H„0i)t  +  Ba(OH)^    Leimartigo  Masse 

ÄthyleBt«rC,,HuO,  =  (CH,),CH  CH,-CH(OH)-CH(CO,-CjajCH(CH,)-  B.  Siebe  die 
Saure.   -   Flüssig.     Kpi„_u,:   188-190«  (F.,  R..  Ht.   83,   242;  C.   1601 II,  30). 

ÄthylÄUier  des  a-Iaopropyl-f^-isobutyl-hydi'aarylBäure-äthyleaters,  ^-ÄtJioxy-d- 
methyl-a-Joopropyl-n-caproijBänro-ilUiyleater  CmH„0,  =*  (CHj)^-CH,CH(0-C^J- 
CH(CO,C^j)CH(CHJ^  B.  Beim  Eintragen  von  38  g  Natrium  in  100  g  Isovalerian- 
säureäthylester,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  absol.  Äther,  neben  a-Isopropyl-ß-Jao- 
butyl-hydracrylsaure  (B.  o.)(Wohlbbüok,  ß.  20,2336;  Hantzsob, 'l.  S46, 64;  vgl,  GasiNKa, 
Z.  1886,  461).  -  Flüseig.  Kp,„:  216-216,5"  (H.).  -  Wird  von  alkoholischer  Kalüauge 
hei  110»  zu  o-Isopropyl-^-iaolnityl-hydracrylBäure  verseift  (H,). 

b)  a-Jaopropyl-ß-Uobuti/l-hydi-acrylaäure  von  Kohn  vnd  von  Raine*- 
C„H„0,  =  (CH,),CHCH,CH(OH)-CH(CO^)-CH(CH,),.  Zur  Konstitution  vgl.  KOHM.  Jf. 
18,  195.  ~  B.  Aus  Isovaleraldol,  dargestellt  aus  reinem  IsopropylacetaJdehyd,  dunh  Oxy- 
dation mittclti  Silberoxyds  oder  Kaliumpermanganats,  neben  Ltovaleriansäure  (Raimmb. 
M.  SB,  1046;  vgl.  KoHN,  Jf.  18,  195).  -  Nadeln  (aus  Äther).  F:  81-82°  (R.).  Kp:  2«^ 
bis  244»  (teilweise  Zers.);  Kp^:  163"  (R.).  Leicht  löalioh  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in 
kaltem  Wasser  (R.). 

11.  X.ß-I>intethyl-if-niethffliiaure-J*eptanol~(4),  d-OJsy-ß.C-dimethyl-liep- 
tan-6-f:arbon«äure,  a-Oxu^^methyl^a-isobutyl-n-valerianaüure,  a~Ojey-di- 
itobutyleaeigsäure  CioH„0,  =  (CHj),CHCH,-C(OH)(CO,H)-CH,-CH(CH,)^  Vgl.  die 
Bemerkung  bei  der  ei'Isopropyl-ß'isobutyl-hydracryiEäure  vom  Sohmekpunkt  120'  [s.  o. 
No.  10,  a).  —  B.  Beim  Leiten  von  Luft  durch  eine  kalte  alkalische  Isovaleroinlösung,  neben 
Isovalerionsäure  (Bassb,  Kunosb,  B.  81,  1224).  Durch  Behandlung  des  a-Brom-diiaobutyl- 
esaigsäurecsters  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Bbntlbx,  Pebzin,  Soc.  73.  66).  —  Nadeln 
(ans  Waaaer).  F:  119,5— 120»  (Ba..  K.),  123—124»  (Bt,  F.).  Sublimiert  leioht.  Ziemlich 
leioht  löslich  in  heiOem  Wasoer  (Ba.,  K),  leicht  in  heiHem  PetroUthei  (Bk.,  P.). 
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12.  Oxy-eafbonaAure  CuUnOi  =  HO-CfHu-COiH.  B.  Aus  Lycopodiumöbäurt' 
CuH|,0,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalisclier  Lösung  (Lamoer,  Ar, 
287.  202).  -  Schuppen.     P:  U6».  -  AgC„H„0,, 

II.  Oxy-carbonsfiur«n  CuH^a. 

1.  Undecanol-(ii)-«aure-(l),  a-Oxy-decan-a-earbonaäure   C',iH,.0,  =  CH,- 

tC'H,j,-CH(OH}-COJL  B,  Ana  a-Brom-undecEinEäure  (erhaJten  durch  IJromierunK  de» 
Tadecansäurcohlorida  und  Zersetzuns  des  entatandenen  a-Brom-undecEUU&nie-chloHaB  mit 
Wasser)  durch  Behandlung  mit  KaJilauge  (B*GABD,  Bl  [4]  1,  310,  364).  -  Nadeln  (auH 
Petrolather  oder  Chtorofonn).  F:  69*.  Faat  unlöslich  in  k&ltem  Wasser,  leicht  lOsfioh  in 
Alkohol  und  Äther.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  normalem  Druck  in  Wasser,  Kohlen- 
oxyd und  DecauaJ;  daneben  entsteht  wenig  Octyläthylen. 

ÄthylMter  C,,H^O,  =  CH,-[CH,],CH(OH)Cq,-C,H,.    B.    Aun  a-Oiy-ondBcansöurc 
mit  Alkohol  und  Ha  (Baoabd,  £1.  [4]  1,  366).  -  KJystalle  (aus  Chloroform).    F:  SS". 

2,  VwlecaHol-(4)-»üure-(l},  y-Oxy-tleran-a-carbminfiure.  C,,H,,0.  •=  CH»- 
[CH,],-CH(OH)-CH,-CH,  CO^.  B.  Das  Laoton  der  Oxysäurt,  das  y-UndecaJacton  (Syst. 
No.  2459),  entsteht  aus  i.K-Undecylcnsaure  mit  Schwefelsaure  bei  80°.  Aus  dem  Lacton 
ffhält  man  die  Oxysäure  durch  Lösen  in  AlkaJi  und  nachfolgendes  Ansäuern  (Shukow, 
SOHEOTAXOW,  ac.  40,  838;  C.  1908  U.  1415).  —  F:  34*.  -  Spiltct  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Wasser  ab  und  gclit  in  y-Undecalacton  über. 

8.  Vmler.aHol~(Ji)-naurf.-(l),  %-Oxy~flecaii-a-rarbotufiure  C,jH„Oj  =  HO- 
[CHalig'CO^.  B.  Aus  K-Brom-docan-a-oarbonBaun.'  m  aikajisoher  LÖHUng durch  Erwärmen 
mit  Süberhydroxyd  (Walker.  Luhsdbn,  Soc.  70,  1193).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  70*. 
Loiaht  löslicli  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  Benzol,  schwer  in  Ügroin.  100  Tle.  Wasser 
lösen  bei  20*  0,04  Tle.  -  Gibt  bii  der  Oxydation  Undeoandinäurc.  ~  Ca(CaHaO,),.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  JOet-ivat  einer  Vndecanolaäure  von  Ungewisser  Hydroxytatellung. 

oder  H-[Uiideoeii-(ll)-oyl-{l)-ozyJ-deosn-a-oarbongkure,  ,^iundBaylansäure" 
CH,:CH-[CH,]     '""  ' '        —    —  '""  '     ""  " 


»; 


a  fraktioniert  das  Produkt  bei  15  mm  und  fänfft  das  bei  205—275°  Übergehende 
besonders  aufj  dieser  Anteil  wird  bei  15  mm  bis  auf  260^  erhitzt,  dsjui  abgekühlt  und  aus 
verdünntem  iikohol  (im  KältegcmiBch)  umkrystaUisicrt  (Ksajtt,  Bbunnxb,  B.  17,  2986). 
Aus  10-  oder  11-Jod-undcoansaure   mit  undecylensaurem  Silber   (Bbunneb,  B.  10,  2226). 

-  KryataUe.  F:  29-30"  (K.,  B.).  Kp,,:  276*  (K.,  B.).  -  Nimmt  2  At-Gcw.  Brom 
auf  (B.).  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  130°  (.-ntatehen  UndecylensSurc  und  andere  K6rper 
(B.).  -  AgC„H„0.(K.,  B).  -Ca(CSiH„Oj)r  Niederschlag (B.).  -  Ba(C„H^O,)»  Sieder- 
schlag (B.). 

5.  :t-Athyl~iionanol-i'4)-itüure-(J).  a-Oj-y-ß-äthyl-octfin-a-carbonitäure, 
a-Oxy-ß-äthyl'pettirgtmsawe  Ci,H„0,  =  CH,[CH,]jCH(CiH.)  CH(OH]CO,H.  B. 
Aus  a- Brom -5- Äthyl -pelargonsäure  (erhalten  durch' Bromierung  des  p-Äthyl-pelargonsäure- 
chiorids  und  Zersetzung  des  entetandenen  a-Brom-^-äthyl-pelareonsaure-chloridB  mit  Wasser) 
durch  Behandlung  mit  Kalüauge  (Baqabd,  Bl.  [4]  1,  310,  361).  -  KrystaUe  {aus  Petrol- 
ather). F:  47*.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  normalem  Druck  unter  Bildung  von 
3-Methylal.nonan  und  3- Methylen -nouan  (I)  (Bd.  I.  S.  223). 

Äthyloatoi-C,,H„0,  =  CHj-[CHt].CH(C^.)CH(OH|-CO,-C^,.  B.  Auaroliera-Oiy- 
^■äthyl-pelargonaäure  mit  Alkohol  und  HCl  (B.,  Bl  [4]  1,  361).  -  FlüsBig.   Kp^:  148-    '  "" 

6,  2.'^-l>iiuethyl-nonanol-(3}-8äure-(l).  y-Oxy-ß-methyl-nonan-ß-cnr- 
bonaäure,  S-Oxy-a.a-tlimethyl-peJargonsäure  CiiH,,0,i=  CS,.[CHJ,■C^(0H)■ 
C(CH,)^■  C0,H.  B,  Der  Äthylester  entsteht  bei  8-lägigfm  Stehen,  anfangs  unter  KUhlung. 
von  40  g  Onanthol  mit  72  g  a-Brcrm-isobuttersäureeBtor  und  frisch  ausgeglühtem,  granuliprt^ni 
Zink;  man  verseift  den  Ester  mit  Natronlauge  (Babylowitsch,  Ät.  28,  360).  —  Sirup  (B.). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (B.).  Elektrolytische  Dissoziationskonatant*- k  bei  25":  1,9X10  ' 
(SOHISCHSOWau,  m.  SS,  667;  Ph.  C\.  89,  176).  -  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnte] 
Schwefelsäure,  wie  auch  beim  Erhitzen  mit  80*/,iger  JodwassemtoffsSture  auf  100*.  udei 
mit  Phosphorpentoiyd  auf  126»  in  Wasser  und  ein  ßiclon.  —  NaCnH„0,  +  9H,0.  Nadeln. 
Sokmilzt  wasserhaltig  bei  94—97*,  wsasfrfrei  bei  145—147*  ^  '  ^  -'--'"  . 
löslich  in  Wasspi,  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  lösliah 

-  Ca(CuHuO^-i-  8Hj0.    Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Äther  (B.). 


1.  -  NaC„H„0,  +  9H,0.  Nadeh 
147*  (B.).   -  Cu(C4HnO,)^     Ui 
Isliah  in  Benzol  und  Ugroin  (B. 
'"7(30. 
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7.  'iM-l>huethiit~3-»uethiilal-4-methylH<lui:e-lt^lttan,  ß.^-lHinelhyl-Y-ojcy~ 
tue.thyl-l^eptan-i'^arboiia&v.re,  y~fkey-ß-iit»iiropyl-a-lHobutyl-buUeraäure 
t'uHöOj  =  (CH,)^H-CH(CH,-OH)CH(00,H)  CH,  CH(CH,),  B.  Die  Oxysäur«  bea«-. 
ihr  Locton,  das  ^-laopropyl-a-iBobutyl'butyTolacton  (Syst.  No.  24S9)  enlsteht:  aaa  Natrium- 
iftoomylat  durch  Einw.  von  Kohlenond  bei  180—190°,  neben  anderen  Produkten  (Beatty, 
.-Im.  SO,  225. 229);  beim  Erhitsen  von  Atliylfonnjlanilin  mit  XatriumiHMunylat,  neben  anderen 
Produkten  (Nif,  A.  318,  151).  Aus  dem  Lacton  erhält  man  die  Oiysäure  dureh  Lösen  in 
Alkalien  (N.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  a-Ieopropyl- 
a'-isobutyl-bemstein8äur<-  (N.).  -  Cft(C„H„0,),  (bfi  100").     Pulver  (N.). 

12.  Oxy-carbonsAuren  C',iH„U,. 

1.  I>odecanol-(2)-8a.ui'e-(t).  a-Oxy-muleran-a-cnrboft^äui-e,  a-Osry-tau- 
rinsäure  C„H„0,  =  CHa-[CH,J,OH(OH)  CO.H.  B.  Durcli  2-3-BtündigeB  Kochen  von 
2110  ^  a- Brom -lau  rinsäurii  mit  einer  Lösung  voi>  125  g  Kaliumhydrozyd  in  2  Lit«r  Wagner 
«luÄBiN.  Bl.  [3]  SB,  "1124).  -  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  73-74°  (Q).  -  Liefert  bei  der 
Destillation  Undecanal  (Blaise.  C.  r.  188.  699;  Bh  {3]  31,  492).  Geht  durch  semiBigtc- 
O^dalion  mittelH  Bleisup  roxyds  und  stark  t-erdünnter  Schwefelsäure  <1  ;  30)  in  Undecanal 
iiber{BL..  rt.,  Bl.  [3]  29, 1202).  -  NaC,,H„0,.  Unbeständige  KryBtallma8SP(G.).  -  KC,^_0, 
(C).  -  Cu(C„H„Oa),  HeUblHuer  Siodereohlag  {G.\  -  Pb(C'„H„0,V  Weißer  NiMler. 
schlag  (G.). 

a-A( 
Oxy-laur 
F:  47». 

a.Oxy-l»tiriiiaätir8-äthyloat6rC,«H„0,  =  CH,  [CH,],-C'H(OH)-CO,C^,.  B.  »iireh 
Sättigen  einer  absolut- alkoholischen  Lätning  der  Saun'  mit  Chlorwasserstoff  unteriialb  40* 
bis  50»  (GüAam.  Bl.  [3]  SB,   1120).   -  Krystalle  (aus  Petroläther).     P:  43". 

a-Aoetoiy-lauriMäuro-fithyloBt«-  CjaH-O,  =  CH,-LCH,LCH{OCO  CH,)Cüt- 
(•,H,.     B.    Aus  a-Oiy-laurinsäure-äthyleHter  und  Acetylchlorid  {GuteiN,  ßl.  [3129,  1127). 

-  Flüssig.     Kp,»:   172-173». 

2.  X-Metliyl~mtdecanol-()l)-saure-fli,   ß-Oxy-tintleran-ß-rarbon»dure 

*'iiHuO,  =  CH,[CH,],-C(CH,){OH)-CO,H.  B.  Aub  Mithylnonylketon-cyanhydrin  durch 
längereti  Erwärmen  mit  kons.  Salzsäure  (Cakbtte,  C.  r.  134,  478).  —  Kiystalle.  F:  4«» 
L'icht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Amid  C,^„0,N  =  CH,[CH,],C(CH,)(OH)-CüNH,.  S.  Aub  Methylnonylketon- 
i-yanhydrin  bei  kurwr  Behandlung  mit  konz.  iiJMäure  (Carbttb,  C.  t.  134, 478).  —  Plättchen. 
F:  8(1-87*.    Löslich  in  Alkohol.  Äther,  schwer  löslich  in  heiB<m,  unlÖHlich  in  kaltem  Waeser. 

—  Gibt  bei  Behandlung  mit  konz.  Salzsäuri'  2-Methyl-undecanoI-(2)-Bäure-(l). 

Nitril,  Hothylnonrlkoton-oyanhydrln  C„HaON  =  CH,[CH,],-qCH,)(OH)-CN.  B. 
AuK  Methyl nonylketon  und  Blausäun-  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  (CabrtK,  C.  t. 
134.  477).  ~  FarbloHCB  Ol.  Auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  flüchtig,  —  Gibt  bei  kurzem 
Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  da«  i'ntsprechende  Amid.  bei  längerem  Ertiitzen  mit 
starker  Salzsäure  2-Methyl-undecanol-(2)-iiänre-<l)  neben  einer  bei  I8ß'  schmelzenden,  stick- 
ntoffli altigen  Verbindung. 

3.  2.S-IHmelhyl-B-nu;thyUäure-nMtanol-(5),  fOiry~ß.9-tHMtethpt-nonan~ 

i-ca»-ft»»ifl(Iui-e.a-03Tp-(«iaoo»ni/te««*ffi»(lu»-eC,,H„Oj  =  (rH,)iCH-CH,-('H,-C(OH) 
(CO,H)CH,CH,-CH(CH,)^  B.  IKt  Äthylester  entsteht  neben  anderen  Produkten  aus 
Gxalsäurediätbylester,  Igoarayljodid  und  Zink;  man  verseift  den  Ester  durch  Kochen  mit 
Barytwaaser  {Fbaskund,  Duppa.  A.  142.  3,  9,  13).  Durch  Eintragen  von  1  Mol.-Qew. 
Athozalylchlorid  in  2  Mol. -Gew.  Isoamylmagnesium Jodid  [Gbionasd.  C.t.  180,  1201).  ~ 
Seidenartige  Faaem.  F:  122"  (F..  D.).  Sublimierbar  (F..  D,).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  oder  Äther  (F.,  D.l,  -  B«(C,,H,,0,}i-  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
(F.,  D.). 

ÄthylBit«rC„H_0,  =  (CH,),CHCH,-CH,-{:(OH)(Ca.C,Hs)  CH,CH,-CH{CH,)^  B. 
■Siehe  die  Säure.  —  Kp:  282»;  D":  0.9137  (Fbakkland,  Dcppa,  A.  142,  9). 

iBoamyleater  C„H„0,  =  (CH,),CHCH,t;Hi-C(0H){CO,-C,Hn)CH,-CH,-CH(CH,)^ 
B.  Durch  gelindes  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  von  OxaJsäuredüsoamyleBter,  Isoamyljookl 
und  Zink  und  Destillieren  des  Reaktionsproduktes  mit  Waascr,  neben  anderen  Produkten 
(Fbankland.  Duppa,  A.  142,  17).   -  Flüssig.     Kp:  280-290». 

4.  Äö6iMi»wfl«re  C„H„0,  =  HOCyH„rO,H.  B.  Durch  Verseifen  des  Wachses  von 
Juniperus  Sabina,  neixii  Juniperinsäure  (S.  362)  (Bougavlt,  Bovbdieb,  C.  r.  147,  1313).  — 
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DarH.  Vgl,  bei  JuniptrinHAure.  —  Kr>-HUllc  (aus  Benswl).  F:  M».  Leichter  löriiuh  &ia  die 
Juniperinsäure;  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  hpiBem  Benzol,  löelich  zu  etwa  10% 
in  Aceton,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol  (Bouo.,  BouB.,  C.  1808  II,  TIS).  —  Die  Snize  bind 
im  aJlgemeinen  leichter  löslich  als  diejenicen  der  Juniperinsäurc  (Bouo.,  B0UB>,  C  1808  II, 
718).  —  NatriumaalK.  Ziemlich  löslich  in  reinem  WaMser,  löplich  in  4'/oigT  Koclisali- 
löMung,  unlöslich  in  kons.  Kochsalzlösung  (BouQ.,  BouB.,  (J.  1808  IT,  TIS). 

AootylderiTat  der  SabiniMätir»  CnH„0,  ==  CH,-CO-OC„H;,CO,H.  Ö.  Durch 
Aet'tylierung  der  freien  Säure  mit  Eisessig  unter  Zusatz  von  etwas  HCl  (Bouoault,  Bodr- 
iiiBK.  C.   1808  II,  TIS).   -  F:  «'.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

5.  Oxy-carbtm«äure  r„H„0,(?)  =  HO-C„H„  CO.H  (?)  auH  Cmtvotrulln.  B. 
Jlun  spaft^t  Convolvulin  (Syst.  No.  4TTtl)  mit  Baiytwasser  und  erhitzt  das  neben  Convol. 
vulinBüure  und  d-McthyfätliylessigBäure  erhaltene,  früher  „Purginsäun'"  {vgl.  Kbohbb, 
Ar.  ase,  389)  genannte  amorphe,  ätherlönliche  Produkt  mit  alkoholischer  Salznaurf  (UOBBHEu 
-Ir.  S84.  670;  C.  18871,  419).  -  Fast  farblose,  feinblSttrige  Masse.  Nicht  flüchtig  mit 
Wasserdampf.     Unlöslich  in  Wasser  und  Petrolather,  leicht  IöbI ich  in  Alkohol  und  Äther. 

-  AgC^„0,.     WeiBer  Niederschlag.   -  Cii(Ci,H„0^^     Grün.     In  Alkohol  löslich. 

M;etliyleBterC„H„0,(T)  =  HOCnH„CO,CH,(T).  B.  Aus  dem  SübemriE  def  Säure 
mit  Methyljodid  in  der  Kälte  (Hokhubl,  Ar.  284,  (1T2;  C.  18871,419).  -   Gelbliche,  bei 

-  25«  fest  werdende  Flüssigkeit. 

6.  Oxy-earbons&ure 
V.    In  Ipomoea  purpurea 

13.  Triitecanol-(2)-sflure-(l),  a-Oxy-dodecan-a-carbonsflure  i'i^^O^  = 
CH,'[CHj,g'CH{OH)'CÜiH.  B.  Ans  a-Brom-tridocaneäuT»  beim  Kochen  mit  verd. 
Kalilauge  (La  Sokur.  Sx.  87,  1905).  -  Platten  (aus  Chlorofonn).  V:  78«.  Li'icht  lödich 
in  Äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläflier  und  Benzol. 

14.  Oxy-carbonsäuren  ('uHnO,. 

1.  Tetradeeanol-Ci}-aäure-(J},  a-Oxy-trltlecan-a-rarbonuOui-e,  a-Ojeff-my- 
ristitwAure  r„H^Oj  =  (;Hg[<;HJ„('H(OH)CO,H.  ö.  Auh  a-Brommyriatinsäure  beim 
Kochen  mit  verflünnter  Kalilauge  (LR  iSUBüB,  8oe.  87.  1903;  vgl,  Hku:.,  Twzbdohbdow, 
H.  89,  1746).  -  Platten  (aus  Chloroform).  F:  81,5-82»  (Lb  S.).  Leicht  löslich  in  kaltem 
Äther,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Chlorofonn  und  Petrolather  (Lb  $.).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  Tridecanal  (Lb  S.;  Blaisk,  C.  t.  ISS,  699;  Bl  [3]  31.  493)  neben  dem  Lactid 
der  a.Oiy-myristinsäure  CnHjiO«  (Syst.  No.  2759)  (Lk  S.).  —  AgCyH„0^  Weißer  gela- 
tinöser Niederschlag^  Schwärzt  «ich  am  Licht  (H..  T.).  -  Ba(C„Hi,Oj)r  Flockiger  Nieder- 
schlag.     In  kaltem  Waaser  wenig  löslich,  iu  heißem  noch  schwerer  (H.,  T.). 

AmIdOuH-0,N=CH,-[CH,]uCH{OH)CONHr  B.  Aus Trideeanal-eyanhydrin beim 
Krwärmen  mit  konz.  üalzsäure  (LB  Subub,  Soe.  87,  1904).  -  Platt<>n  (aus  Alkohol).  V: 
150*.     Unlödioh  in  Äther,  Cliloroform,  Petrolather  und  Benzol. 

mtril  C,,H„ON  =  CHi[CH,],,-CH(OH)-CN.  ß.  Au«  THdeeanal  in  Äther  beim 
Schütteln  mit  Kaliumcyanidlösung  (Lb  Sobur.  Hoc  87.  1904).  —  Platten  (aus  Petrolather). 
F:  44,5*.     Leicht  lÖHlich  in  ÄtluT,  Alkohol,  Chloroform  und  BenzoL 

2.  Oxy-carbonaaui-e  Ci,H„0,  =  HOC,,Hb,-COJI  nun  dem  athet:  öt  der 
t'rür.hte  von  Angelicn  Arohangelira.  V.  YtcH^I)  im  ätherischen  Ole  der  Früchte 
von  Anoolica  Archanxelica  L.  (R.  Müllbr,  B.  14,  2480).  ~  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  51*. 
UndeatÜlierbar.  Leiehtlöeiieh  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  -  KC,,H„03  +  H,0.  Warzen 
(aus  Alkohol).  In  kaltem  Wasaer  etwas  schwer  löslich.  Verhält  sich  wie  eine  Seife.  — 
(>i(C„H„0,)t  Grüner  Niederschlu.  Unlöslich  in  Wasser,  —  AgC,4H„0,.  Voluminöser 
Niederschlag.  Sehirärzt  sich  am  Licht.  -  Ca(C„H„0,),(b(--i  100*).  Nadelbüsohel  (aus  heiUem 
Wasser).  ~  Bft(CyH_0,),  (bei  100*).  Flockiger  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser.   —  Pb(rnH„U;),  (bei  110*).     Flockiger  Niederschlag.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

15.  Oxy-carbonsäuren  CuH^gO,. 

1.  J'entadecaMol-(li)^aAure-f I},  a-Ojry-teti-afleran-a-cat'bonaäure  CuH^O, 
=  (;H,[CH,]„-CH(OH)COjH.  B.  Au»  a-Brom-pentadecansäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (Lb  SüEUB,  Soe.  87.  1899).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  84,5*  Leicht 
löslich  in  kaltem  Äther  und  Alkohol,  xcliwer  in  kaltem  Benzol.  ~  AgC,^„Oi.  Weißer 
amorpher  Niederschlag. 
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Amid  C^H„0^"  =  CHs-[CH,l„-CH(OH)  CO-KH,-  B.  Aus  MytiBtinaldehyd-eyan- 
hydrin  beim  ErwärmPti  mit  koni.  SaJ7«iiure  (Le  Suxub.  ISoe.  87,  1901).  —  Platten  {ans  Alko- 
hol).    F:  Wg-lßO".     Uiilöalicii  in  Ätiier,  Petrolather,  Chloroform  und  Benzol. 

IfltrU,  MyrUtmaldohyd-oyaiihydrin  CitH-OK  =  CH,[CH,],^-CH{OH)-CK.  //. 
Aus  Myristinaldc-hyd  in  Äther  beim  Schütteln  mit  Kaliumcyanidlötiung  (Li  Suhdb,  Soc  87. 
1901).  -  Plath-n  (aus  Petrolätlier).  F:  60,6*.  Leicht  löslich  in  Athcr,  Alkohol,  Chlorotomi 
und  Benzol. 

neben  Methyläthyl  essigsaure  und^Zuckerarten  durch  Lösen  von  Convoi\Tilin  (Syst.  Ko.  4776) 
in  Barytwasser  und  Kochen  der  von  Baryt  wieder  befreiten  Lösung  mit  verdtiant*:r  Schwefel- 
säure  (Tavibns!,  ä.  18,  196.  202).  Durch  Spaltung  von  Convolvulinaäure  (Syst.  No.  4770) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Durcbjeilen  von  überhitztem  Wasaerdampf ;  wird  durch 
fraktionierte  Fällung  mit  Bariumacetat  aus  alkoholiBchet  Lösung  gereinigt  (HoKBrax, 
Ar.  aS4,  673).  -  Niidelohcn  (aus  W/oigem  Alkohol)  (H.).  F:  60,5"  (TT);  61,6*  Ol.):  Sehr 
wenig  löslich  in  kalt«m  Petroläther,  leicht  in  Ligroin,  heißem  Petroläther  und  Äther  (H.). 
"  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Fermanganatlösung  oder  mit  Salpetersäure  entjÄeht 
d-MethyläthylessigBäurc-  und  Sebaoinsäurt  (H.;  T.).  Durch  BromwsAseratoff  und  Chlor- 
waBtierstoff  entstehen  Verbindungen  C„H„0,Br  und  CisH^O,Ci  (H.).  -  Ag(\jH„0,  (H.). 

-  Ba(CuH„0,),.     Nädelchen  (aus  Alkohol)  (H.). 

ICethylester  CuU»Os<=  H0'C,tHM-COt-CH,.  B.  Aue  der  S&nre  mit  Methylalkohol 
und  UhiorwasaerBtoö  (TAvmmit,  B.   18,  206),   -   KrystaUc.     F:   33,B«.     Kp„:  206-208». 

Äthylester  Ci,H„0,  =  HO-Ci,H„-CO,C,H,.  S.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
Chlor wasKcrutoff  (Moehnel,  Ar.  834,  677).  Aus  dem  Silbcrsajz  der  Saure  mit  Athyljodtd 
(H.|.  —  Blättchen  (aus  Petroläther).     F:  22,6°. 

3.  Oxv-cat-bonsäui-e  CuH„0,  =  HOCyH^-COjH  «u*  *!«'»«  6t  der  Wur»^t 
von  Angelica  Archangelwa.  V.  In  kleinerMenge  als  Ester  imOlderWurEelvonÄngelica 
Arohaugelica  (Ciauician,  Silbek,  B.  SB,  IS13}.  —  Atr«<.  Man  verseift  die  höher  sifdendrn 
Teile  des  Ols  durch  alkoholiFiche  Kalilauge,  destilliert  den  Hauptteil  des  Alkohols  ab,  ver- 
dünnt mit  heißem  Wasser,  filtriert  durch  ein  nassen  Filter  und  fällt  die  Säure  mit  Sohwefrl- 
säure  aus  (C,  S.).  —  Nädelchen  (aus  Äther).  F;  84°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  Itelich 
in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Essigester,  Aceton  und  Benrol.  —  Wird  von  Natriumamolgatn 
und  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  geEchlossenen  Rohr  nicht  verfiooert- 

-  Bfl(CiiH|,0,)t     Pulveriger  Niederschlag, 

Aoetyldorivat  C„H„0,  =  CH,-CO-0-C„HMUOJi.  B.  Aus  der  OiyoMbonsäure 
C„HhO,  und  Acetylohlorid  (C.,  S..  £.  88,  1816).  -  Schüppchen  (aus  Petroläther).  F:  69*. 

16.  Oxy-carbonsäuren  CuH„0,. 

1.  HexadeeanoI~(2i-»^ure~(l},  a-OJPff-penUuleeaii-a-i^rbonaäui'e,  a-Oxf/- 

I>a(»Mi«w«aMr<'C,eHs,0,  =  CHa[CH,]i,GH(0H)CO,H.  B.  Aus  105 g_a-Brom-palmitin- 
saure  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  76  g  Kaliun^ydiozyd  in  900  g  Wasser  (Lx  Sceitb. 
Soc.  87.  1895;  vgl.  Hell.  Jobdanow.  B.  S4,  939).  Aus  a- Jod  Palmitinsäure  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge,  neben  Hexadeceii.(2)-säuie-(l)  (Pohzio,  C.  IBOBI,  804;  Ö.  SfiH,  133). 

—  Schuppen  (aus  Alkohol)  (H.,  J.),  Nadehi  (aus  Chlorotonv)  (Le  S.).  F:  86,5-87°  (La  S.). 
82-83"  (fi.,  J.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  kaltem  Petroläther  (Le  S.). 

—  Liefert  bei  der  Destillation  Pentadecanal  [Blaise,  C.  t.  138,  899;  Bl.  [3]  31,  493)  neben 
ihrem  Latid  C„H_0.  (Syst.  No.  2759)  (Lx  S.).  -  Ou(C,,II„0,)r    Gelhgrünes  Pulver  (H.,  J.). 

-  Ba(Ci,H„(),)^  Niederschlag  (H.,  J.).   -  PblCnHjAlf    Pulveriger  Niederaohlag  (H..  J.). 

a-Aootoxy-palmltinaäure  C\,H^04  =  CH,-[CH,]j,CH(0-C0CH,)C0,H.  B.  Aus 
a-Üxy- Palmitinsäure  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  (Hell,  Jobdanow,  B.  84,-940).  — 
Schuppen  (aus  Alkohol).     F:  62,6". 

a-OiT-palnutin"äure-aimdCi,H3iO»NaCH,[CHJ„-CH(OH)CONH,  B.  Aus  u- 
Oxy-palmitinsäure-nitrü  mit  konz.  Salzsaure  auf  dem  Wasserbade  (Lb  StiETB.  8oe.  87. 1S97). 

—  Platti-n  (aus  Alkohol).    F:  149.5°.    Unlöslich  in  allen  kalt«n  organischen  Lösungsmitteln. 

a-Ox7-paliDitiiuäure'nitri1,  PontadecajiBl-oyanhydrin  Ci|H,iON»  CH,-[CHJ,t* 
CH(OH)-CN.  B.  Aus  Pentadecanal  in  Äther  beim  SchütU.iin  mit  KaliumiTanidlöeung 
(Lb  Süehb,  Boc.  87,  1897).  -  Nodebi  (aus  Petroläther).  Fi  62.6-63.5''.  Uicht  löslich  in 
kaltem  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  —  Liefert  beim  Erhitien  mit  Saltsäure 
a-Ozy-palmitinsäure.amid . 

2.  Juniperinsäure  C„H„Ot  =  ROCjtü^CO^.  B.  Durch  Veraeifung  de«  Wachses 
von  Juniponis  Sabin»  (Botoailt,  Boübdier,  C.  t.  147,  1313).  -  Dartl.  Man  kocht  die  bei 
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i'twa  80*  schmulzendtMi  Anteile  dee  Wochsee  4 — S  Stunden  mit  überDchüsaiger  alkoholütchrr 
NfttionlauKc  am  KückfluBkühler,  entfernt  den  Alkohol  durch  Destillation,  löst  den  Böckftajid 
in  heiBem  WaHser  und  fällt  die  Sänr^n  durch  vetdünnt«  Salzsäure  ans.  Man  löst  dann  5  g 
des  SäuregemischeH  in  300  g  siedendem  Wasser  unter  Zosats  von  2 — 3  g  Natriumcaibonat 
und  12  ^  Kochsalz,  gelöst  in  50—60  ocm  Wasser,  filtriert  den  beim  Erkalten  sich  abscheidenden 
krfimeligen  Niedersclijag  ab  und  wäscht  ihn  mit  4''/gigcr  Kochsalzlösung  aus.  Der  Niedi^r- 
Boblag  besteht  in  der  Hauptsache  aus  dem  Natriumsalz  der  Juniperineäure,  während  ds^ 
Natriumsals  der  Sabininsäure  (S.  360)  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt  (BoüOaui/F,  Boubdikr, 
C  190e  II,  718).  —  KiTstaUe  (ans  Benzol  +  Äther).  F:  W.  Unlöslich  in  kaltem  Wasaer. 
sehr  wenig  löslich  (weniger  als  0,2%)  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Aceton  zn.  2—2,5%, 
Eiemlich  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Äther  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  (BoüO.. 
Boüs.,  C.I909  II.  718). —  Verliert  bei  längerem  Erhitzen  auf  semem  Schmelzpunkt  ca.  1  Mol.- 
Gow.  Wasser  infolge  innerer  BsterifirierunB  (Bono.,  BoDB-,  0.  1909  II,  718).  —  Sämtliche 
Salze  cinschL  der  Alkalisalze  sind  unlöslich  in  Wasser.  Die  AlkaJisalze  sind  in  90%igem 
Alkohol  löslich  (BoüO-,  BoDB.,  C.  1908  II,  718). 

AoetyldBrivat  C,H„0.  =  CH,C0-0C,5H„C0,H.  B.  Durch  Aoetylieren  der  freien 
Säure  mittels  Eseigeäureanhydridä  in  Gegenwart  von  ^ridin,  besser  noch  mit  Eiseesig 
unter  Zusatz  von  etwas  HCl  (Bodqadlt.  Bodbdiir,  C.  1908  II,  718).  —  Bl&ttohen  (auti 
607«igem  Alkohol).     F:  63'.     Löslicher  in  Äther  und  Benzol  als  Juniperinsäure. 

3.  Jatapinolnäwe  C„Ha,0,  =  CHb-CH,CH(CH,)CH(OH)  C„H„-CO^.  Zur  Konsti- 
tution vgl.  KaOHXB,  J.  pr.  [2]  67, 466.  —  B.  Durch  Kochen  der  aus  sog.  „falschem  Jalapen- 
harz"  mittels  BarytwaaBCrB  abgespaltenen  Jalapinsäure  (^nt.  !No.  4776)  mit  verdünnter 
Salzsäure;  man  reinigt  die  Säure  über  ihren  Methyl-  oder  Äthylester  (KliOlUB.  J.  pr.  [2] 
67,  448).  Bei  der  SpaJtung  des  Jalapina  (Syst  No.  4776)  mit  Salzsäure  [Polsok,  C.  1898 11. 
786).  Beim  Sohmelien  von  Jalaptn  mit  Natriumhydrosyd  (W.  Maysk,  A.  98,  150).  Beim 
Schmelzen  von  Jalapinsänre  mit  Ätzalkalien  (W.  Katkb,  ä.  86,  ISO)  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Spiegatis,  A.  116,  306).  —  Strahlig-kiystallinische  Masse. 
F:  67-68°  (K.),  64-64,5"  (M.),  64-05»  (S.),  63-64»  (P.),  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös. 
lieh  in  Alkohol  und  Äther  (P.).  Optisch  inalctiv  (K.).  —  Gibt  bei  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  Methyläthylessigsänre,  Sebaoinsäure  und  eine  mit  Sebacin- 
säure  vielleicht  isomere  Säure  vom  Schmelzpunkt  89—91'  (K.).  Liefert  hei  der  Reduktion 
mit  JodwBSBBrstoff  eine  Carbonsäure  CiaH,,0,  vom  Schmelzpunkt  65-66*  (K.).  [In  Bd.  11, 
S.  376,  Bub  No.  2  ist  diese  S&ure  irrtümlich  als  3-McthyI-pentadpcanBfiur«.[16)  aufgeführt.] 
Jalapinolsäure  wird  bei  längerer  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  oder  Chloroform  sutotituirrt 
(K.).  Einw.  von  Bromwaseerstoff:  Hokekkl,  C.  18871,  419.  -  NH.CMH„0,-l-q,H„Oj. 
Mikroskopische  Nadeln  (M.).  -  Na(i,H„0,  (bei  100°).  Nadeln  (S.).  -  Cu(C,,Hj,0,),  (bei 
100»).  Amorpher  grünlichblauer  Niederschlag  (S.).  -  20u(Ci»H„0,),  +  Cu(0H),  (bei  100»). 
Amorph,  duntelblaugrün  (M.).  —  ÄgCitEnO,.  Amorpher  Niederschlag  (K.).  —  Ba(C„H„0,)t. 
Mikroskopische  Nadein  (aus  verdünntem  Alkohol)  (M.)  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  löslich  in  kochendem  Alkohol  (S.).  -  Pb(Ci,HMOs)^  Amorpher  Niederschlag  {M.; 
S.).     In  Wasser  und  Alkohol  sebr  wenig  löslich  (S.). 

Metiiyl«wt«r  C„H„0.  =  CH,CH,CH(CHa)CH(OH)-C,^«-CO,-CH^  B.  Aus  der 
Säure  mit  Methylalkohol  und  Chlorwaaserotoff  (Ksouer,  J.  pr.  ^]  67,  449).  —  Blättchen. 
Fl  80- öl".     Erstarrungspunkt:  43—42». 

Ätiiyleater  C„H„0,  =  CH,  CH,-CH(CH,)-CH(OH)-Cu,H„CO,C^(.  B.  Aus  dei 
Säure  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (SrniOATis,  A.  116,  313;  Kboueb,  J.  pr.  [2],  67. 
449).  Durch  Leiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Scammoniumharz 
und  8-tägigeB  Stehenlassen  (Spiboatis.  A.  116,  314).  -  Nadelf&rmige  Gebilde  (K.).  F:  47* 
bis  48»;  ErstuTungspunkt:  41-40»  (K.). 

Aootyl-jalapinolB&ure-ätliyleBtor  C^^O,  ■=  CH,CH,-CH(CH,)-CH(OCOCH,)- 
C,oHp,CO,-C,Hi.  B.  Beim  Erhitzen  des  JalapmolsäureäthyleBters  mit  geschmolzenem 
Natriumacetat  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  im  Einschmelzrohr  auf  180»  [Kboiob, 
J.  pr.  [2]  67,  461).  -  Hellgelbe  ölige  Sfosse.  Kp„:  224-225».  Unlöslich  in  Wasser,  leiclit 
löslich  in  Alkohol, 

4.  TBj»pico/«aH»'eC„H,,0,  =  HO-C,.H„CO,H.  B.  Bei  mehrtSgigem  Digerieren  von 
Tampicin  (Syst.  No.  4776)  mit  Salzsäure  (Spibqatis,  Z.  1870.  668).  -  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Ätiier,  unlöslich  in  Wasser.  Beagiert  deut- 
lich sauer.   Nur  die  Alkdisalze  lösen  eich  in  Wasser.  —  NaC]aHnO,.   Nadeln  und  Blättchen. 


ÄthylBBter  CwH^O,  =  HOC„H„-CO,C,H,.    Tafeln  (Sptsoatis,  Z.  1870,  668). 

i,CO,H.     V.    An  Alkohole  gebunden  im 
'  —  Krystalle  {aus  verdünntem  Alkohol). 
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OXY-CARBONSÄUREN  CnH-nOa. 


Was 

17.  HeptadecanDl-(2)-säure-(l),  a-Oxy-hexadecan-a-carbonsäure,  a-Oxy- 

maraarinsfiure  l'„H„Oa  =  üHj  [CH,]„-CH(OH)-CO»H-  B.  Ana  a-Brom-bspta- 
decansauw^lldurch  Kocben  mit  Kalilauge  (Lü  Kukuk,  Soc.  86,  838).  —  Platten  (aus  Chloro- 
form). F:  SS";  ziemlich  Ificht  töslich  in  Äther,  taft  unltMich  in  kaltem  Alkohol  (Lk  S.. 
Soe.  86,  83S).  —  Liefert  beim  Erhitzen  für  sith  das  zugehöriRe  Lactid  CuHa,Oi  (Sjyst.  No. 
2759)  und  Palmitinaldehyd  (Le  S.,  Soc.  87,  1891).  -  AgC^HMOj.  WeiBer  »morphcr  Nieder- 
Hcfalag  (Le  S.,  Soe.  8fi.  838). 

Amid  C„H„0,K  =  CH,-[CH,]„CH(OH)  CO  XHf  B.  Aus  PnlmitinaJdehyd-cyan- 
hydrin  mit  konr.  t^iaaurt-  auf  dem  Wosserlxul  (Lk  Sdxcb,  Soe.  87,  1803).  —  Platten  (aus 
Alkohol).  F;  148,5°.  Unlöalich  in  di-n  meisten  kdt^n  organisclti-n  LöNungsmitteln,  leicht 
lÖHliL-li  in  aiedendem  Alkohol. 

mtril,  PalnilttnaldBhyd-oyanhydpiiiC„H„ON^CH3[CH^.-CH(0HICN.  B.  Aus 
3  g  ^mitiiialdebyd  in  30  ccm  Äther  beim  Seliütteln  mit  einer  LÖBung  von  6  g  Kalium- 
«yanid  in  20  ccm  WasBi'r  (Le  Subur.  Soe.  87,  1803).  -  Nadeln  (aus  Fejioläther).  F:  60* 
bis  UI*,  Leicht  lönlich  in  Äther.  Alkohol,  Cliloroform  und  Benzol.  Liefert  mit  konz-  Sali- 
»äure  beim  Krwnrmen  das  Amid. 

18.  Oxy-carbonsäuren  CigH^O,. 

1.  Ocladeeanol-i'4)~»äure-(lJ,  a~0^y-lt^ptudecun-a-earbon«aui-e.  a-Oxy- 
ateartnuäure  C,,H„0,  =  UH3[CH,},s-CH(ÜH)C0,H.  ß.  Beim  Kochen  von  a-Brom- 
Btearinaäure  mit  älkoholiecher  KalilouKL-  (Hell,  Sadohsky,  B.  S4,  2392)  oder  mit  waßr. 
Kalilauge  (Le  Scxür,  Soe.  86,  830).  Beim  Erhitzen  von  a- Jod-Htearinsaare  mit  alkoholiiwhRr 
Kalilauge  (PoNZio,  0.  8411.  81).  -  Nadeln  (aus  Ewigegter  oder  Chloroform).  F:  93"  (P.. 
O.  SBII,  S70Anm.),  91- 92°  (Lk  S.).  100  Tle.  der  Löauug  in  absolutem  Alkohol  enthalt^'n 
bei  20*  0,58  Tic.  (H..  Sa.).  Ziemlich  leicht  löalich  in  Alkohol,  Äther,  leicht  in  heißem 
Benzol  (l^B  S.).  -  Liefert  beim  Erhitzen  auf  270— 280°  Wasser,  Kohtenozyd,  AmeiBensäun-. 
Margarinaldehyd  und  dax  Lactid  der  a-Oxy-atearinaaurr  CkHuO«  (Syst.  No.  2759)  (Le  S.y, 
-  NaC„H„q,.  Blättcheii  (aus  Alkohol)  (?.,  0.  84  It,  82).  -  Cu(CuH„q,),  (H.,  Sa.)-  - 
AgC„HuO,  (H.,  Sa.).  -  Ba(CuHj,Os)^  Kryetnllpulver  (H.,  Sa.).  -  Cd(Ci,HuO,),  (H.,  Sa.). 
'>b(C,^„OJ,  (H.,  Sa.). 


ÄthyleBtar  C-H„ü,  =  CH,-[CH,]i,-CHlOH)-CO,-C^(.  B.  Aas  a-oiy-irtearin- 
Murem  Kilber  mit  Athyljodid  in  woMerfn'iem  Äther  (Ls  SunrB,  Soc.  86,  831).  —  Nadeln 
(aUH  vpriünnt^m  Alkohol).  F:  62-63°.  Unlöiilich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther  nnd  in 
warmem  Alkohol. 

Amid  CuH„0,N  =CH,-[CH,1,,-CH(OH)00-NH^  ö.  Aus  a-Oiy-stewin  saute -Äthyl - 
cater  und  alkolioÜBchem  Ammoniak  (Lb  Speub.  Soe.  86,  831).  Aus  Mar^arinaldchyd-CTau- 
liydrin  durch  Kochen  mit  Salzniinre  (Lb  S.,  Soe.  86.  S34>.  —  Platten  (ans  siedendem  Alkonol). 
t:   148—149".     I'nlt>3licli  in  Äther,  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Kltrü,M:iu-sanDRldehyd-07uili7drlnC',,Hu0N  =  CH,-[CH,U<CU(0H)-CN.  B.  Am 
Margarinaldehyd  und  Blausäure  in  Äther  bei  Gegenwart  von  l^iäthylamin  (Lb  KüxrB.  Soo. 


•botuOure,   ß-Ose^~ 
Aus   ^-Brom-steann- 


2.  Octadeeanol-(3}-»üurf-ll).  ß-Ory-heptadecan-a-rai 
HteaiHnsäure  C„HmO,  =  CH,-rCH,i,CH(OH)  CH.CO.H.  B. 
Kaurc  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  neben  Octädecen-(i 
3611,570).  -  Blattchen  (aus  ClUoroform).  F:  89".  Sehr  schwer  löslich  in  Petroläther,  aiem- 
lich  in  warmem  Alkohol  und  in  Chloroform,  löslich  in  Athi  r.  —  NaC,,H„0,.  Prismen  (aus 
.Mkohol).     Löslich  in  Wasser. 

ä  Oetadecttnol-(4)-adufe-(J),  y-Ojnii-he}ttadeean-Q,-cafbonaAur«,  y-Oacy- 
»UaHnsäure  („Hj,«,  =  CH,[CH,l,aOH(OH)CH.-CH,-CO,H.  B.  Daa  I*cton  drr 
v-Ony-Bt»BrinBäure  (Sv»t.  No.  24S9)  entäteht:  aus  Ölsäure  mit  kooK.  Schirefelsäure  bei  80' 
bis  8fi''(GBrrEi,.  J.  pr.  [2]  87, 84;  David.  C.  t.  184. 46fl;  Shukow.  1).  R-  P.  1S0798;  C.  1904  I. 
1307;  £JH..SosE9TAKOW.  ^.40,  832;  6'.  1808  II.  1414);  au»  Elaidinsäure  mit  konz.  Schwpfil- 
(«ure  bei  80-85°  (Sh.,  Sch.);  aus  lBOÖli«ur<'  (Bd.  II,  S,  471)  mit  kon«.  Sohwefetoäure  bi-i 
80-85°  (Sh.,  .'^ch.);  aus  (-Oxy-stvarinsauri'  (S.  365)  mit  Zinkchlorid  oder  koQz.  Schvefil- 
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iHiure  (Sh.,  Sch  )j  huk  x-Oxy-BKarinüuif  (S.  366)  mit  Zinkchlotid  oder  koiiz.  ix'hwcfiltuiun' 
{ÜB.,  bOH.j.  Ausdpin  Lncton  erhält  maD  di<'  Alkaliaalze  der  y-Ozj-Hh-arinsäurr  durch  Kochen 
mit  Alkalien  (Gbitkl,  J.  ■pr.  [2]  37,  85).  —  Beim  ZerHetzen  der  Salze  mit  Säuren  entsteht 
wieder  das  Lacton-  -  Cft(Ci,H„0,),.  Krystalle  (aus  Alkohol).  -  PMCi.HasO,}^  Gelbliche 
Flocken. 

4.  f>cta<leranol-(JO)-niiure-(l).  i-Ojcn-hrpt^decan-a-cni'boniiäure.  i-fkcg- 
atenHnitrntre  ('„H„0,  =  (;H,-[fH,),CH(OH)[CH,],-COjH.  Zur  Komttitution  v^.: 
Shvkow.  Schestakow,  ^L  SC,  7;  C.  190S  I,  825;  J.  pr.  {3]  67,  414;  Lb  Suei'b.  Soe,  86. 
1710;  PoNZio.  G.  36  II.  371.  —  U.  Beim  Behandeln  von  i- Jod -Stearinsäure  mit  Silberoxyd 
lA.  Saizxw,  J.  pr.  [2}  83.  310;  ^  17,  42U;  M.  Saieew,  C.  Saizew,  A.  Saikxw.  /.  ■pr.  [2] 
30,  384).  Durch  Behandlung  deti  aus  Ölsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ent- 
stellenden Produkts,  welches  den  Schwefel säureeater  der  i-Oiy -Stearinsäure  CHj'[rH,]j- 
CH(O-S0,H)[CH,l,C0^  enthält,  mit  Wasser  und  darauffolgendes  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  (M.  Sai.,  C.  Sai..  A.  Sai.,  J.  pr.  [2]  85.  372;  Ssabanejew,  KE.  18,  41; 
B.  18  Ref.,  239;  vgl.  Shukow,  Schxsiakow,  m.  36.  7;  C.  1903  I,  825).  Durch  Kochen  des 
Scliwefelsäureestera  der  i-Oxy-stearinBÄure  mit  verdünnten  Miner«lsäuren  (Gbitkl,  J.pr, 
12}  87,  81),  In  ähnlicher  Weiae  können  auch  oleinhaltige  natürliche  Ole  (Olivenöl,  Mandelöl) 
auf  t-Oxy-stearinsäure  verarbeitet  werden  (FRiuY.  A.  eh.  [2]  86,  113;  v^.  MÜU.KB- Jacobs, 

B.  16,  548;  LiECEn-SinDA,  B.  18.  2463),  i-Oiy- Stearinsäure  entsteht  auch  aus  Elatdinsaure 
durch  kons,  Schwefelsäure,  Zersetzung  des  ReaÜctionsproduktes  mit  Wasser  und  Kochen  mit 
^koholischer  Kaliluuee  (Tsohkubakow,  A.  Saizew,  J.  pr.  [2]  fi7,  27).  Aus  Isoolsäure  mit 
Sehwefelsäuie  (65,5»  Bi)  bei  fiS"  (M,  Sai,,  C,  Sai.,  A.  Sai.,  J.  vt.  [2]  87.  284},  Zur  Reinigung 
der  aus  Ölsäure  dargestellten  i-Oiy- Stearinsäure  ist  öfteres  Umkiystalüsieren  aus  Äther  er- 
forderlich (Jt  Sal.  C.  Sai..  A.  Sal,  J.  pr.   [2]  SB,  374). 

SechsBcitiRc  Tafeln  (aus  Alkohol).  ¥:  83-85*  (M.  Sal,  C,  Sai,,  A.  Sai..  J.  pr.  [2]  3fi, 
374),  81~81,5«(Gkitw,.,  J.  pr.  [2]  87,  82).  100  Tle,  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  ent- 
halten bei  20"  8,78  Tle.  Säure;  100  Tle.  der  Lösung  in  Äther  enthalten  bei  20"  2,3  Tle. 
Säure  (M.  Sai,,  C.  Bai,,  A.  Sai..  J.  pr.  [2]  86,  375).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  130-150' 
ein  sirupartiges  Anbydrisierunasprodukt  (Ssabanbjbw,  JK.  18,  47;  vgl.  M.  Sai.,  C.  Sai,, 
A.  Sal,  J.  pr.  [2]  35,  383).  Gibt  bei  der  Destillation  unter  100-150  mm  Druck  u.  a. 
Isoölsäure  (M.  Sai.,  C.  Sal,  A.  Sai..  J.  pr.  [2]  37,  269).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig  Sebacinsäure.  Azelainsäure.  i-Keto-stearinsäure  und  nicht  isolierte  ein- 
banische  Fettsäuren  (Shttkow.  Schkstakow.  ^  86.  7;  C.  1908  I,  825;  J.  pr.  [2}  67.  414). 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phos phortri Jodid  und  Wasser  i- Jod-stearinsäure  (Ssab-,  ÄC  18, 
45;  A.  Sai..  /.  pr.  [2]  83,  310;  M.  Sal,  C.  Sai.,  A.  Sai.,  J.  pr.  [2]  36,  378).  Gibt  beim  Er- 
wärmen mit  konz.  Schwefelsäure  auf  80—85"  oder  mit  Ztnkchlorid  das  Laeton  der  y-Oxy- 
Btfarinsäure  C,,H„0,  (Syst.  No.  2450)  (Shukow,  Schestasow.  St.  40.  838;  C.  1908  II, 
1415;  Tgl.  U.  Sal,  C.  Sai.,  A.  Sal,  J.  pr.  [2]  86,  378). 

N«d,H„Os.  WaT7en(au8Alkohol)(M.  Sal,C.  Sal.A.  Sal,  J.  jtr.  [2]  85,  376;  Tsohbb- 
BAKOW,  Ä.  Sal,  J.  pr.  [2]  57.  31).  -  Cu(C„H„0,V    Blaues  Pulver  (aus  Alkohol)  (M.  Sai  , 

C.  Sal,  A.  Sal,  J.  pr.  [2]  36.  377);  grünes  Pulver  (Gkitbl).  -  AgCuH^O,  (M.  Sai,,  C.  Sai.. 
A.  Hai.,  J.  pr.  [2]  86. 377;  Tsoh.,  A.  Sai,)  -  Ca(C„Hj(0,)t  KrystaUc  (aus  Alkohol)  (Gbitrl). 
-  Ca(C„H„0,),  +  H,0.  Niederschlag  (M.  Sal,  C.  Sal,  A.  Sal,  J.  pr.  [2]  36,  37Ö;  Tsch., 
A.  Sal).  -  Ba(C„H„0,)j.  Xiederschlag  (M.  Sai.,  C,  Sai.,  A.  Sai.,  J.  pr.  [2]  36,  377;  Tsch., 
A.  Sal).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  {Ssabanejkw,  jti.  18,  43;.  -  Zn(Ci,H„0,)r 
Kryst«lle  (aus  Alkohol)  (M.  Sal,  C.  Sal,  A.  Sal,  J.pr.  (2]  35,  377;  Tsch.,  A,  Sal),  - 
Pb<CuH„OJ,  (Gbitbl). 

Vber  eine  Säure  0^11^0,.  die  von  Molinabi  imd  Babosi,  B.  41,  2797  (vgl.  HoUBABl, 
SOKCINI,  fi.  38,  2740)  als  i-Uxy -Stearinsäure  aufgefaBt  wird,  vgl.   Bd.  II,  S.  4ß6. 

BBni!«B  Sulfat  d»r  i-Oxy-Bt«ariiiB&nr«,  8t«arliiaobwefbIaÄi]rfl,  SaUb-oxyatearln* 
bKot«  C„H„0,S  =  CH,iCHj},CH(OSO,OH)[CH,],CO^.  Zur  Konstitution  vgl.; 
Shukow,  Schbstakow.  HC,  35,  I;  C.  190S  I,  825;  J.pr.  [2]  87,  414.  -  B.  Dureh  Einw. 
von  konz.  Schwefelsaun  auf  Ölsäure  (Ssabanbjbw,  HC- 18,  90;  B.  10  Ref.,  239;  vgl.  Benedikt. 
Ulzeb.  M.  8.  212).  -  DariL  Han  tfägt.  1  Mol.-Gew.  konz.  Schwefelsäure  (D:  1,836)  langsam 
unter  Kühlung  in  1  UoL-Gcw,  Ölsäure  ein,  schüttelt  das  Produkt  mit  eiskalter  gesättigter 
Glaubenalzlösung.  um  überBcbüssige  Scliwefelsäure  zu  entfernen,  löst  dann  in  Äther  und 
schüttelt  mit  Wasser  aus.  Die  wäBr.  Lösung  wird  mit  so  viel  Natron  versetzt,  daB  alle  Stearin- 
Hchwefelsäuie,  aber  nur  ein  kleiner  Teil  der  Ölsäure  (deren  Gesamtmenpe  man  durch  Be- 
stimmen der  Jodzahl  ermittelt)  neutrdisiert  wird.  Man  schüttelt  mit  Äther  aus,  fällt  dann 
die  wäBr.  Lösung  dureh  genügend  Kochsalz,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefel- 
sänre  und  schüttelt  mit  Äther  aus  (Geitbl.J.  pr.  [2]  37,  62,74).  -  Flüssig.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  (G,),  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Salzlösungen  (G.).  — 
Nimmt  direkt  kein  Jod  auf  (G.).    Zersetzt  sich  sehr  langsam  beim  Erwärmen  mit  Wann', 
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Kchnelk'i'  beim  £rliita.'U  mit  äalzHäuro,  iu  ächwefi'lbüun'  und  t-Uxj'-ati'ariiuiiiuii'.  die  cum 
Teil  WaHBerabspsltUDg  erleidet  (G.).  —  Na^CuJIuOiS.  äcifi-,  die  UngB&m  feine  Nädclchm 
i»bschfidpt(G.)-  -  KA|H„0,S.  Schmierige  Seife.  Löslich  in  Wasaer,  Alkohol  und  ÄIIkt 
(G.).  --  CuCiJH^O,S.  B.  Durch  Fällen  des  neutroli-n  KttJiumfialws  mit  Kupfermilfftt  (O.). 
Grüner  wasHerhaltiger  Sirup.  —  2CuCuH„0,S +  Cu(OH),  + 3H,0.  Durch  Fällen  des  Ba- 
riuiruialiesinit  KujÄeracetat  (Ss.},  Hellblauer  Niedersohlftg.  F:  100°.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Ba(CuHuO|&)^  Zähe  MeUBe.  UnlösUch  in  Waesei,  leicht  löslich  in  Äther. 
Hchwerer  in  Alkohol  (G.).  -  BaC„H„0,S.  Pulveriger  Nii'derechlag.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.). 

(-Oiy-atoarmaäuro-äthyloster    CaH„0,  =  CH,-[CH,tCH(OH)[CH,],-CO,C,H^ 

B.  Aus  i.Oiy-alearinsaure  mit  Alkohol  und  Chlonraiverstoff  {SSABAJiEJEW.  HE.  18,  43; 
vgl.   B.  19  Ref.,  239).   -  F;  44°.     Leicht  löslicli  in  Alkohol  und  Äther. 

Saures  Sulfat  des  alyoerln-oleBt-blB-oxystaarats  C.,H,|„0„8  o»  CHi[CHJ-' 
CH(0-SO,  OH)[CH,],-CO  0-C,H,(OCO  C,,H„)(0-COCi,H„-OH).  ß.  In  1  Mol.-&^w. 
gut  geküßtes  Olivenöl  werden  3  Hol. -Gew.  konz.  Schwefelsäure  (D:  1,836)  tangssm  einge- 
tragen. Nach  einigen  Tagen  schüttelt  man  das  Gemisch  mit  Äther  and  koni.  Glaubenwu«- 
löBuns,  isoliert  die  Atherlöaung,  schüttelt  sie  mit  Wasser  aus  und  fallt  die  wäßr.  Lösung  mit 
Glaubersalz  (GEtiEisJ.pr.  [2]  37,  SS).  —  Gelbliches  0).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 
Reagiert  stark  sauet.  —  Zerfällt  durch  Koohen  mit  Kalilauge  in  Glyoerin,  Ölsäure,  i-Oxy- 
stearins&ure  und  deren  saaies  Sulfat  —  UO-CuC„Hu,0„S.  Grünes  Ol.  —  Ba(Ci,H,„Ou.S)^ 
Sehr  sähes  Ol.    Unlöslich  in  Alkohol. 

über  eine  mtro-ozy-Btearinsäura  CuH„0^  =  HOCyi„(NO,)-CO,H  vgl.  S.  3«7 
No.  7, 

5.  Octadecanol~( ll)-iiätife-(t),  %-Ojrii-he-tiladecan~a-rarbonaäui-€,  »-Oj-ff- 
»UariJUäure  C,^„0,  =  CH,- [CH,],CH(OH)LCH,],CO,H.  Zur  KonsUtution  vgl.: 
Shukow,  Schxstakow.  ac.  S6.  12;  C.  190S  I,  825;  J.  pr.  {2]  67.  415;  Lk  Sdeuk.  Soc  8B, 
1 710.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Tt.  kons.  Schwefelsäure  »uf  ca.  3  lle.  iBOölsäure  bei  höohstj'ns 
45—50';  man  läBt  einen  Tag  stehen,  kocht  dann  mit  Wasser  und  erhitzt  das  ansgeschied«  ne 
Produkt  10  Stunden  lang  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150*  (M.  Saizew,  C  Saieiw,  A.  Sai- 
ZEW,  J.  pr.  [2]  37,  284;  8h.,  Sch..  J.  7>t.  [2]  67,  416).  Aus  K-Jod-Bt^arinsäure  beim  Er- 
wärmen mit  Silberoxyd  (M.  Sai.,  C.  Sai.,  A.  Sai.,  J.  pr.  [2]  37,  277).  -  Sechsseitige  TCfelchen 
(aus  Alkohol).  F:  84»  (Sa,  ScH.,  J.  pr.  [2]  67,  416),  82-85»  (M.  Sai.,  C.  Sai.,  A.  Sai.,  J. 
pr.  [2]  37,  277).  Destilliert  unter  100  mm  Druck  unzersetit  (M.  Sal,  C.  Sai.,  A.  Sai.,  J. 
pr.  [2]  37,  286).     In  Alkohol  und  Äther  leichter  löslich  als  die  i-Oiy-stearinBäure  (M.  Sal, 

C.  Sai.,  A.  Sai.,  /.  pr.  [2]  37.  278).  —  Gibt  iDei  der  Oxydation  mit  diromsäure  in  Eisessig 
Sebacinsäure,  Undecandisäur'',  K-Keto -Stearinsäure  und  einbasische  Säuren  (Sh.,  Scb., 
)B.  86.  1;  C.  1908  I,  826;  J.  pr.  [2]  67,  416).  Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  80-85« 
erwärmt  das  Lacton  der  >'-Oxy-steannt«ure  (Rj-Ht.  No.  2459)  (Sh.,  Scb..  Si.  40. 839;  C.  1908 
II,   14151. 

6.  Octaaer»nol-ft:i)-tu'iHre-fl}'  /l-Oxy-heptattccan-a-cafbotmäure,  i-Ojcy~ 
KUaHnsäure  CyM„0,  =  CH,CCH,],-CH(OH)-[CH,]io-CO^.  B.  Aus  dem  Acetat  der 
Rieinolsäure  durcn  Anlagerung  von  Bromwasserstoff,  Reduktion  des  Additionsprodukta 
mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  und  nachhenge  Behandlung  mit  Kalilauge  {Kasakski, 
TB,  83.  154;  (7.  1900 II,  37;  J.  pr.  {^VSi,  368).  Der  Hethylester  entsteht  ans  Ricinolsäurt- 
methylester  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Platinscbwara;  man  verseift  ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge  (GbCh,  WauiKlirBKRa,  Am. 
5oe.  31.  5041.  -  KiystaUc  (aus  Alkohol).  F:  81-82°  (K-),  78°  (G.,  W.).  Erstarrungspunkt: 
78.5—78*  (K.).  100  Tle,  gesättigter  alkoholischer  Lösung  enthalten  bei  20,5°  13,24  Tle. 
:iäure;  100  Tle.  gesättigter  äthenaober  Lösungenthalten  bei  18,5«  5,39  Tle.  Saure  (K.). 
Löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin  (G..  W.).  -  Gibt  bei  Einw.  von  Chlorsulfonsänre 
ein  saures  Sulfat  (s.  u.)  (0-,  W.). 

Baures  Sulfkt  der  ..l-Oxy-atearlnsäur«  C^HmO^S  =  CH,'[CHj,-CH(0'SO,-OE)' 
[CH,]^'CO,H.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  auf  /t-Oxy-stearinsäure  in  ätherischer 
Lösung  bei  -5'  (GkÜN,  WoLDSNBrao,  -4»».  See.  Sl,  506).  -  KJümpchen.  F:  71-73'. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Sehr  beständig. 
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a)  RiHnalaäurrdibromia  CuH„0,Br.  =  CH,-[CH,l,fH{OH)CH,  CHBrCHBr- 
LCH,VCO,H.  B.  Aus  RicinotBäure  und  Brom "(Umuch.  Z.  1887,  545).  -  öl.  Unlä-lich  in 
Wasser,  lösliab  in  Alkohol  und  besonders  in  Athrr.  —  Zorsetet  sich  brim  Erwännea.  Daa 
Brom  kann  nicht  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden.  Qeht  durch  alkoholische  Kuli- 
lauge  in  Bromiicinolsäure  CuH^OiBr  üDer.  —  Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  in 
Wuser  sehr  schmi,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

SaureBSul&tCJT„0,Br,S  =  CIi,[CH,].  CH(0  SO,-OH)-CH,  CHBr-CHBr-rCHJ,- 
CO|H.  B.  Durch  Einw.  von  Chloraulfonsaure  auf  Ricinolsäurf  dibromid  in  ätherischer  Lösung 
bei  —  5«  (GrÜM,  Woldxnbxbo,  Am.  Soc.  31,  601).  —  Braune  PlÜFsigkeit.  Ldalich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther.   —  Zersetzt  sich  bei  längerfm  Stehen. 

b)  HicinelalUinaäufeaibrotuid  CuE„0,Bri  =  CH,-[CH,VCH<OE)-CH,-CHBr- 
CHBr-[CH,],-CO,n.  B.  Aus  Ricinelaidinsäure  und  Brom  (Uiaioh,  2.  1867,  645).  —  Dick- 
flüssiges Ol.  —  Gibt  mit  alkohülisclier  Kalilauge  Bromricinelaidinsäuie  C,^uÖtBr. 

9.8a0.10-Tetr  abrom-  oatBdB<3«iiol-(lS)  -HÄure-CD,  9.9.i.i  -Tetrabroin-,1  -oxy  -atea- 
rinaSur«  CuH„0,Br4  =  CH,-[CH,],-CH(0H)-CH,  CBri-CBr,  [CH.lf-CO^.  B.  Aus  Ri- 
['instearolBäure  und  Brom  (Ul&ich.  Z.  1867,  549).  ~  Si-hr  dickflüsaigea  Ol.  UnbesUindip. 
Kinw.  von  alkoholischer  Kalilauge:  U. 

7.  Derivat«  von  OxynteaHnH^M-en  ntft  unbekannter  Stellung  der  Hydi-oxyl- 
f/ruppe, 

tf-Kltro-i'OXy-Btearlnaäuro  oder  i -Vitro -^-ozy-stearlnaäure  C'uH—OiN  °>CH,- 
fCH,],-CHCOH)-CH(NO,)-[CH,],CO^  oder  CH,  [CH^i-CH(NOJ-CH(OH)-ICK,),-CO^. 
B.  Bei  der  Einw.  von  Stickstofftetroxyd  auf  Ölsäure  in  Petroläther,  neben  dem  zugehörigen 
SaJpetrigsäureest«!  (s.  u.)  ( Jbgobow,  HC  36,  975;  C.  1804 1,  260).   -   Sirup. 

d-mtro-i-aaetozy-atearinBäure  odei  i-Ifitro-^-aoetoxy-stAarinsäure  CnHiiOgN 
=  CH,-[CH,],-CH{0-CO-CH»)CH(NOJ[CH,),COJI  oder  CH,-[CHJ,CH(NO,)-CH(Ü' 
COCH^)-[CH,},CO^.  B.  Derbeider  Einw.  von  StickstofftetroxydaufOlsäureeDtotehende 
fjalpetngsäurpest^r  (a.  u.)  der  Nitioox7Btearinsäui«  wird  mit  Esugs&ureanhydrid  erhitzt 
(  Jboobow,  ^  86,  977;  0.  1904  I,  260).  —  Schwachgelbcs  Ol.  —  Wird  durch  Kalilauge  zu 
Nittooxy Stearinsäure  (s.  o,)  verseift. 

Balpetrl^äureester  der  d-Nitro-i-oxy-ateariiiBävire  oder  der  i-Nitro-#-oxy- 
stearlnBäure  C^„0,N,  =  CH,-[CH,],CH{ONO)CH(XOJ[CH,],CO,H  oder  CH,- 
tCH,),-CH(N0J-CH(O-N0)-[CH,],-CO,H.  B.  Bei  der  Einw.  von  Stickstofftetroiyd  auf 
Ölsäure  in  Petroläther.  neben  Nitrooxy Stearinsäure  (b.  o.)  (Jegobow,  SC  36,  981i  C.  1804  1, 
260).  ~  Blättohen  (aus  Alkohol).  F:  S6~ST'.  Leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol. 
EsBigeater,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Petrolätjier.  -  Wird  durch  Alkali 
zur  Nitroosy Stearinsäure  (s.  o.)  verseift. 

8.  Ojcyearbonaäure  CuHmO,  =  HO-Ci,Hm-CO,H. 

Dlbromid  der  fläsalgan  86ure  HO-Ci,H,,-CO|H  aua  Qulttenaamen&l  C,^MOsBrt 
=  BO'Ci^~Br,'COtH.  B.  Zu  I  g  der  flfiMgen  Säure,  gelöst  in  20  cem  Pptroläther,  wird 
1  g  Brom  in  20  ccm  I^trolather  zugesetzt  (fiiBBMANN,  Ar.  337.  366).  —  Nadeln  (aus  warmi  m 
Petroläther).     F:  108». 

19.^EJkosanol-(2)-s&ure-(l),  a-Oxy-nonadecan-a-carbons&iire,  o-Oxy- 
ar«chin»«ur«  (VI«0,^CH3-[CHJ„-CH(0H).CaH.  R  Bei  20-stdg.  Kooben 
von  a-Brom-arochinsäure,  gelüst  in  Alkohol,  mit  koni.  alkoholischer  Natronlauge  (Ba- 
CZCWSKi,  M.  17,  634).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  01-920.  Leicht  löslirh 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  auBer  Petroläther.  -  NaC„Hj,0,.  -  Ba(CMH„0,), 
(bei  100*}.     Flockiger  Niederschlag.    In  viel  Alkohol  lOelicb. 

a-ÄUioxy-arftohluBäure  CaH4,0,  =  (ia,-[CH,]„-CH(0-C^i)C0,H.  B.  Bei  Ö-stün- 
digem  Kochen  von  8  g  a-Brom-araohinsäure.  gelöst  in  absolutem  Alkohol,  mit  0,9  g  Natrium 
(Baozewbsi.  M.  17,  637).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  F:  53-66".  ~  NaC,3„0,  (bei 
100»).  Krystalle  (aus  Alkohol).  -  Bii(C^„0,),  (bei  JOO«).  Amorpher  Niedersohlag.  In 
Alkohol  schwer  löslich.  -  Pb(C„HuO,),  (bei  lOO").  KrystallinischerNiedersohlag.  In  Alkohol 
schwer  löslich. 

a-Oxy-aro(ihinsStiT«-methrl«Bt«rCi,HuO»=CHt'[CH,]^-CH(OH)'CO,'CHi.  B.  Aus 
a-Oxy-arachinsiure  mit  Methylalkohol  und  (^orwaseeretoff  (Baozkwski,  Jf.  17,  536).  — 
Nadeln.    F:  62—64**.    Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
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a-Oxy-araohiiwäMre-ätliyl«aterC„H„0,  =  CH,[CH,]„-CH(OH)-CO,C'^s.  B.  Aus 
u-Oxy-aracliiiiHÄuri-  mit  nbeolutcm  Alkohol  und  ClilorwwtserKtuff  (Baczbwski,  Jf.  17,  535). 
--  Krystallp  (nus  nbsolulom  Alkoliol).     F:  82—63*. 

'a-Äthoxy-ftraohinBäiire-äthyloBter  CmH„Oj  =  CH,[CH,l„CH(00,H,)-CO,-fVi». 
Ö.  Bei  5-iitündigrra  KocUpd  von  1  MoI.-Gpw.  a-Brom-arncliinBäurc-äthjlmter  mit  1  Siol.- 
ÜBw.   KttO-C,H,  in  Alkohol  (B.,  M.  17,   637).   -   Nadeln  (aus  Alkolml).     F:  35-37* 

20.  Oxy-carbonsäure    C„H„0,  =^  HO  -  CuUm  COfH   aus   Carnaubawachs. 

r.  An  Alkohole  gcbundiu  im  Carnaubawaclis  (Stüeokk,  A.  SSS,  310).  —  Die  freit-  Saure 
wurdt;  nicht  erhalten;  versetzt  man  die  Lösung  ihrer  ijalze  mit  äalzMurr,  so  fällt  sofort  doa 
Laoten  C„H„0,  (Sy»t.  No.  2459)  aua. 

21.  Oxy-carbonsAuren  C^jH^/^. 

1.  IiolcoHanol-(2}-i»lurf-(J},  a-Ojry-heneiko»an-a-farbanaäure,  a-Ojcy-br- 

Aen»ä«i-etVH„0,  =  CH,[C'H,]„CH{OH)CO^.  B.  Aas  a-Brom-bohena&ure  und  SO»/«- 
iyer  wäßr.  Kalilauge  bei  130*(Fli.Kn.  G.  27II,  298).  -  F:  98 -97".  Schwer  löallch  in  leicht- 
Hiedendem  Petroläther,  leicht  in  hochaiedeiidem  Pctroläther. 

a-Äthoxy-beh8iiaäure(J„H„0,  =  CH3[CH,]„rH(ÜC,Hj)(JO,H.  B.  Aus  a- Brom - 
hehensäuTe  mit  alkobolisoher  Kalilauge,  neben  elwaa  a-Üxj-behengäure  (Pileti,  O.  8711, 
300).   -  F:  ÖO». 


2.  I>ofc4>sanol-(J3  oder  l4}-gAure'(I).  u-  oder  v-Oxy-lieneikognn-a-mf- 
bonsäure,  u-  oder  v-Oxy-behentüm-e  C,,H„0,  =  CH,-[(:HJ,.CH(OH)[CHJ„- 
CÜjH  oder  CH,[CH,],  CH(OH)  [CH,]„-CO,H.  B.  Aus  j.-  oder  v-Brom-behensüure  mit 
Kalilauge  (jKFirANOW,  'AI.  40,  134;  C.  1908  I,  2019).  —  F:  68-91*.  100  TIe.  AUier  lö«eu 
bei  17"  0.36  TIe.  Saun-,  100  TIe.  Alkohol  0,59  Tle.  -  NaC'„H„0,.  Weiße  Wärzchen.  - 
AgC„H«jUj.   -   Ca{C„H„üil,     In  Wasser  schwiT  löslich. 


f-    oder    v-Aootoxy-bahensäKre    C«H„Ü,  =  CH,[CH,],-CH(OCOCH,)[CHiJ„- 
oder  CH,  [CH,],  CH(Ü  CO  CH,)  [tm,],,CO»H-      B.     Durch  Erhitien  der  ^-  oder 
v-dxj-behengäure  mit  EssigHaurennhydrid  (Jb.,  K.  40.   137;  C.  1908  L  2019).   —  F:  40*. 
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y-Chlor~ii-ozy>belieiuUinre  oder  u -Chlor -c-oxy-bahBnaänr«  C'.|H.iO|CI  =  CH.* 
[CH,],-CHCl-CH(OH)[CH,]uCOjH  oder  CH,-[CH,],  ('H(OH)-CHa   [Cff,],i  CO.H. 

a)  Säure    aus   ErucanäHre   C„H„0,C1  =  CHj  [['H,],CHClCH(OH)-(CH,]u-CO^ 
oderCH,-[CH,],CH<0H)-CH(n-[CH,]u;CO,H.    B.    Auh  dem  Natriumaalze  der  Erucosäun- 
durch  2  Mol.-Gi'w.  Chlor  (Wakmbbv NN,  STUTaKE.  B.  30,  3805;  vgl.  Konsort.  f.  elektrochem. 
Ind.,  D.  B.  P.  212001;  C.  1808  II.  766).     Aus  der  Glycidsaur*  C^„0,  = 
CH,-[CH,]7-CHrH-iCH,liC0Jtt   vom  Schmelzpunkt  64*  (Syst.  No.  2572)  durch  Clilor- 

waiwerstoff  (W.,  St.).  —  Gibt  mit  wäBr.  und  alkolioHsclHT  Natronlauge  die  (ilycidsäure 
'mHuO,  vom  Schmelzpunkt  64°,  mit  KaÜumhydroiyd  bei  170»  die  Dioxybehenaäure 
<'iiH«<'«  =  ('HiLCH,],-CH(OH)  CH(OH)-LCH,]uCO^  vom  Schm.-lipunkt  99*  (W.,  St.). 

b)  Säure  aus  Brassidinsäure  C„H„0,C1  =  <'HjL<-H,J,CHClCH{OHj-[CH,]„- 
CO^oderCH,[OH,],-CH(ÜH)  OH(.'l-[CIf,]u-CO^.  ö.  Aus  dem  Natriums«JBe  der  Brm>- 
Hidmsäurc  durch  2MoL-Oew.  (Ihlor  (Warmbrunn,  Stutzbb.  B.  86. 3605).  —  Gibt  mit  Natron- 
lauge die  Glycidsäure  ('„H^Oj  vom  Schmelzpunkt  71*  {Syst.  No.  2572),  mit  Alkali  bei  170* 
die  Dioxybelienftäure  C„H„0,  vom  Schmelzpunkt  133*. 

v-Brom-it-oxy-bebenBäure  oder  u-Srom-t-Oxy-behenaänre  C^nH.jOiBr  «  CH,- 
[CH,),-CHBrCH(ÜH)  [CH,]„-CO,H  oder  CH,-[CH,],  CH(OH)-CHBr-lCH.]uCO,H. 

a)  Säure  aus  Erueasäure  t;„H„0,Br  =  CH,[rH,tCHBrCH{ÜH)[CH,]i,-CO,H 
oder  CH,-{CH,),-CH(OH)-CHBr[CH,]u-CO,H.  B.  Au»  dem  Natriumsalze  der  Erucasäun- 
durch  2  Mol.-Gew.  Brom  (Wabmbruns.  Stutzer,  B,  Se,  3605).  Aus  der  Glycidsäure  C,JI„Oj 
^  CHj-  [CH,],-fH  ■  CH'  [CHiJu-CÜ-H  vom  Schmelzpunkt  64*  (Syst.  No.  2572)  durcli  Brom- 

0' 
wasnerstoff  (W.,  St.).    —    Gibt  mit  Natronlauge  die   Glycidi^uure  t'_H,.0,  vom  Schmelz- 
punkt 64*.  6  /  a- 

b)  Säure    aus  Brassidinsäure   C^„0,Br  "- CH,[CH,},-CHBr  CH(OH)-[CHJ„- 
,,.     ..__^..    r,.,.  ,    ^..,«,..  ^„T.    .„^,  ,     „     .       i       "-'riumsalider  Bras- 

-  Gibt  mit  Natron- 
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Iftuge   die  Glycidsäurc  CnUuO,   vom  Soh 
behenaäure  CnHM04  vom  Scmnelzponkt  1 

IMbroin-oxyb*hBiisäur«  C^HO.B't  =  CaH„OBr,CO^  s.  Bd.  II,  S.  «fi. 

22.  Cerebronsäure  C»I^O,  =  HOCmH«-CO^.  B.  Durch  Spaltung  des  Cm«- 
broiu  CaHuO,N  (Syet.  No.  4777)  mit  veKlUimt«r  Sohwefeleäure  (TaiEaPELDZB,  H.  48.  26). 
~  WeiBe  K^staUe.  F:  99*.  Löslich  in  Alkohol  +  Äther,  unlöalich  in  Wasser.  -  VaC^^Oi. 
Nadebi  (aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser. 

Anetrl-OBTBbronB&ure  CnH^O,  =  CH,COOC«H„CO,H.  S.  Ans  Cerebroneaure 
mit  Acetylchlorid  bei  WoBBerbadtemperatur  (Thibrfklder,  ff.  43,  27).  GaUertc.  Leicht 
läslich  in  organiBohen  Hittebi.  —  NaCoHaO..     Nadehi. 

Cer«t)ron>äupe-methyI«terCMH„0,  =  HO-C^j,CO,-CH,.  B.  Bei  der  Hydrolyse 
von  Cerebron  mit  der  36— 50-faahen  Menge  Methylalkohol,  der  10%  Schwefekäui«  enthält 
(Thikbteuiks,  ff.  44,  368).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  F:65'.  Wird  durch  Natriumalkoholat 
verseift. 

23.  o-Oxy-cerotinsäure  C^H„OB=CMH„-CH(OH}COtH.  fl.  Bein.  Kochen 
von  a-Brom-oerotmsaure  mit  aJkoholisoher  Kalilauge  (Mabi»,  A.  eh.  [7]  7,  227).  —  Nadeln. 
F:  86,6".  Sehr  leicht  löslioh  in  heiOem  Alkohol,  sohwer  in  kaltem  Benzol.  —  Liefert  beim 
Erhitoen  auf  200*  eine  bei  76—77'  schmelzende  Verbindung, 

24.  Oxy-carbonsäure  G„HmO|  aus  Cocablättern  („Oxycerotinsfiure"  ron 
Hssn).  V.  An  Alkohole  gebunden  in  den  Cocablättern  (Hkssk,  A.  971, 222).  —  Schüppchen 
(ans  Alkohol).  F:  82*.  Schver  löelioh  in  Äther.  —  Beim  Erhitsen  mit  Eesigeänreanhydrid 
entsteht  eine  Säure  (VS«Oi  (Bd.  H,  S.  476). 

25.  a-Oxy.melissJnsfture  CsoHmO,  =  C^H» - CH(OH) •  GO^.  B.  BeimKoohNi 
von  a-Brom-melissins&ure  (Bd.  U,  S.  306)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Mabu,  A.  eh.  [7]  7, 
233).  —  Nadeln  (aus  Beniol).     F:  96,5'. 

26.  Coccerinsäure  C„H,iOj  =  HO  •  Ca^Heo  -  CO,H.  V.  An  Coooerylalkohol 
C,^a(OH),  gebunden  im  Wachs  der  SUbercoohenille  (Lixbkbvann,  B.  18,  1980).  -  DarM. 
Siehe  Coocerylalkohol  (Bd.  I,  S.  499).  Das  von  Ck>cceiylalkobol  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
be&«ite  Calciumsalz  dsr  Säure  wird  mit  heißer  Salzsäure  zersetzt  (L.).  —  KijstallpulTer 
(aus  Alkohol).  F:  92-93'.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Ligrom  und 
Eisesaig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CThromsäure  und  Emigsäure  eine  Säure  Ci^HhU, 
(Bd.  II,  S.  370,  No.  7).  -  Ca(CnH„Os)^  ~  Ba(C„H„0.)^ 

Ätliylester  Cs,HuO,  =  HO-C,^„-CO,-C,H,.  B.  Aus  Coccerinsäure  mit  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  (LiMmMANH.  B.  18,  1980).   -   F:  ca.  70». 

Coooorylostor  C,^„,0,  =  HOC^„C0,C^„0,C-C_H„-0H.  V.  Im  Wachs 
der  Silbercoohcnille  (Llebebkaitn.  B.  18,  1979).  -  Darst.  Siehe  Coooerylalkohol  (Bd.  I. 
S.  499).  -  Blätfchcn  (aus  Benzol).  F:  106'.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Äther,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Banzol  oder  BisPssig. 


b)  Ozy-oarbonsäaren  CnHjn-aOa. 

1.  Oxy-carbonsfiuren  (DaH^Og. 

1.  I'ropen-(l}~ol-(l)-aättre-(3J,  ß-Oxf/'äthylen-a-earbonaäui'e,  Ojcyme- 
thyleneaatgaäure,  ß-Oxy-acryUäure  CaH.O,  =  H0-C1I:CH-C0,H  ist  desmotrop 
mit  Formylessigsäure  OHCCH,-CO,H,  Syst.  No.  279. 

^•Äthoxy-aarylsäure  CiH,Oi  =  C,Hi'0-CH:CH-CO,H.  Zur  Konstitution  s.  CuiSen. 
B.  Sl,  1020.  —  B.  Bsi  6-stünd^m  Erhitzen  von  1  Mol.-G«w.  aa-Dibrom-propionsäure  mit 
einer  alkoholieohen  Lösung  von  4  Hol. -Gew.  Kaliumhydro^d  auf  dem  Wasserbade  (Herz; 
v^.  Otto,  B.  S8,  1108).  Aus  a.a-Dichlor-propionüure  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen 
Lösong  von  4  Mol.-Gew.  Kalinmhydrozyd  im  Dnickrohr  im  Waeserbad  (Otto,  B.  33. 
1 109).  Das  bei  Einw.  von  Brompssigester  und  Zink  auf  Orthoameisensäureester  entstehende 
BKIL3TEIH'*  Hiodbuob.    t.  Aufl.    lH.  24. 
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Produkt  wirf  vcrBcift  (TacHiracBiBAaiN.  J.  pr.  [2]  73.  33Ö:  C.  IM»  U,  7S8).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  110,S°  (T.).  HO*  (O.).  Lüicht  iöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Beniol 
und  Petroläther  (0.),  —  Zerfällt  mit  Minerrisäuren  in  Kohlendioxjd.  Alkohol  and  Acet- 
aldehyd  (TSCH.).   -  AgC,H,0,.     WciOes  Pulver.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (TSCH.). 

iJ-Äthoxy-iwryUSuro-äthyleBterC,H„0s  =  C^4'O-CH:CHCO,CJIfr  B.  Aus  dem 
Silbersalt  der  ^-Athoxy-acrylsäure  durch  Athyljodid  (Tschitschtbasin,  J.  pr.  [2173.  336; 
C.  leoell,  758).  —  Flüssig.     Kp:  195-196».     DT:  0.9983;  DJ:  1,0174. 

^-Ao«toxy-«sryIaäure-ätliylMtor  C,H„0,  =  CH,-COOCH:CHCO,C,H^  B.  Aus 
Natnnm-Forrnyleesigsäureäthylester,  vEiteiit  in  Äther,  mit  Acetylchlorid,  neben  Trimrsin- 
•Swetriäthylester  (v.  Pkcboiask,  B.  36,  1050).  -  Öl.  Kp«:  126'.  -  Gibt  mit  Brom  o-ß  Di- 
bTom-^-ooetozy-  propionsäurr-äthy  le  ster. 

O-Carbäthoxy-S-oxy-aaryUÄure-StliylMtor  C,H„0,  -  C^OßOCS-.CS-COt- 
t'^H^  B.  Man  läfic  5t  g  Natrium-Formylessigsauieätbylester,  verteilt  in  200  cem  abeolutcm 
Athei,  12  Stunden  long  mit  40  g  Chloramcisens&ureäthylester  stehen  (Nu.  A.  876,  310). 

01.  —  Kp„:  135'  (kon.).  unverändert  löslich  in  kons.  Salpetersäure.  Gibt  mit  Brom  ein 
Uibromid. 

2.  Proptin-flJ-ol-C^}-gäw^-(3J,  a-Oxtf-athylen-u-carbonadure,  a-Oaoy- 
acrytsäure  CI^Os  =  CH,:C(OH)-CO,H  ist  desmotrop  mit  Brenztraubensfture  CHfQO- 
('0,H,  Syst.  No.  279. 

a-Äthoiy-aorylainro  C»H,0,  =  CH,;C(OC,HJ-COtH.  B.  Der  Äthylerter  enUteht 
durch  Einw.  von  ^ospborpentoxyd  auf  das  Acetal  des  BrenztraubeusäoieäthyleBtera  bei 
Gegenwart  von  Pyridin  oder  Chiuolin;  man  verseift  den  Estei  (CLAism,  B.  81.  lOSO).  — 
KrystaUe.    F:  62». 

a-i.aiox7-Mrylainr«-Uh7laBter  CtHuO,  ^  CH,:C<0-CiHi)-CO,CtH,.  B.  Siebe 
oben  a-Atho^-acrylsauri-.   —  Flüssig.   Kp;   180*  (Cu,  B.  Sl.  1020). 

2.  Oxy-carbonsAuren  C(H,Os. 

1.  BtUen-(l)-ol-f3)-aAure-(4),  a-Oxy-ß-pi'opylen~a~<!arbonsanre,  a-Oxy- 
rtnyleMiggdure,  VinylglykoUaure  C,H,0,  =  CH,:CH-CH(OH)-COtH.  B.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  von  a-Ozy-vinylessigsäure-nitril  mit  etwas  mehr  aJa  1  Mol.-Gew.  SalE- 
Miur«  (von  20—25%).  Man  schüttelt  fiie  Lösung  wiederholt  mit  Äther  aus,  verfunatet  die 
iitherisohe  Lösung  und  sättigt  den  Rückstand  mit  Zinkcnrbonat.  Die  lüsung  des  Zinksalzei 
wirf  zur  Trockne  verfonslat,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  wäSr. 
Alkohol  umkrystallisiert.  Man  löst  da«  Zinksalz  in  verf.  Schwefelsäure  und  schüttelt  an- 
haltend mit  Äther  aua  (Lobst  db  Bbuyh,  R.  ^  226;  vak  dbk  üixxs,  R.  Sl,  222).  Durch 
Verseifen  von  a-Oxy-vinylessigBäure-ainid  mit  kalter  30*/,iger  Natronlauge  (Vam  dsb  Sutm, 
R.  ai,  233).  -  Farblose,  sehr  hygroskopische  Nadeln.  F:  ca.  SS"  (V.  t>.  S..  S.  81.  224).  c«, 
40»  (L.  DB  B.).  Kp„_„:  128.6- 130.2»  (V.  d.  S..  R.  81,  224).  Etwas  flflchtig  mit  Wasaer- 
dampf  (T.  D.  S.,  R.  81.  222).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  (L.  dk  B.}.  Blektrolytlsche  DisaoEiations- 
konstante  k:  4,6x10  *(v.  d.  S.,  B.  21,  225;  vgl.  R.  18,  301).  —  Verwandelt  sich  im  ge- 
Hchloesenen  Rohr  in  einigen  Monaten  in  einen  weiSen  Sirup,  anscheinend  ein  Xacton  oder 
einen  Äther,  der  sich  in  Natronlauge  löst;  beim  Ansäuern  gibt  diese  Lösung  wieder  die  ui- 
spriinglicho  Saure  (v.  d.  S..  R.  81.  224).  Entwickelt  oberhalb  190«  Kohlendioxvd  (L.  db  B.). 
Wirf  durch  Säuren  in  Prapionylameifensäure  umgelagert  (v.  d.  S..  R.  81,  231).  Die  Be- 
handlung mit  Alkalien  führt  lu  FropionylameiFeneauTe  und  dtei  weileien  Säuieii  von  der 
ZusammensetEung  (CiH,0,)i,  G,Hi,0,  und  C,H„0,  (s.  u.)  (v.  d.  S.,  R.  81.  233).  Liefert 
mit  Brom  ^.y-Dibrom-a-oxv-buttersäure  (L.  dk  B.;  v.  d.  S..  R.  81,  227).  —  Ammoniam- 
salB.  Krystoltc.  Ziemlicli  löslich  in  Waaser  (v.  D.  S.,  B.  81,  227).  —  Lithiumsalc  Kry- 
«taUc.  Ziemlich  löglinli  in  Wasser  (V.  d.  S..  R.  B1.  227).  -  Cu{CjH,0,)t  Blaugritnei  Pulver. 
.Sehrleiohtlöslichin  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (L.  DE  B..A.  4,227).  -  Silbersalz. 
.Schwärzt  sich  sehr  rasch  (v.  d.  S.,  B.  81,  227).  —  Ba(G,H,0,)t.  Krystalle  (aus  GO>/aigem 
Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  Wa8Ber{V.  D.  S.  Ä  81,  227).  -  Zn{C,H,0,),  +  3H,0.  Kry- 
stAlle.  IOOTle.Wa«Hervon21'i|ä9enl6Tle.  Salz.  Faatuulöslichinkaltem  Alkohol  (L.  DK  B.). 
—  Quecksiibersalz.  Weißes  Pulver,  das  beim  Erwärmen  Quecksilber  abscheidet  (V.  d.  S.). 

Carbonsäure  {C(H,0,)i.  B.  Dureh  Behandlung  von  o-OCT-vinyleasigaäure  mit  Natron- 
lauge (VAK  DKB  Slxbn.  R.  81,  239).  ~  Nicht  hygroskopsche  Nadeln  {aus  Benzol).  F:  108« 
bis  110*  (Entwicklung  von  Kohlendioxyd).   —  Liefert  kein  Phenylhydraion. 

Oarboneäure  CjHj.Oj.  ß.  Durch  Behandlung  von  a-Ozy-vinyleesigsäure  mit  Natron- 
lauge fVAK  DBB  SLXaii,  R.  81,  243).  —  Monokline  (va^  Likr)  Krystalle  (aus  heiUem  Aceton 
durch  Äther  +  Petroläth<-r  gefällt).  F:  142"  (Entwicklung  von  Kohlendioxyd).  —  Geht 
durch  Erhitzen  im  WawemtoffBtrom  unter  Abgatx-  von  1  Mol. -Gew.  Kohlendioxyd  in  eine 
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Ketosäun'  C,H,gOs  über.  Entfärbt  i^kaliscbe  KaliumpermangMiatioeung.  liefert  kein 
Fhenylbydnuin.  Gibt  mit  Eiaenchlorid  eine  btaa violette,  nach  einiger  Zeit  veraoh windende 
Färbung.  —  Ba(C,H,0,)^  Löalioh  in  Walser.  Wird  dnrch  Kochen  mit  Waaaer  leicht  unter 
Bildung  von  Bariumcarbonat  leroetit. 

Ketosäurc  CrHuÜg.  B.  Ana  der  Säure  C^uOi  (8.  370}  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
•toffotrom  (VAH  DBK  duKN,  S.  21,  246).  —  Krystatle  (aus  Benzol  mit  Petroläther  gcKUt). 
Kp,,:  ca.   160°,     Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Beniol,  leicht  in  Alkohol  und  ÄtSer. 

PhenylhydrazondPr  Ketoaäure  C,H„Ow  C,^„Ü^',  =  CH,oO,:N-NHC,Hj.  B. 
Aus  gleich molcl(ulaten  Mengen  der  KetoKäure  und  Phenylhydraiin  (van  des  Slebs,  E.  21, 
247).   —  Weifle  Nadein  {aus  Beniol).     F:  150°. 

CarboBsäure  CsH^O,.  B.  Durch  Behandlung  von  a-Oxy-vinylessigBäure  mit  Natrun- 
lauge  (TAfi  DBK  Slekn,  Jt.  31,  241).  —  In  fn>iem  Zustand  nicht  beständig,  apaltfi  2  Mol. 
H.0  ab  unter  Bildunfj^  der  .Saure  C,H„0(  (B.  370).  —  Bit(yf„0,.  FaatunlösJich  in  boillpm 
muser  und  in  KHaigHaure. 

a-Ox7-viiiylMBisBiure-äth7lMtm:L,UuU,==^CH,iCH'0H(0U)-CO,>Cj^  B.  Durch 
Süttigea  einer  alkoholischen  LÖHUng  von  a-U:qi-viDylegaigBäure-nitrÜ  mit  HCl  (TAK  DKK 
Slkks,  R.  31,  216).  —  Ftiusigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp^u,,:  173°  (geringe  Zers.); 
KpiiiöS".  D,";  1,0470.  WaBBerläHtbeigevöhnlichcrTQinperaturca.30*/,deBE(iten<.  während 
der  Bater  f  einerseits  ca.  öC/g  Wasser  auQöHt.    Mischbar  mit  organiiichen  LüsungKniitteln. 

Biit«n-(l)-oI-(S)-amid>(4),  a-Oxy-vlnyleaslSBiare-unid  C.H^OiN  =  CH,:CH- 
Cli(OH)-C0NH^  B.  Durch  Mischen  von  o-Oxy-vinyleBsignaurc-nitrfl  mit  Salzsäun;  unter 
Kühlung  (V4K  DAR  SläKw.  K  31,  217).  —  Blättchen  (aus  Äther).    F:  80,8».     Kp«i_n:  INS« 

'-'-    '"••'-■        "      -        ■■     '   '■    '"  _...,..       .  ■    Äther.  -  Gibt 

o  a-Oxy-vinyl' 

usaigsäure  und  Propionylameisensäure.  Löst  sich  in  30%iger  Natronlauge  zu  a-ozy-vinyl- 
eRsigsaurem  Natrium.  Gibt  beim  Erhitsen  mit  Natronlauge  Propionylameisensäurc  und 
drei  weitere  Säuren  von  der  Zusammeneetzung  (CtH,0,)z.  C,H,iO,  und  (',H„Os  (S.  370,  371). 

Bnten-a)-ol-(S)-nltrU-(4),  a-Oxy-vüi7lMBlgaäar«--nitrU  CtH,ON  =  CHi:CU- 
(.'H(OH)-CN.  DariL  Zu  60  g  Acrolein,  verdünnt  mit  trocknem  Ätlier  auf  Vi  Litir,  gibt  man 
100  a  trocknes  DepnlverteH  Kaliumcyanid  und  gieBt  allmälilicb  90  g  EiaeHsig  hinzu;  erhitzt 
eich  das  Oemiscu  nicrbei  zu  stark,  so  muB  man  abkülileu.  Dann  wird  mit  wenig  Waaaer  ver- 
setzt, die  ätheAsche  Lösung  abRehoben  und  destilliert  (Lobbx  de  Bbuyn,  S.  4, 223;  VAX 
DKB  Slbbn,  ä.  21.  211).  ~  Farblose  Flüasißkeit  von  scharfem  Üeruck  Kft,  „^93-94»; 
D?:  I,00fl  (V.  D.  S.).  Mit  Wasser,  Alkohol  and  Ätiur  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  schwer  Iös> 
lieh  in  Petmläther  (v.  d.  iS.).  —  Entfärbt  alkalisclic  PermaneMiatlösung  (V.  d:  S.).  Verbindet 
sich  nur  schwierig  mit  Brom  (T.  n.  S.).  Wird  durch  Säzaäurc  zu  einem  Gemisch  von 
a-Oxy-vinylessignäure  und  deren  Amid  verseift  (v.  n.  S.).  Liefert  mit  Alkohol  hei  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  a-Oxy-vinylessigsäure-athylester  (v.  d.  S.). 

a-Aoetozy-vinrlesBlgMlnre.nitrU  C,ILOJ;  =  CH,:CH'CH{0-CO-CUi)-CN.  B.  Aus 
a-Ozy-vinylessigsäure-nitril  mit  Essigsäuieanhydrid  und  trooknem  Natriumacetat  (vak  DBB 
Slwuj,  Jt.  ai,  215).  —  Flüssigkeit  von  .angenehmem  Genich.  Kpu;^i,:  75-75,6''.  I^: 
1,03S5.  Mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln,  ziemlich  löslieb  in  W ahmt.  —  Verbindet 
■•ich  nur  langsam  mit  Brom. 

2.  Buten~f'4t~ol-(3)~8äure-(l},  ß-Oxy-a-propylen-a-eat-botuidure,  ß-OoBy- 
eroUmaäure  CjH.O,  =  HOC(CH,):CHCOJh  ist  desmotrop  mit  .\cete»«igsäure  CH,CO' 
CH,CO,H,  Syst.  So.  280. 

jJ-Methojty-orotonwiB«  CgH.Os  =  CH»-0-C(CH,):CH  COtH.  Besilzt  wahrsohein- 
lieli  die  Irans- Konfiguration  ^  ;;  „«  .r'  '^-  Pkcsmasn,  B.  38,  lö28).  —  B.  Aus  ^-chlor- 
iHOvrotonsaurem  Kalium  mit  methylalkohojisclier  Kalilauge  (Fkiedbicb,  .-1.  318,  334).  Aus 
demÄthyleBterCHjO-C(CH,}L(:HCOj-c4li  (transForm  T),  welcher  auH  /S-Chloi-isocroton- 
»äure-äthylester  durch  Einw.  von  metiivlalkoholischerNatriummethylatlösung  entsteht  (Emke, 
.4.  2fie,  209),  duich  Verseifung  mit  ^koholischer  Kalilauge  (v.  F..  B.  38,  1028).  Aus  dem 
Athylester  CH,-0-C(CH,)rCH-CÜ,-CiH,  (ois-FormT),  welclier  aus  .Acetessigi-Btcr  durch 
Einw.  von  ätherischer  DiazomethanloHung  entsteht  (v.  F.,    "   ""    ...~".     ■  >'-    -■*- 


aus  .A-cetcssigeBter  durcti 
I,  1626),  durch  Verseifung 
F:  128,0»  (F.),  129-130* 


,  A.  219,  340).     Aus  dem  Kaliumsajz  der  ^-Chlor-isocrotonsäure  durch  Erhitzen  mit 
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alkoholischer  Kulilnuge  oder  slkoboliacher  NatrinmäthyUtlüsuDe  (Fb.,  ä,  S18,  328,  334; 
vgl.  AutbnkiAh,  B.  89,  1641).  -  Kiystalle  (aus  Äther).  F:  141'  (Nrf,  ä.  876.  234).  Un- 
löslich in  Wasaer,  ziemlich  loiclit  löslich  in  Alkohol  und  Äther  []■'&.).  —  Gibt  bei  dpT  Destillation 
mit  Kalkhydrat  ÄtliyZisopropenyläther  C,H(-OC{CH,):CH,  (Claisbs,  B.  86.  2732)-  Zer- 
fällt beim  J^rwärmen  mit  vetdümiler  SchwefelsSure  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  mid  Aceton 
(Fk.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  sehr  kooE.  Kalilauge  Essigsimre  (Fr.).  IrdeniiBendeBCalcium- 
und  Bariumsolzes  scheiden  beim  Erhitzen  Erdalbilicarbonftt  ab  (Fb.).  —  KC^H,Oi -{- 3H,0. 
Nadeln  (um  Waaeer)  (Fa.). 

^.[lI*thoxyin»tha)ty]-OPotonBäure  C»H,oO»  =  CH.-0-CH,OC{CH,):CH-CO^.  B. 
Der  Äthylester  entsteht  aus  Natrium- Acetessigester  und  Chlordimethyläther,  in  abeblatem 
Äther;  man  verseift  ihn  mit  wäQr.  Kalilauge  (RmoNSBN,  Stobkt,  Soc.  96,  2108).  — 
Nadeln  (auB  Äther  oder  Petroläther).  F:  lOßO.  Kpi«:  158-160'  {geringe  Zers.}.  Leicht 
löslich  in  Äther,  EssU^e^ter,  Chloroform  nnd  siedendem  Petroläther,  schwer  in  Benzol.  — 
Liefert  bei  der  Destillation  unl*r  gewöhnlichem  Druck  die  Verbindong  CH,'0'CII,-0- 
C(CHi):CH'CO,'CH,-0'CH,.  Gibt  mit  Ozon  in  Chloroformlöeuiw  ein  ßstes  Oionid,  dw 
bei  der  Zarsetzong  mit  Waeaer  Ksaigeäure,  FormaJdebj^  und  ein  Ol  liefert.  Entfärbt,  in 
Soda  gelöst,  Kaliumpermanganatlösung  sofort.  Absorbiert  Brom.  ZerfiUlt  beim  Erhiteen 
mit  Wasser  auf  140—150*  unter  Bildung  Von  Formaldehyd  und  Aceton.  Alkoholische 
Sohwefclsäure  bildet  im  wesentlioben  AceteaaiKester  neben  ceringen  Mengen  des  d-[Heth- 
oxymetbozy]-ciotonsüureeBters.  —  AgC|H^O(.    Nadeln.    Lejont  lödich  in  heißem  Wasser. 

^'HaUioxy-  orotons&ure-metbyleBtar,    O  -Kethy  1-  aoet«BBlgBänre  -in«tb7l«at«T 
CAoO,  =  CH,-0-C(CH,):CHCO,-CHg.     B.     Aus   ^-Ohlot-isocrotonsäure-methylester   mit 
NaO-CH,  in  Methylalkohol  (Enksi.  A.  266,  206).  —  öl.     Kp:  176,8*  (korr.).    D'»:  1.0235. 

/S-Athoiy-oPotoMSnre-methylMt«-  C,HuO,  =  C»H,-0-C(CH,):CH-CO,-CH,.  B. 
Aus  ^-Chlor-isocTotonBäuie-methylegter  mit  Natnum&thylat  in  Äthylalkohol  (Ekkx,  Ä.  SS6. 
207).   -  Krystalle.     F:  12».     Kp:  196,7'  (korr.).     D:  0,999. 

^-Propyloxy-orotonaäuro-methylaBtor  C,Hi40,=CH,-CHt-CH,-0C(CH,);CH-C0,- 
OH,.  B.  Aus  ^-Chlor-isocrotonsäare-methyleBter  mit  Natiiumfvopyiat  in  Pröpylalkohol 
(Enkb.  A.  ase,  208).   -  Flüssig.     Kp:  230,4«  (korr).     D:  0.961. 

ß-Iaobutyloxy-orotonaäuMi-mBthylMtM-  C^Hi,0,  =  {CH,),CHCH,-OC(CH,}!CH- 
OOi-CHy  B.  Aus  ^-Chlor-isocrotonsäure-methyleater  mit  Natnnmisobut^at  in  leoDutyl- 
alkohol  ^Enke,  A.  866,  208).  -  Flüssig.     Kp:  263.7*  (korr.).    D:  0.930. 

^-Aoetoxy-orotonHäure-methy  lester,     O  -  Aoetyl-aaataBBigaiiure  -methy  leBt«r 
C,H«0.  =  CH4-C0-0-C(CHJ:CH-C0,CH^   B.   Aus  AoeteBsigBäuremet^leater  mit  Aoetyl- 
chlond  bei  Gegenwart  Ton  ^ridin  (Cuisbr,  Haasb,  B,  88,  3781).  —  i^iissig.    Kp,,:  96*. 
D'»:  1.1000. 

J^-Bntyrylaxy  -  orotonsäure-metliy leBter,  O-Butyry  1-  aoetasBlgalLiire-  msthylester 
CMifii  =  CH,-CH,  CH,-CO-0-C(CHj):CH-CO,  CH,.  ß.  Durch  Einw.  von  40  g  Butyryl- 
chlorid  auf  ein  Gemiscli  von  30  g  AcetcBsigsäuremethylcster  und  39  g  Imidin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  {BoUTBAmT,  BOKQEBT,  Bl.  [3187,  1160).  Durch  Einw.  von  Butyrylchlorid 
auf  Natrium-AoetessigBäure methy lester  und  Entfernen  des  isomeren  C-Butyryl-aoctess^Bäuie- 
metbylesters  durch  ÄUBschÜttehi  mit  SodalÖeung  (Bou.,  BOB.,  C.  r.  183,  701).  —  Flüssig. 
Kpi,:  113-114»  (Bou-,  BOK..  Bl.  [3]  87,  1050);  Kp,„:  104-105";  D":  1,065  (Bor.,  Bo».. 
C.  r.  132,  703).  -  Gibt  keine  Salze  (Bou.,  Bos.,  C.  r.  132,  703).  Lagert  sich  durch  Erhiteen 
auf  StM«  nicht  in  C-Butyryl-aceti-ssigsaurc-methylCBter  um;  erhitzt  man  aber  10  g,  gelöst  in 
der  5-fBohen  Menge  Äther,  mit  1  g  Acetpssigsäuremethylester  und  1,4  g  Natrium  bis  zum 
Verschwinden  des  letzteren,  so  lagern  sich  25%  des  O-Acylderivates  in  dos  C-Acylderivat 
am;  das  gleiche  geschieht  zu  357o.  wenn  das  Natrium  durch  12  g  Kaliumcarbonat  ersetzt 
wird  {Bou.,  Bon.,  Bl.  [3]  27,  U61).  WäQr.  KalUauge  wirkt  in  der  Kalte  langsam  ein;  beim 
Erllitzen  findet  SjpsJtung  in  Essigsäure  und  Butt«rsäure  statt  (Bou.,  Bok..  G.  t.  182,  704). 
ß-Butyiyloity-orotonsäure-methyleHter  wird  durch  wäßr.  Ammoniak  in  Ammoniumbutyrat 
und  Acetessigsauremethjlester,  durch  Ammoniakgas  aber  in  Butyramid  und  ^-Anuno- 
erotonsänn'-methylest^r  gespalten  (Bou..  Bon.,  Bl.  [3]  37,  1051).    Liefert  bei  der  Einw.  von 

Hydrazin  3-Mi.thyI-iyrazolon-(6)        '  ■■.    .      ■.    *  und  Buttersänrehydrazid,  bei  der  Einw. 

von  Phenylhydrazin  3-Methy]-l-pheiiyl-pyraa)lon-(6)  und  Buttersäure -phenylhydrazid  (Bos., 
C.  r.  182,  974).   -  S'ärbt  sich  nicht  mit  Eisenelüorid  (Boü.,  BoM.,  C.  r.  138.  703). 

d-Iaovalery loxy  -  orotonBäure-methyleBter,  O  -Isovaleryl-aoeteBBigaäure-methyl- 
ester  C,,H„0,  -  (CH,)^H-CH,-CO-0C(CH3):CHCO,CHj.  B.  l>urch  Einw.  von  Iso- 
TaleiylchlorÜ  auf  ein  Gemisch  von  AcetesaigsauremcthylCBtcr  und  Diäthylanilin,  cum  Schluß 
»ufdemWaPserbade(BouYBAULT.  Bokgbkt,  Bl.  [3]27.  1101).  -  Flüssig.  Kptj:  125'  (Bou., 
BOK.l:  Kp,,:  113-114»;  DJ:  1.03»  (Bob..  C.  t.  188.  821). 
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ß-a-  C  Aprony  loxy  -orotonsaur  e-methylestar ,  O-n-Capr  onyl-osotaaBigMlui«*!!!«- 
ttiylertarCnHu04  =  CH,[CH,J,CO-OC(CHJ:CHCO,-CH»  B.  Ana Natrium-Aoetewig- 
(äniemethylester  und  n-C&pronj'lchlarid,  neben  C-n-Capronyl-ooetewi^s&iiTe-niethjdester; 
Tittnniing  durch  verd.  Natronlauge,  welche  den  O-Cftpronylester  nicht  aufnimmt  <Boi(OKrt. 
Cr.  188,  821;  BonYKAULT,  Boir.,  Bl  [3]  fi7,  lOU,  1060).  —  flOsrig.  Kp„:  14S*;  K^^: 
132'.    DJ:  1,026.     Färbt  sieh  an  der  Luft  und  am  Licht  rasch  braun. 

O-  Carbomethoxy- j}-  oxy  -  urotonsäure-mBttiyleHter,  O-Carbomatboxy •  aoeteaidg  - 
aftDre-mvthylmter  {AoeteisiRkohleIlsSnredimetbyleate^}C,Hl,0(^CH,•OlC•0■ 
C(CH,);CH'CO^CH,.  B.  Aiu  Natrimn-AceteRBi^uismethylester  und  Chlorameiaensänic- 
methyleater  in  Äther  (ClaMkn,  B.  Sfi,  1771).  —  f:  37—38".  Siedrt  nicht  ganz  unKcrsetct 
bei  224-228*:    Kpu'.  124-126*.    UnlOalich  in  Alkalien. 

A.Ketboxy-orotonaäure-ätbyleatar,  O-Kethyl-aoeteasigaäura-äthyleBter  C,H,.Oi 
=  CH,  ■  O  ■  QCM,) :  CH  ■  CO,  •  C^,. 

CH,-0-C-CH, 

a)  Höhersiedendo   Form  C,H„0.  =  „'Ar^   r,-,,    '*)■    Zur  Konfiguration 

Tgl.  V.  PuoBMAXV,  B.  aS,  1427.  —  B.   Bei  I— 2-tAgigeni  Stebcn  einea  Gemiechcs  ans  12  g 


Aceteragester  mit  der  ätberiaofaen  LSeung  von  Diaiomethan,  erhalten  aus  20  crm  Nitroeo- 
methylurethan  (V.  P-,  B.  SS,  1627).  ~  öl.  Kp™:  187-188*.  -  Liefert  beim  Kochen  mit 
«IkohoUsoher  Kalilauge  jJ-Hetbozy-crotonuLure  (8.  371). 
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b)  Niodrigersiedende  Form  C,HuO,  =     J  "  ^_,     '„    (T).  ■  Zur  Konfiguration 

Tgl.  T.  PmcBMÄHV,  B.  S8, 1627, 162a  -  B.  Aus  ^-Chlor-isocrütoueäure  mit  Natriummethylat 
in  Methylalkohol  (Emzx,  i.  SSa,  200).  -  FlUsgig.  Kp:  178.4*  (korr.);  !)>■:  1,039  (B.).  - 
Gibt  bei  der  Verseifung  ^-Methoxy-crotongäure  (v.  P.,  B.  SS,  1B28). 

^-Äthoxy-orotonBäur«-ät^Iest«r,  O-Ätliyl-aaeteBaigaäure-äthylester  C^,(0,  =< 
"i-0-i;(CH,):CH-CO,C^(.  B.  AuBdemSilbeiBalzdBrß-Äthoiy-crotonfläuretS.  371)mit 
_  ^  ^  (Friedbicih,  A.  S19, 833).  Beim  Versetzen  einpr  Löaung  von  1,0  g  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  mit  10  g  ^-Chlor-isoorotonaänre-äthj'leateT  (Koll,  A.  149,  324).  Man  leitet  lOHuinten 
lang  bei  —10*  trocknen  ChlorwaMerstoff  in  ein  Qemisch  aus  I  Mol. -Gew.  Aoetessigester 
und  12  MoI.-Qew.  absolutem  Alkohol  ein  und  läßt  48  Stunden  stehen  (CüfiTisa,  Am.  17,  437). 
Aus  AoetesBigester  und  OrtboamciaeiuäuTeester  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  konz.  Schirefe]- 
itäui«  (BI.USE,  Haibx,  A.  eh.  [8]  16,  S67).  Aus  Acetesaigeater,  Orthoameisenalini«ester  uwl 
Aoe^lohlorid  {Claibkn,  B.  86,  2731;  HöohBtet  Farbwerke,  D.  B.  P.  80739;  B,  28  Ref., 
662).  -  Tafehi.  F:  31*  (Pmädi,  Soc.  66,  820),  30-30,6«  (F.).  20,5*  (K.).  Kp:  195»  (korr.) 
{K);Kp:ieO-200'(P.).  DJ:  0.9788;  DS:  0,9756;  DJ:  0.9723  (P.).  Ultra  violettes  Abwrption«. 
spektnim:  Balt.  Disoh,  Soe.  86,  1035.  Magnetisches  DiehungsTermÖgen:  P.  —  Spaltet 
sich  beim  Überhitaen  teilweise  in  Äthylen  und  Aoeteasigeater  (CtiiaKU,  EIase.  B.  88,  3778). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  Buttersäuie  und  a-O^-y- 
äthoxy-butan  (Bouvxault,  Blaho.  BL  [3]  81.  1212).  Gibt  bei  der  Einw.  von  3  Hol.-äetr. 
Athylmagnesinmjodid  3-Methyl-heptcn-[3]-on-(S}  (Blaibe,  M..  A.eh.  [8]  16.  665). 

jJ.Propyloxy-orotonBäuro-ätliyleeter  Cyj„Oj  =  CH,CH,-CH,0-C(CH,):CH'CO,- 
C.Hi.  B.  AusÄ-Chlor-isocrotonsäure.äthyleBtermitNtttriumpropylatinPropylalköhoKENKB, 
A.  aee,  2IO).  -  Flüssig.     Kp:  228.6*  (korr.).    D":  0,038. 

^iBobutylozy-orotoiiaäare-ätlLylMter  OuHuO,  =  {CH,),CH-CH,-0'C(CHt):CH' 
CO.-CcH|.  B.  Aus  ^-Chlor-isoorotonsäure-äthylester  mit  Nattiumisobutylat  in  iHobutj]- 
alkohoi  (EiTKB.  A.  266,  211j.   -  Flüssig.     Kp:  247,3*  (korr.).     D«:  0.933. 

^-{MethoxymeChoxyJ-arotonaäare'&thyleBter  C^uO«  =  CH,-0-CHa-0-C(CH,): 
CH-COiC^H,.  B.  Aus  Natrium-Aoetesaigester  und  Chloniimcthyläther  in  absolutem  Äther 
(SmOBBKN,  Stobsx,  Soc  96, 2108).  Beim  Erhitzen  des  SilberBalses  der  ^tMetboxymethoiy]- 
erotousäure  in  Äther  mit  Äthyljodid  auf  100*  (Sl..  St.).  —  Farbloses  OL  Kp„:  100-110'. 
~  Entfärbt  Brom  in  Cliloroformläsung.  Beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters 
mit  Ammoniak  entateht  Dihydrolutidindicarbonsäureester  NH<^|^»';^J^q»;^'^^>CH,. 

fi-AoBtoxy-orotonafture-äthyleBter,  0-Aoetyl-aaet«BsigB&iu«'&thylester  C,Hi,0( 
=a  CH,-CO-OC{CH,):CH-COj-CJlt  B.  Durch  Emw.  von  Aoetylchlorid  auf  Aoetesaig- 
eat«t  in  Gegemrart  von  Pyridin  (ClÄiseit,  Uaask,  B.  88,  1244].  Beim  Behandeln  von  30  g 
Kupfer-Acetess^^ster  (1  Hol.-G^w.),  verteilt  in  250  ccm  absolutem  Äther,  mit  4  Mol.-Oew. 
Aoetylchlorid,  gelöst  in  Äther;  der  Ester  wird  lur  Entfemnng  von  Äcetessigester  mit  Soda- 
löatmg  nad  Natronlauge  geschüttelt  (Nkt,  A.  366.  103;  S70.  206).  -  Flüssig.  Kp:  212* 
bis  214*  (nicht  unieraetzt);  Kp«:  llfi*  (Nif,  A.  366.  104);  Kp,,:  98*  (Nbt.  ä.  STB,  206); 
Kp,,:  00-99.5*  (Michabl,  B.  88,  2088).  -  Unlöslich  in  Sodalösung  und  in  Natronlauge 
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(Xbf,  A.  368,  103),  Wandelt  «icli  in  völlig  trockuem  Zustande  bei  S-Htündigem  Erliit»-n 
auf  240°  im  Druckzohr  in  geringem  Betrt^  in  C-AceM-aoeteBBigeBter  (Diacetesaigester]  u^: 
erhitzt  mui  2  Stunden  auf  200°,  ao  wird  BämtlioberO-Estn' zerlegt;  doch  erhalt  man  nunmehr 
(noben  aiuleren  Zeraetzungsproduktcn}  Acetylaoeton  (W.  Wisuokkus,  KAstxr,  B.  S4. 
218,  3766;  Wisucekus.  B.  S8.  S4Ö;  vgl.  dazu  Boütxaui«.  Bohoebt.  Bl.  [3]  97,  1163; 
DiKCEMANK.  Strin,  B.  87.  3373).  Liefert  mit  Brom  bei  —16*  a-  und  ^-Brom-acetmaigeHter 
und  Acctylbromid  (Nbj,  A.  876.  207).  Gibt  bei  Beliandjung  mit  Natnumathylat  EBBigMter 
und  AceteBsigeeter  (Nev,  A.  268.  105}.  Geht  durch  Erwarmen  aciner  EsBigeHter-Lömmg 
mit  Kaliumcarbonat  und  etwas  Acatenaigestet  in  C-Acetyl-aceteBBigester  über,  ebauo  beim 
'Erwärmen  mit  1  Mol.-Oew.  festem  Natrium-Ac«tcs8igeHU'r  {C,  H.,  B.  88,  3780).  Dait 
Alkali  spielt  Ijei  dieser  Realrtion  niclit  die  Rolle  einer  Kontaktsubstanz,  vielmehr  entatrht 
nur  eine  der  Menge  des  vorhandenen  Alkalis  äquivalente  Menge  C-Derivat;  die  Reaktion 
ist  als  intermolekuTart^r  Voigang  aufzofaBBen ;  denn  bei  der  Einv.  von  O-Acetyl-acetessiaeeter 
auf  Natrium- B?nzojleBsigeBt«r  entsteht  neben  C-DiaceteBBigeBtT  auch  C-Aoetyl-benioyteBBig- 
eBt«r  {I>T£CEMAiiN,  Stein,  £.37,3392).  Beieinstündiger  £inw.  vonNatrium-Aceteesigestfr 
auf  0-Acetyl-acet«BBigeBter  in  Athet  entsteht  naoh  MlOHAXL  {B.  88,  2088)  kein  C-Acetyl- 
acetessigester.  O-Aeetyl-acetesaigeatfr  gibt  mit  Phenylhydrazin  Bymm,  EsBigBaure-phenyl- 
hydrazid  (Net,  A.  866,  105). 

fl-Fropian7lox7-  orotonsKure  -äthyl«Bt«r,  O  •Fropionrl'  fta»tMBiga&iir«-&th3rleBt«r 
C,HuO.  =  CH,CH,CO-OC(CHs):CH-CO,-C^,.  B.  Aus  Natrium-Acete-wigesterund  Pro- 
pionyicBlorid.  neben  C-Promonyi-act^tfBBigi'ster,  der  durch  Sodalösung  entfernt  wird  <Boii- 
OKBT,  C.  T.  ISS,  820).  —  :nüBBig.  Pärbt  sich  allmählich  gelb  (Boiivbaui.t.  Bomokkt,  Bl 
[3]  37,   1051).     Kp«:  121"  (BoN.).;  Kp,,:  106"  (Bou.,  Bon.),     D;:   1,061  (Bob.). 

ä-Bntyryloxy  -  orotonsäora  -  ättiyleBt«r,     O  -Bntfryl-aoAtaBsigK&ui«-  äthyleater 
Ct,^A  =  CH,-CH,CH,-C0-0C(CHs):CH-CÜ,-C,H4.   B.  Aus  Natrium- Aoeteasigeatir  ur»d 
Butyrylohlorid,  neben  C-Butyryl-aceteBsigeBter  (Bokoebt,  C.  t.  ISS,  821).  —  Flüiwig.    Kpi^: 
111  —  112'»  (BOOVBAITLT,  Boir.,  Bl.  [3]  27,  1051).     D;:   1,033  (BoK.). 

fl-lBobutyTyloxy-orotolu&nre  -&Ui7leBt«r,    O  -iBobntyryl-aoeteuigB&nre-äthyl* 
«t«rC„H„0,  =  {CH,)^H-COOC{CH,):CHCO,Cä    Ä   Durch  Einw.  von  Lwbuty^l- 
chlorid  auf  Natrium- Acetessigester,  neben  C-lBobutjryl-acetessigi-ster:   man   behandelt  das 
Gemisch  mit  Sodalöeung,  in  dem  ä-Isobutyryloxy-crotonBäureestt-r  unlöslich  ist  (BouvxAm.T, 
C.  r.  181,  46j  BoTI.,  Bonoert,  Bl.  [3]  87,  1044,  1051).  -  Flüssig.    Kp,,:  117".    DJ:  1,033. 

d-lBOV  AlMryloxy-orotona&ure'ittliyleBtar,  O  -lao  v  aleryl  -  BOeteSBlgsäure-  äthyleater 
C„Hu04  =  {CH,)^H-CH,  CO-0-C(CH,):CH-CO,C^,.  Flüssig.  Kp,,:  122«;  DJ:  1,018 
(BouvKAOLT.  BoHOKET,  Bl.  [3]  27,  1051). 

O  -  Carbäthoxy-^  -oxy  -  orotonsäure  •  atliyle  ater,  O  -Carbäthoxy-aoetaBBlga&ur«- 
&thylMt*r  (AoeteBBigkohlenBäurediäthylestsr)  C,HuO.=- CiH«-0^-0-C(CH,): 
Cai-CO,-C,Hj.  B.  Entsteht  neben  wcni^AcetylmnlonsaurcesterlSyat.Kij.  292)  aus  Natrium - 
Acetesaagsäurcäthyleater  und  ChlorameiBensäureätbTleater  in  Äther  (Michael,  J.pr.  [2] 
87,  474;  4fi,  583;  Am.  14,  487;  Or.AISXN,  ß.  25,  1767;  vgl.  J.  WlSUCENVS,  Ehelich,  /i.  7. 
892;  CoNRA».  ÜüTHZBiT,  A.  214.35;  Nkf,  A.  286.  105;  278,213).  -  Flüasig.  Kp«:  148' 
(BeüHL.  /.  pr.  [2]  BO.  133):  Kp«:  136»  (Michael,  J.  pr.  [21  4IS,  583;  Am.  14,  489);  Kp^; 
130-131°  (Claiseh);  Kpu!  133' (Peekim,  5«j.  66,  826).  D":  1,098  (Claisen):  I^':  1,0890 
(BRÜin.,  J.pr.  [2]  60,  143);  DJ:  1,1079;  DJ:  1,1020;  I^:  1.0933  (Perkib).  i^:  1,43808; 
n?':  1,44097;  n^:  1,45414  (BbOhl).  MagnetiBches  Drehungsvermögen :  Peekim.  -  Liefert 
■"  "  "n  unbeständiges  Additionsprodukt  (Nef,  A.  276,  213).     Wird  von  verdünnti-r 

in  Aceton,  .fikohol  und  Kohlendiozyd 
Gibt  bei  ßinw.  vmi  Natriumüthylet  Acetessigester, 
carbonat  (Michael,  Am.  U,  491:  Tgl.  Net,  A.  288.  ivfj. 

P-Methoxy-orotoiiBäure-propylOTtÄP  C,H„0,  =  OH,0-C[CHs):CH-CO,-CHiCHj- 
(;H,.  B.  Ans  ß.Chlor-iBOcrotonsäurc-propyleHter  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol 
(Enke,  A.  266,  212).   -  Flüssig.     Kp:  180-182». 

/J-Xthoxy-CTotoMäiira-propylMtM  C,H,»Oj  =  C,H,-0-C(CH,):CH-COt-CH»CH,- 
CH.  B.  Ans  S-Chlor-isocrotonsaure-projprlester  mit  Natrinmäthylut  in  Äthylalkohol  (Ekke. 
A.  268,  213).   -  P:  18».     Kp:  205,3«  (torr.).     D":  0,986. 

^.PM)pyloxr-oroton8&ure-propyloBt«TC,,H„Oa=CH,-CHtCH,-OC(UH,);CH-CO,- 
CH,-CH,'CHj.  B.  Ana  p-Chlor-isocrotoiiBäure-propylcst<>r  mit  Natriumpropylat  in  Propyl- 
alkohol  {Enke,  A.  266,  214).    -   Flüssig.     Kp:  229,7"  (korr.).     D;  0,971. 

^-leobntyloxy-orotonsItTirB-propyleBter  CuHmOi  ~  (CHi)/IH-CH,-0-0(CHJ:CH- 
CO.-CHi-CH,-CH,.  S.  Aus  ^-ChJor-iaoorotonBänre-propylester  mit  NatnumiBolNil^lat  in 
iBobutylalkohol  (Enkb,  A.  868,  215).  -  Flüssig.    Kp:  261,4»  (korr.).    D»;  0,962. 
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(J-Metlioxy-orotonwiare-taobutylMtM  C,H„0,  =  CH,OqCH,):CHCO,CH,CH 
<CHi),  B.  Aus  ^-Chlor-igoorotoiiBiittre.iBobutylMt'Jr  mit  Natriummethylat  in  Mcthylalkahul 
(Enu,  A.  256,  215).   -  Flü'wig.     Kp:  lUfi". 

^-Äthoxy-orotonBiuro-lsobutyleBtor  CuH^Oj  =  C,H;..OC(CH,):CHCO,CH,CH 
(CH.}i.  B.  Aus  ^-Chlor-isoerotonfiftiire-i(ioliutYlea1<'r  mit  NfttriumätliyUt  in  Äthylalkoliol 
(Enki,  .,1.   aee,  2I6).   -  Tafeln.     F:   11".     Kp:  206,4°  (kon-.l.     D":  0,975. 

jJ.Propyloiy-orotonBäurB-iBobutylester  C,iH„0,  =  CH,CH,CH,OC(CH,):0H- 
COt'0H..-CH(CH^i.  B.  AuR  ^-Chlor-isocrotoiufturc-isobutyleBtcr  mit  Natriumpropylat  in 
Propylallfohol   (Ebkk.   A.   SSe,   217).    -   Flüsaig.     Kp:  228,5"  (korr.l.     !)••:  0.9Ö5. 

ß-lBobutyloxy-orotonaäurB-iHobutylaBter  C„H„Oi  =  {CH,)jCH-CH,-OC(CH,): 
CHCO,  CH,CH(CH,V  B.  Aus^-Chlor-ieocrotonsiiure-iBobutyleatermit  NatriumirobutylBt 
in  Isobutylaikohol  (Eske.  A.  266,  218).   -  FlOwig.     Kp:  24»,8»  (korr.).     D"»:  0,927. 

^-[Hethoxym«thoxy]-arotonBäiu:e-ineUioxyinathyl«Bter  C|Hi(0|  ~  CH,'0-CH,- 
O-C(CHj):CH-CO,CH,-0CH,. .  S.  Aus  ^-[Mothoiymßthoxyl-crotonBäuti-  (S.  372)  ilnrdi 
I>estiltation  unter  gewöhnlicliem  Dniok  (Simonhkn,  tiTORXY,  Soe.  96,  2110).  —  öl.  Kp^: 
131—132*.  —  Alworbiert  Brom  in  ChlorofonnluBung.  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  Knii- 
lauge  P-[Mcthoxymethoxy]'(iroton8äun', 

0-{ÄtbTlthio]-orotoiiMure  C,H„OtS  =^  C.H.-  S-C(CHj):CH'CO^.  Zur  Konfiguration 
vgl.  PFBirrSB,  PA.  Ch.  48,  55.  —  B.  Beim  Kocneu  des  Nstriumaalies  iler  ^-CliJor-croton- 
aaurcr  (F:  94,6°)  mit  Natrium-Athylmeroaptid  und  absolutem  Alkohol  (Autbnbi^Fh,  .4.  261, 
238}.  -  KijBtftUe  (aus  Alkohol}.  F:  112-113"  (Zers.).  UnlösUch  in  WasHcr,  leicht  löalidi 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Petroläthcr.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxyd 
und  Äthyl isopropenylHulfid  (Bd.  I,  S.  435).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  konz, 
Salzafiure  wird  Mercaptan  abgeapalten,  ^-Äthylthio-crotonsäuregibt,  mitlaatinund  Schwefel- 
a&oic  erhitzt,  eine  grüne  Färbung.  —  KnpferaalE.  In  Walser  leicht  löalich  (A.).  — 
AgC,H,0,S.  Krystallini scher  NiedorBchlag.  Zensetst  nioh  nicht  beim  Koohen  mit  Wanaer 
—   Ba(C(H,0i8),  +  H,0.     Blättchen.      Leicht  lödich  in  Waaser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

^-[Ätbylthio]-i800roton*äuro  CHijO,8  =  C,H,-SC(CH,):CH-C0.H.  Zur  Konfigura- 
tion v^.  PrKarat,  Ph.  Ch.  46.  55.  —  B.  Beim  Kochen  dea  Natriumsalzes  der  ä-Ch]or-iiM>- 
crotonsaure  mit  Natrium-Äthyl mercaptid  und  absolutem  Alkohol  (Aütbnkletr,  A.  SM,  234). 
Entsteht  unter  Entwicklung  von  Atliyl mercaptan,  wenn  man  die  durch  20-Htündigeii  Kochen 
von  ^.^-BiB-|athyltluo]-butter(«ure-äthyleHtPr  CH,.QS-C,H,),-CH,-CO,-CJIj  mit  lOV.igcr 
Natronlauge  erhaltene  Saure  u mwi kry stall iHicren  versucht  (POSSKB,  B.  82,  2806).  —  Nadeln 
<auR  verdünntem  Ajkohol).  F:-91  — 92*  (Zers.)  (A.},  90-91"  {Po  ).  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
lüelich  in  5  Hj.  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Petroläther  und  Benzol  (A.), 
Mehr  leicht  in  Eisessig  (Po.).  —  Gibt  bei  stärkerem  Erhitzen  Kohlendioxyd  und  Äthylisopro- 
penylsiitfid  (Bd.  I,  ä.  435)  (A.).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  konz.  Saluäure  wird 
Hercaptan  alnespalten(A.).  Gibt,  mit  laatin  und  Schwefelsäure  erhitzt,  eine  grüne  Färbung 
(A.).  —  Kupfersali.  In  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  (A.).  —  Silberaalz.  In  Wasser 
leicht  löalich.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Wasser  Schwefeisilber  ab  (A.).  -Ba(C|H,0,S),  4- 
H.O.  Blättchen.  Ziemlichleicht  löslich  in  Wasser(A.).  -  Ba(a.H,0,S),  +  2H,0.  Nadeln. 
8elii  leicht  löslich  in  Wasser  (Po.). 

jS-[ÄtbylBiilft>n]-i80orotonBanpe  CH^O^S  =C,H,SO,-C(CHj):CH-COJI.  B.  Aue 
(1  Mol.-Gew.)  p.j9.BiH-[äthylHulfon>butterHäure-äthylegter  CH,C{SO,C^,),-CH,-CO,-C,Ht 
mit  (2V|— 3  Mol. -Gew.)  konz.  Natronlauge,  in  der  Kälte  (Autbukieth,  A.  268,  352).  Auh 
^  ^-Bis-[nthyliiuUon]-botten>iturp-äthylester  mit  überachüBsigem  otkoholiscbem  Ammoniak 
(A.).  Aus  ^-cblor-isocrotonsaurem  und  äthylsulf insaurem  Natrium,  gelöst  in  Waseer,  bei  140' 
bia  150*  (A.).  -  BUttohen  {aus  Benzol).  F:  98".  Leicht  löslich  inWEwser.  Alkohol,  ÄtluT 
und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heißem  Benzol,  schwer  in  kaltem.  —  Gibt  mit  Zinn  und 
Salzsäure  Äthyl  mercaptan.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Brom.  Wird  duroh  län^res  Erhitwn 
initAlkalien  anscheinend  in  Tetrolsäuro  und  Athylaulfinsäuregesptdten.  —  AgCgHfOjS.  Tafeln. 

j9.[lBOamylthlo]-isoopotcmBäurBC,H,,0,S=(CH,),CHCH,-CH,-8-C(CHj):CH-CO^. 
B.  Aus  Ä.p-Bis-[isoamylthio]-butterHäureäthyleBter  durch  Veraeifung  mit  Natronlauge 
(PosNiR.  £.34.  2659).  -  Prismen  (aus  absolutem  -Alkohol).  F:  96".  L:-icht  löxlieh  in  Äthur 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

^-[Athylthio]'iHO0rotonaäarfi-JLtli7l«BtarC,H„0,S  =  C,H,-S'C(C'U,):C'H'C0,-C,U,. 
B.  Aus  ^-tÄthylthioJ-isocrotonsäure  mit  ftbHu)ut*'m  Alkoliol  und  Chlurwaaseratoff  {Posnek. 
B.  32.  2807).   -     Flüssig.     Kp,„:  195». 

^-[Ätbyliulfon]-i80oroton»äure.äthyl«t«rC4Hi,048  =  CJi,SO,-C(CH,):CH-CO,- 
<'iH(.    B.    Beim  Aldampfen  einer  Lösung  von  ^.^-BiH-[äthylBurfon]-butter8äuieüthylcstrr 
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mit  einem  nicht  eu  gioBen  UberachuB  von  alkohollBohem  Amntonük  (AurunuzTH,  A.  S0B, 
3fi3}.  —Ol.  DeBtilliertnlchtuniersetxt.— WirddnrchabersohfisBiges Ammoniakoderachmchee 
Eriiitzen  mit  Salzsänre  m  ^-[Jlth7lBulfon]-iM>ciotoDBilaie  veneift. 

3.  ButeH-(2}-ot-(4t-sdure-(l},  Y-pxy-a-propwIen-a-carbonsdure,  y-Oaey- 
erotonaäure  CfH.Oi  =  HO-CH,'CH:CH'CO,H.  B.  Da»  Laoton  dar  v-Ozr-cratomriiure, 

CH,-CH:CH 
CrotoTilacton  i  '      (Syst.  Ko.  2460),  entsteht:  aus  ^.y-Diahlot-buttetsänre  beim  Er- 

hitxea  im  lan^unen  Luttetiom  am  RitekflnBkühter  anf  200—215*  (Lxspixaii,  C  r.  138, 
1051;  Bt.  [3]  83,  466)  oder  durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  EalinmcubonattL.,  <7.r.  1^ 
43;  Bl.  [4]  1,  1114);  femer  aus  a.^'Dibrom-crotoiilacton  durch  BehandJung  der  heifien 
Löeuug  in  vetdünnter  Schwefelsäure  mit  Zinkgnjudien  (Hill,,  Coknelisoit,  Am.  16,  284). 
Aus  dem  Lacton  erhält  man  das  Bariumaali  der  OzyorotOiisäuTe  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser (H.,  C).    -    Ba(C,H,Ojt  (bei  100*}.     Gummi  (H.,  C). 

y-Äthoxy-orotonaäuro  C,H„0,  =  CJIj-OCH,-CH:CH-CO,H.  B.  Aus  ß-Chlor-y- 
äthozy-butteraäure  mit  tükoholischer  Kalilauge  (Lbsfikaü,  Bl.  [3]  88,  469).  Der  Äthyl- 
estor  entsteht  aus  Ä-Oiy-y-äthosy-butferaäure-äthylester  durch  Einw.  von  FhoHjdiorpento^nl 
unter  etwas  yermudert«m  Druck  (L,  C.  r.  140,  723;  £1.  [3]  88,  469);  femer  durob  Eicw. 
von  Natrium£thylat  auf  5-Chlor  y-ätho^-buttersäure-äthjleHter  (U,  Cr.  140,  724);  man 
verseift  ihn  mit  allcoholischer  KaJilauge  (L).  -  Krystalle.  P;  4ö»  Kp-:  145-146»  Lös- 
lich in  Äther,  Ligroin,  Benzol  und  AlBohol.  —  Geht  bei  der  Einw.  von  Bariumpermad^anat 
in  alkalischer  Lösung  in  a-^-Dioxy-y-ätboxy-butterHauro  über. 

j-Äthoiy-orotonsäuro-äthylÄatar  C^mO,  =  C^(-0-CH,-CH:CHCO,C,H,.  B. 
Siehe  j^Äthoiy-crotonBäore.  —  Flüssig.  Kpi,:  96-96'.  Kp,«:  201— 203»  (Lbsfieaü,  Cr. 
140,  724;  Bl  [3]  88,  469}. 

y-Äthoiy-orotonsaure-nitrU  C^ON  =  Cyi,-0-CH,  CH:CH-CN.  B.  Durch  Er- 
hitwn  von  ^-Ozy-y-athozy-butyronitnl  mit  muMphorpento^d  unter  etwa«  vermindertem 
Druck  (LxSFiKAU,  C.  r.  140,  724;  £1.  [3]  88,  408).  Durch  Einw.  von  Natriumäthylat  auf 
^■Cblor-y-äthoiy-butTTonilnl  (LxsnsAD,  C.  r.  140,  724).  —  FÜtoBigbeit,  die  beim  AbkOblra 
durch  verflüssigtes  Methylchlorid  krystallisiert.     Kp,»:  190-191';  Kp,,:  82,5* 

8  •Brom-buten  -  (9)  -  ol  -  (4>-8 
CH,-CH:CBc-CO,H.    B.    Durch  Lösen  i 


etwa  30'  in  rauchender  BromwsfiserGtoffs&ure,  neben  dem  laoton  CHg-CH:CBr-CO-Ö 
(LEapUAD,  VioHiE£,  0.  r.  148,  420).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Äther).  F:  168— 160*. 
Unlöslich  in  siedendem  Petroläther,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Äther. 

2.S-Dibroin-bnten-(S)-ol-{4)-Bänr«-(l),  o-^-Dibrom-y-oxr-orotonsäure  C.H.OaBri 
=  HO  ■CH,CBr:CBr  00,11.  B.  Aua  y-Oiy-tetrolaaure  und  2  At-Gew.  Brom  Vi  -10' 
in  Oegenwart  vonÄtlicr  unter  LichtabschluB,  neben  einer  (FerinaenMeni(e  a5-Dibrom-croton- 

BrC-CH,> 
'"**"'  BrC  r(K  ^  *^^'*'  ■^**'  ^^'  (Lbspikad,  Viosikk,  C.  r.  146,  295).  -  KryetaUe  (aus 
Chloroform  +  Äther).  P:  137-138'.  Löaüoh  in  Alkohol  und  ÄÜier,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Benzol  (I.,  V.,  C.  r.  146,  290).  -  Zersetzt  sich  bei  200»  unter  Verlust  von  CO, 
und  HBr  (L,  V..  C.  r.  146.  296).  —  Geht  bei  längerer  Einw.  von  gesättigter  Bromwaaser- 
stoffsäure  in  Dibromorotonlaoton  über  (L,  V.,  Cr.  148,  430).  -  KC^HjOjBr,  +  H,0. 
Krystalle,    Wird  bei  110'  langsam  wasserfrei,  zersetzt  sich  bei  130°  {L.,  V.,  C.  r.  148,  420). 

2.8-DUDd-baten-(S)-oI-(4)-Bäure-(l},  a./!-DUod-y-ozy-arotonaäurB  C^H^Otla  = 
HO-CHi-CI:CI'CO,H.  B.  Aus y-Ozy-tetrolsäure  und  wäßr.  Jodjodkaliumlösung (Lxsfibaü, 
ViONIKR,  C.  r.  148,  422).  -  P:  173-17.->'  (Zers.).  Schwer  löslich  in  den  ÜbUohen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnatunn  von  Aceton.  —  Laßt  sieb  aus  siedender  SalKsäuro  unverändert  um- 
kryalallisieren.    Einw.  von  kochcndfr  Bromwasserstoffsäure:  L,  V. 


4.  ^-  Meltty  l-p  roi>en-(J)-o  l-(J)-  aäure-fS),  a-  Oxy  -a-pfopy  ten  -ß-cavbon- 
sAure,  a-[OxyfnethylenJ-propionaäure,  B-Oxy-ii-tnethyl-aerylaä.ure  C.H.O,  = 
HOCH:C(CH,)COjH  ist  desmotrop  mit  a-Formyl  Propionsäure  0HC-CH{CH,)CO,H, 
Syst.  No.  280». 
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a-[Äthozym«thylan}-proptoT)aäQre,  ^-Ätboxy-a-taethyl-Barylaäure  CaH,oO,  ^ 
C^(-0-CH:C(CHi)-COiH.  Zur  Konstitution  vkI.  TaoHiTscsiBABiN,  ac.  88,  331 1  C.  1906  n. 
7S8;  J.«r.  [2]78,32g.  ~  B.  DarcliErhitzendesKaJiumBalieBdeT^-Brom-a-methyNacTyUaure 
in  Alkonol  mit  NatriumäthjlBt  im  gesahloaseneD  Rohr  ftuf  130—  IlO"  (  Emmkblinq,  Kbistkli.eb, 

B.  88,  24S6).  Der  Athyleater  wiid  erhalten,  weim  man  ein  Otmisoh  von  i  Mol.-Oew.  Ortho- 
ameiaenaMiretrüLtbylegter  nnd   3  Hol.-Gtew.   a-Brom-propionsäuieäÜijleitei  anf  trocknes 

SköcnteB  Zink  giefit,  knize  Zeit  erhitzt,  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  läBt, 
s  Beaktionsprodnkt  mit  Wa«8er  nnd  SchwefeisSnre  zeraetit  und  mit  -Äther  extrahiert 
(SSOXOLOWSEI,  20.  87,  890;  C.  ISOe  I,  33S).  Der  Aüiylester  bildet  sich  femer  aus  dem  rohen 
Aoetal  des  FonnjIpropionBäureeBtfrB  (C,H,-0},CH-CH(CH.)-CO,'C^,  bei  I2-Htündifier 
Behandlung  mit  der  lO-fachen  Menge  S'/giger  Salzsäure  in  der  Kalt«  (lacs.,  £0.  88,  338; 

C.  1806  II,  768 ;  J.  pr.  [2]  78,  333).  Der  Äthylorter  bildet  sich  auch  durch  Einw.  tod  Chloro- 
foim  auf  Natrium-a-Fropionyl-pn)pioDsa.uie-äthyleEter  in  Qegeuwart  von  NatrimDalkoholat 
(EHMKBLiRa,  KRISTELI.EB,  B.  30,  2453,  3549).  Mao  vcraeift  den  Eatec  mit  wäfir.-alkoho- 
»BCbem  Kali  (E„  K.)  oder  mit  Säuren  (Sbo.).  -  Bl&ttcbeD  oder  Nadehi  (ans  Petrol&ther). 
F;109*(S8O.),  106— 101*(E.,K.).  Sublimiertgohonbei WaaaerbadtempentnrmtterMhmoher 
ZerBetsmiK{E.,K.).  Schwer löelioh  in  kaltem  Waaser  und  Petroläther  (E.,K)i  leicht  löolich 
in  heiBem  Waaser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  (Sso.).  —  Zerfillt  beim  Kochen  unttr 
Abspaltung  von  Kohlendioxid  in  Äthjl-propenyl-äther  CäH,-0-CH;CH-CHa  (Tbob.,  ac 
88,  1108;  O.  1007  I,  796;  J.  jjr.  [2]  74,  423).  Addiert  in  Schwefelkohlenstoff  2  At-Gew. 
Brom  (E.,  K).  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäurcn  in  Fropiooaldehy^. 
Alkohol  und  Kohlcndioxyd  (Thch..  K.  38,  339;  J.  pr.  [2]  78,  334;  E.,  K.).  -  NaC,H,0,  -r 
H,0  (Ssa).  -  Kaliumaalz.  Wasserfreie  Krystalle  (aus  Alkohol)  (E.,  K).  Sehr  leicht 
löBUchinWaa8er(T80H.,at.S8.340;  J.  pr.  [2]7S,334).  -Cs(C,H,0,),  +  4H,0.  Nädelchen. 
Löalich  in  Wasser  und  wäBr.  Alkohol  (»so.).  —  Bh(C,H,0,),  +  4  H.O.  Nädelohen  (Hao.).  - 
C«dmiumsaU.     Enthält  3Htü.     Sehr  krystallisationsfähig  (E.,  K.). 

^Äthoxy-a'methyl-MnylB&ura-äthyleatar  C»H„0,  =  CJI,.0-CH:C{CH,)'CO,- 
C)H^  Das  .Molekulargewicht  wurde  Taporimetrisoh  liestimmt  [T9CKITSCHIBasin,  SC  88, 
340;  J.  jir.  \2]  78,  334).  —  B.  Aus  dem  KaliuowalE  der^-Äthoxy-a-methvI-acrylaäure  mit 
Äthyljodid  (Khuksijno,  Kristku.xr,  B.  38,  2464).  Bei  2-Btündigrm  Kochen  des  trocknen 
SübersaizcB  der  ^.Äthoxy-a-methyl.ocrylsäure  <mit  Äthyljodid  in  absolutem  Äther  (TSCH-, 
2t  38,  337;  C.  1006  II,  7Mj  J.  pr.  [2]  78,  333).  Vgl.  femer  oben  die  Bildungen  der  ^Äthoxv. 
amethyt-acrylsäurt.  -  Flüssig.  Kp:  200-201»  (Ssokolowbki,  m.  87,  892;  C.  1006  I,  338; 
TaCK.,  at  38,  340;  J.  pr.   [2]  78,  334).  198-199»  (E..  &.).     I^:  0.9753  (TSOB.). 

^-Aoetoxy-a-methyl<aorylaäure-BUi7laatar  C ja,,Ot  ^  CH, .  CO '  0  -  CH :  C{CH,]  -CO,- 
CfHf.  B.  AoBd-Forrnyl-propionsäure-äthyleeter  mit  Ewigsäureantiydrid  bt'i  140' (y.  Pboh- 
itASS,  B.  36, 1051)  oder  mit  Acctylchlorid  (Michaeu  Mthipht,  A.  383,  101).  -  Flüssig. 


S.    3-Methylol-itropen-(l)-8üure-(3)  (?),    y-Oxff-a-propylfn-ß-earbon- 

•duret?),  a-fOaeumeOtylJ-acryladwe  (/)  C^H.O,  =  HO-CH,C(:CH,)-CO,H{I).  B. 
Man  kocht  2.3. Dichlor-propen-(l)  mit  Kaliumcyanid  nnd  Alkohol  und  lerlegt  dio  gebildeten 
Nitrile  durch  ÄtxkalL  Man  erhält  Tricarballylaäuro  neben  wenig  Oxymethyl-acrylsäure. 
welche  man  durch  Fällen  ihrerneutralenLoBunK  mit  Bleieucker  trennt;  tricarbaHylaaures  Btei 
fällt  aus,  oxymethylacrylisaureH  Blei  bleibt  in  LÖeuntt  (Cla08,  A.  170,  126).  —  AgC^HjOj. 
Käsiger  Nicderachlag.   —  Bariumsals.     Sirup.   —  Bleiaali.    Nadeln. 

o-pCethoxymethyll-aorrlaäure  C.H.Oj  =  CHjO  CH,-C(:CH»)-CO,H.  B.  Beim 
Eriutxen  von  Bi8-[mPthoxymethyl]-malonsäure  (CH,-O-CH,)£(C0iH),  <Klebbb,  A.  246, 
103).  -  Flüseig.  Kp;  235-240«.  MiHchbar  mit  Wasser.  -  Wild  von  Jodwaeaerstoffsäure 
SU  Isobuttersäure  reduziert. 

a-[Oxymethyl)-»oryiauro-ÄthrleBter  C,H„0,  =  HOCH,C(:CH,)CO»-C,H,.  B. 
Aus  Epichlorhydrin,  ChlorameisensäureäthylcHter  und  l'/jigem  Natriumamalgam  (Kbu-Y, 
B.  U,  2226).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  145-160»  If"*:  0,9931.  -  Zerfällt 
durch  koni.  Kalilauge  in  Kohlendioxyil,  Atbyhilkohol  und  Allylolkohol. 

3.  Oxy-carbon$äuren  C^UgO,. 

1.  I'emen~(2)-ol-(4:)-9äure-(l}  (?],  y-Ory-a-butylen-a-rarbowtflure  (?),  y- 
OtrK-y~*M«(Atf/-cro«m«lMr«(?)CiH,03=CHj-CH(OH)CH:CH-COJI(i').  B.  Neben j-n- 
Valerolacton  bei  7.stündigem  Erhitzen  von  Pent«ntriol-(3.4.5)-Baure.(l)  HOCH,CH(OH)-CH 
(0H)-CH,C0^(ausMetasoccb«ropentoscH0CH,-CH(OH)  CH(OH)  CH,-CHO)mitrot*m 
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2,  l*enten-(2)-ol-(4}-Bäure-(li},  a-Oxy~ß~bvti/len-a-<^irb»niiäure,  a-Oxu- 
ß-äthyliden-propiOTiadure,  Anf/elMcUfutauif  1.^0,0.  =  <!H,-CH:üH'CH(OH)- 
COfH.  Dargt.  Man  löHt  reines  CrotoDaldehyd-cyanliydriii  in  dem  doppelten  Viilum  Äther, 
filgt  unter  kuUt  Kühlung  das  sleichn  Volum  konz.  iSalzHäure  hinxu.  lüQt  4—6  Stunden  in 
EiHwaBsfi,  dann  4  —  5  Tngt-  b^i  ZinunertemperBtur  stehen,  verdünnt  mit  Warner,  äthert  die 
Sanre  buh  und  reinigt  sie  in  Form  des  CalciumBalieH  (Fnria,  B.  S8,  2S83;  F..  Sohaak,  A. 
299,  5,  37).  —  üioker  farblowr  Sirup,  Löslich  in  Waaeer,  leicht  in  Chloroform  und  Äther 
(F.,  OcR.).  Wird  aus  den  letzten  beiden  Lösungen  durch  ^hwefelkohlensfoff  und  Li^roln 
sirupöB  gefällt  (F.,  ScR.].  —  Sp»lt«t  schon  im  Vakuum  Wasser  ab  (F.;  F.,  Sch).  DaBCalcium- 
Hoiz  geht  heim  Kochen  mit  mäßig  verdünnter  Salzsäure  glatt  in  Lävulingäure  über,  wfthi«nd 
es  mit  Htärkrr  verdünnter  Saliaaure  erhitzt  ^-Oxy-y-n-vaJerolaeton  (Syst.  No.  2506)  liefert 
(F.;  F.,  SoH.).  Gibt  mit  Brom  nie  ^.y-Dibrom-a-osy-n-vBleriajisäure  (F.,  Sch.).  -•  AgC,H,Or 
Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wawer  (F.,  SCBL).  -  Cb(C,H,0,),  ~ 
3H|0.  Blätter  (aus  warmem  Wasser);  derbe  Aggregate  von  Prismen  (aus  verdüimtcm  Alko- 
hol). Unlüalich  in  Alkohol  (F.;  F..  bOR.).  —  B^CsH,0,),.  Derbe  Wanen  und  Blätter  (nus 
Wasser).  Schwer  läelich  in  Alkohol,  weniger  loäuch  in  Wasser  als  das  Calciumsalz  (F., 
Sch.).   —  Zn(CjH,0,),  +  2V,H,0.     Nadel ^gregate.     In  Wasser  leicht  lönlich  (F.,  Soh.). 

Feiit«ii-(B)-ol-(4)-iiltaTU-(6),  Crotonald«hyd-oyaiihydrüi  CtH^ON  ■=  CHi-CH;CU- 
('H(OH)-CN.  B.  Aus  Crotonaldehyd  durch  Behandeln  der  üthcrischcn  Lösung  bei  — lO» 
mit  1  Mol. -Gew.  Kaliumcyanid  und  1  Mol.-Gcw.  Salisäure  in  kleinen  Portionen,  derart, 
daß  die  Flüssigkeit  stets  sauer  bleibt  (Fimo,  Scaux,  A.  399,  34).  —  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack  (F.,  Sch.).  Kp],: 
132—134'  (F.,  Sch.)  (unter  teilweisem  Zerfall  in  Blausäure  und  Crotonaldehyo)  (F.,  B.  S9, 
26S3).  Leicht  läalicb  in  Ätlif-r,  Cliloroform,  Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  CS,,  Ligroin 
und  Wasser  (F.,  Soh.).  —  Gibt  in  ätherischer  Lösung  mit  konz.  Salwäure  in  der  Kälte 
Penten-(21-oI-(4)-Bäure-{5),  beim  Kochen  mit   Salzsäure  aber  lÄTuliusäare  (F.;   F.,   SOB.). 

9-Chlar-peiiteii-(B)-ol-(4)-aäiire-(6),  ^-Clilor-uicelsatüu&nre  C,H,0|C1  =■  CH,- 
(;C1:CH-CH(0H)C0,H.  B.  Aus  O.y-Trichlor-a-oxy-n-vaJeriansäure  mit  Zink  und  Salt- 
saure  (PiwifBE,  BisoHOW.  A.  178,  100).  -  Kryatalliniscli.  F:  Ilö-lie.S"  (P.,  KUKN.  B. 
U,  1496).  Leicht  löalich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  CUoroform,  Schwefrl- 
kohlenstoff  und  Benzol  (P.,  K-).  —  Ijefert  mit  Brom  y-Chlor-fl.y-dibrom-a-oay-n-valerian- 
säure  (P.,  K.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  2  Hul.-Oew.  Phosphorpentachlorid  das  Chlorid 
der  24-Diohlor-penU'n-(2)-Bäure-(5).  -  Cu(C,H,0,Cl)^  Hellblauea  Pulver.  In  Waaaer  und 
Alkohol  fast  unlöslich.  —  AgCjH.OjCl.  Nadeln.  Ziemlich  iotilich  in  kaltem  Wasser.  — 
ZniCfifißljt.    ündeatUoh  kryitdliniaoh.     In  Wasser  leicht  lÖsUah. 

ÄtiylMter  C,HuO^  =  CH,-Ca:CH-CH(OH)CO,C,Hi.  B.  Aus  der  Säure  mit 
Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (Pinnkb,  Klmb,  B.  U.  1497).  -  ÖL  Siedet  unter  teüweiser 
Zersetcnng  bei  230*. 

iBobntyleatet  C.HuO^I  =  CH,Ca:CHCH(OH)-COä-CHsCH(CH,),.  ,B.  Aus  der 
.Säure  mit  Isobutylalkohol  und  ClilorwasserBtoff  (P..  K.,  B.  U.  1497).  -  öl.    Kp:  235-240*. 

8.  2-Methyl-but«n'(2)~ol-(3)-aaure-(l},  Y'Oxy~ß-bvtylmi-B-carbon«äMre, 
ß-Oxj/-a~methyl-crotanJtaure  C,HgO,  =  HO-C(CHj):C(CH,)-CO,H  ist  desmotrop  mit 
2Methyl-butanon-[3)Bänre-(l)  CH,C0-CH(CH3)C0,H,  Myst  No.  281. 

ö-Äthoxy-a-methyl-orotoiiaäuroCTH,,0,  =  C^g-0-C{CH,):tHCH,)CO,H.  B.  Durch 
Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  3-Chlor.2  mPtVl-buten-(2)-fiäure-(l)  (F:  73«)  mit  NaO-CA 
in  Alkohol  (Fribdbick.  A.  319.  357).  -   Undeutliche  Prismen   (aus  Äther).    F:   13I-I33*. 

^-Äthoxy-a-msthyl-orotonaäure-niethyleater  C,H,iO,  1=  C^|-0-C(CHi):C(CH,)- 
(!0,-CH^  B.  Beim  Versetzen  einer  gekühlten  Losung  von. Natrium  in  absolutem  Alkohol 
mit  3-Chlor-2-mi^thyl-buten-(2)-s»ur^-(l)-raethylester  (Koll,  A.  248,  311).  -  Kp:  203* 
bis  204'.     Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther. 

j!-Fropyloxy-a-mathyl-orotoiiBäure-methylest«r    CiHuO,  ■=  CH,-CH,-CH,-0- 
C(CH,):qCH,)CO,-CH,,    B.    Beim  Veraetzen  einer  Lösung  von  Natrium  in  Propylalkobol 
mit   3-CIüor-2.metriyl-buten-(2)-sinre.{l)-methylcBter    (Koll,   A.   SM.   313).    -    Kp:   215' 
bis  216». 

O-Cvbüthoxy-iS'Oxy-a-methyl-orotoiiBäui-e-äthyleator,  0-C&rbätboxy-m»thyl> 
«oateasigsäuM-ätiirlBBtsr  Ci^„0,  =  C,Ht'O^'U'C(CIIi):C(CHi)'C0,'C,H^  B.  Aus 
Natrium-Methylacetesfrigsäure-äthyleirter  und   Chlorameisensäuteäthylester  (Ci-alSEN,  HoBl, 
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B.  86.  1774;MlC!HABI.,  vlm.  14,  511).  -  PlüBwig.  Kpu!  136-139»  (C,  H);  Kp«:  137»  (korr.) 
(M.).  D»:  1.085  {C.,H.l:  Df:  1,0770  (Brühl,  J.  pr.  [2)60,  142);  nS':  1,43829;  ng-*:  1,44091: 
i^*:  ],iG308(B.)-  —  Natriumathylat  bewirkt  fjpaltung  in  KohiMidioxyd,  Kohlensäurwli- 
«thylester  und  Natriuiu-MethylacetesBigestrr  (H.). 

ß-[Ätliylthio]-o-niatliyl-ori>ton8&iire  C,H„0,S  =  C,Hj-S-C(CHJiC(CH,)-CO,H.  B. 
AuM  ^,3-Bi8-Iathyltbio]-o-inethyl-ljiitters6urf-äthwst*c  durch  VereeifmiB  und  Dmkrvatatti- 
»teren  der  entotandencn  S&ure  mib  EBHigHänre  oder  Waaaer  (PoairaB,  B.  8S,  2807).  —  BIftttchen. 
F:  99-101».  Schwer  löslich  in  kaltem  Waeaer,  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Eiaeaiig.  - 
Ba(C,H„0,S)i4-2H/).     Sehr  leicht  löaUch  in  Wasan. 

ÄthylMtM-  CJ[„0,8  =  C,Hj-SC(CH,):aCH,)CO,-C^,.  ö).  Kp^:  192-194« 
{PoSBiiH,  B.  32.  2808). 

4.  Oxy-carbonsäuren  CcHjgO,. 

«-(1)CH,  CH.CHjCO  CH,-CO,H,  Syrt.  No.  281. 

jJ-lBobutyryloxT-v-ätbyl-orotoiiBäure-inethyleatar,  O  -Isobutyryl  -batyrrlaa  dc- 
■inw-jnBtbylwtor  CuH„04  =  (CH,)^H-COO0(CH,CH,CH,):CH-CO,  CH^  B.  Aus 
But;i7lessigBäiiremethyleBt*>r  mit  Katriuni  und  Isobntyrylohlorid,  neben  C-lKibutytyl- 
butyryleBaigsänre-methyleater  (Syst.  No.  287);  Trennnno  durch  Sodaliwimg,  die  den  0-Im>- 
bu^rylest«  nicht  auhiimmt  (Boüvkacm,  Bonoxbi.  St.  [3]  87,  1095).  —  Farbloae  FlUssig- 
kpit.     Kp„:  128».    D:-.   1,029.   -   Ohne  Einw.   auf  Eisenchlorid. 

j!-Butyryloxy-v-  fttltyl  -or  otonsKur  e  -äthy  leiter ,    0-Butyryl-baty'ryI«B«lg«aur«  - 
»thylMteTC„HMO«=CHj;CH,-CH,CO-OC(CH,-CH,GH,):CH-CO,  C»H^  B.AnaBrom- 
esRJgsäureätbylester  und   ButterBäureanhydiid   in   abwlutem   Atber   bei   Emw.   Ton  Zink, 
leben  dem  C.C-Dibutyryl-essimäuTeäthyleBter  (Lw/lAX,   B.  48,  4811).   —   Ftüwigkeit  von 

SPiitrimlichein  fmcbUrtigem  Genich.     Kp„:  137  — laY.S".    DT:  0,9956.  —  Gibt  mit  Eisen- 
orid  keine  Färbung. 

2.  He3ceH-(S}-ol-(4)-itäure~(S},  ß-Oxy-v-atHylen-a-carbon^äure,  ß-J*r^te- 

»ff*-Al/drfMrrvi8iIi*reC,Hi„0,  =  CHj-CH:CH-CH(0H)-CH,-C0^B.  DerÄthyleBterent- 
Btfht  durch  Einw.  molekularer  Mengen  Ton  Crotonoldehyd  nnd  BromeaaigeBter  auf  Zink 
unter  eo^fÜltiger  Kühlung;  man  zenetzt  mit  wäBr.  Äther,  behanoelt  mit  verdünnter 
SchwefeUäure  und  destilliert  im  Vakuum.  Man  veraeift  den  Ester  mit  Barytwaeser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (JAWOBSKI,IütTOBlUTeKI,  B.  86.3638;  J.,  SS.  86,273;  C.  190811. 
555).  —  öl  von  charakteristischem  Teergeruch.  Leicht  liwlich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
unlöaliob  in  Wasser  und  Pi^troläther.  —  Geht  durch  kurzes  Kochen  mit  Barytwa«ser  in  Sor- 
hinsäure  ober.  -  BaiCH.Oj)^ 

Äthyleater  C,H„0|=CH,CH:CHCH(OH)CH,CO,C^s.  B.  Siebe  die  SSure.  - 
Frucbtähnlich  riechende  FlüKigkeit.  Kp,:  100".  laicht  löslich  in  Alkohol  mid  Äther,  nnlöa- 
lieh  in  Wasser  (Jawob3kt,  Rxfobuatski,  B.  86,  363S;  J.,  m.  S6,  271;  C.  1008 11,  656). 

X  2-Methyl~penten-(;t}-ol'('2)'»äure-(S),  y-Oxy-y-tnethi/l-a-butylen- 
a-carbotuAure,  y-Oxf/~y.y-tliniethf/l-erotonsdure,  Tereinctonadure  C^mO|  = 
(CH,),C(GH)-CHrCHCO,H.  ß.  Das  lacton  der  Otysäure  (TerelactonBäurelacton.  Syst. 
No.  2460)  entsteht:  aus  p.y-I>ibrom-iaocapronaäuTe  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  bei  der 
Einw.  von  kalter  Sodalösung  (Frrno,  Geislxb,  A.  808,  48);  ans  Terebilensäure  (Syst  No. 
2619)  bei  längerem  Erhitzen  auf  260-270'  (Fi.,  Fbost,  A.  888,  372).  Aus  dem  Lacton  er- 
hält man  daa  BariumBalE  beim  Kochen  mit  Barytwasser  (Fl,  G.,  A.  808,  49).  -  Ba(C^,03), 
(bei  80°).  Amorph,  glasartig.  Die  wäBr.  Lösung  scheidet  beim  Eindunaten  auf  dem  Wasser- 
bade  fortwährend  Bariumcarbonat  ab  (Ft.,  G.}. 

4.    3-MHhyl~peMten-(2)-ol-(*)-aAure-(S),     a-Oxy-ß-m^thyl-ß-bututmt-a- 

carb<mgauTe,a-Oscy-ß-mhylideri-buai^&äuivGfi,,0.  =  CBt-CR:C((M,)-C}I{0ti)- 

Amld  C,HuO^  =  CH,CH:C(CH,)-CH(OH)CO  NH,  B.  Dtmsh  Venwifung  des 
Hglinaldehydcyanhvdrins  und  UmkrystAlliaieren  wae  Hethylalkobol  (Johammt;  v^.:  End- 
lich, Z.  Kr.  SO,  27'9;  OroA,  Ch.  Kr.  3,  461).  —  Bhombisch  bipyramidde  EJrysUUe  (aus 
Methylrikohol).    In  Wasser  iOslich. 
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6.    S-3iethi/Mlure-penten-(2}-ol-(aj,    ß-Oxy-ß-amylen-y-carbansäur«, 

ß-Oxy-a-athyl-croUmtiaure  C,aaO,  =  CBi-ClOR):L{C^t)-CO^  ist  deemotrop  mit 
a-Äthyl-acetesBigsäure  CHjUOCH(C^,)CO,H,  Syst.  No.  281. 

^-Hethoxy-a-athrl-orotoii8änre-mett^leat«r  C,H,40,  =  CHt-C(0-CH,):C(CA)* 
COi'CH,,  S.  Beim  Versetzen  einer  gekühlt«'»  Lösung  von  etwa»  mehr  st»  der  bneehnrtm 
Menge  Natrium  in  Methylalkohol  mit  Ö-Chlor-a-äthyl-crotongäure-methyleBter  (Koi-l,  A. 
248,  321).  ~  Flüssig.    £p:  186- lOO". 

ß-Ätboacy-a-äthyl-orotOHBänpa-methyloster  C^„0,  -=  CH,■C(0■C,HJ):C(C^^^)• 
COjCH).  B.  Durch  Ginw.  von  p-Chlor-ct.äthyl.croton»äure-metbyleater  auf  Natrium- 
äthylat  in  Alkohol  (Koll,  A.  248.  323).  -  Pluaaig.    Kp;  208-2090. 

0-Carbäthox7-^-ox;-a-ätli7l-<>rotanaäiire-äthylest«r,  O-Corb&tUoxy-äthylaoet- 
MBlgaäure-äthyleBter  C„H„0,  =  CH,-qO-CO,-C^s):C<C,H,)CO»-CJI,  B.  Aus  Na- 
trium-Athylacet^Bsigatlure-üthTiester  und  Chlonjneiseneäurcäthj'leBter  (Micbabl,  ^m.  14, 
5071.  -  l-löasig.  Kp„;  Ue'  (nicht  ohne  Zere.)  (M.).  DT:  1,0559  (BkÜHI..  J.  pr.  [2]  BO, 
142).  n^:  1,44127;  nS:  1,44396;  n":  1,46621  (B.).  -  Wird  durch  Natriumäthylat  im  Natrium- 
JtthylaceteBf^BaUFF.äthyleBter,  Kohlensäarcdiäthylester  und  Kohlendioxyd  urlegt  (H.). 
Liefert  mit  Plienylhydrazin  KohJensäure-äthyleBter-phenylhydrazid  (M.). 

^-[Ä.thylthio]-a-äthyl-orotonBiiiw  C»H„0,S  =  CH,-C(SC^,):C{C,H,)COJ£.  B. 
Durch  tagelanges  Kochen  von  ^.^-Bia-räthyltliioj-a-äthyl-butterHaun'-iithvlester  mit  Natron- 
lauge (POSUKK,  B.  Sa,  2808).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  HethyUJköhol).  P:  64—65*. 
Ziemlich  leicht  lödich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  ornmischen  Solveneien.  —  Ba(C^,,0,S),  -h 
2H,0.    Hygroskopische  Masse.     Sehr  leicht  löalioh  in  Wasser.    Zersetet  sich  bei  ISO*. 

5.  Oxy-carbonsfturen  C,H,]Os. 

1.  S-Methyl-hexen-(4:)-ol-(3)~aäure^(l).  y-Oxy-S-l*exulen~ß~carbonsäure, 
ß-Oacy-a-tnethyl-y-üthyUden-butteraaure  C,Hi,0,  =  Cm,-CH:CH-CH{OH)- 
CH(CH,)CO^.  B.  Der  Äthylester  entsteht  durch  Einw.  molekularer  Mengen  von  Croton- 
aldebyd  und  a-Brom-pronionBäure-athylester  auf  Zink  unter  soi^ältiger  KUbiuns;  man 
zersetzt  das  Beaktionsprodukt  mit  wsBr.  Äther  und  behandelt  es  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure. Man  verseift  den  Ester  mit  Barytivasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Jawobski, 
Rktokhatbki,  B.  86,  3638;  J.,  aC.  86,  378;  0.  1903 II,  506).  -  Flüssig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  nnd  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther.  ~  Wild  von  Natronlauge 
bei  iöO»  in  a-Methyl-sorbinsäure  übergeführt.  -  KC,HuO, -H  1V»H,0.  Ijeioht  löslich  m 
Wasser  und  Alkohol.  -  Ba<C,H„0,),H- 3V,H,0.  Weiße,  unter  siedendem  Wasser  schmel- 
zende Wärzchen.     Leicht  löslich  In  Wasser. 

ÄthyloBtOT  C^„Oj  =  CH,CH:CHCH(OH)-CH{CH.)-CO,C»H..  B.  Siehe  die  Säure. 
-  Flüssig.    Kpiii   110-112"  (J.,  R.,  B.   SB,  3638;  J.,  ffi.  SB,  277;  C.  180811,  556). 

2.  2-Methyl-he3r4'n-(S)-al-(2)-K^nre-(l),  ß^Ox-y-i-ltexyleti-ß-earbonaäure, 
a-3/e(Atfi-^-aHtff-»HlcA«(lui-eC,H„0,=CH,:CR-CHjCH,C:{CHi)(0Hl  CO,H.B.AUyl- 
aoeton  wird  in  Äther  gelöst,  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  gepij!vert<-i  Cyankolium 
zugesetzt  und  unter  Kühlung  die  theoretische  Menge  8alisäure  Kugetiopft.  Nach  zwei  Taffen 
wird  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  Das  zurückbleibende,  unreine  Nitril  wird  wir  Ver- 
seifung mit  ätht'rischcr  Sidzaäure  14  Tage  stehen  golatwen.  Als  Nebenprodukt  entsteht 
etwas  Amid,  das  schwerer  als  die  Säure  von  Äther  aufgenommen  wird  (Fiina,  dx  Hatxk- 
BoYD,  A.  808,  173).  —  Bräunliche  sirupöse  Flüssigkeit.  —  Wird  beim  Behandeln  des  Cal- 
ciumsalzes  mit  Natriumamalgam  nicht  verändert,  wird  von  siedender  Natronlauge  nicht 
un^lagert,  geht  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  o. a'- Dirne thyl-tetrahyd rofuran-a- 
earbonsaun-  Über.  -  CalCjHyOj!,  h  l'/tHiO.  Blättrige  Krystalle  (aus  Wasser).  100  Tle. 
der  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  20"  4,64  Tle.  wasserfreies  Kalz.  —  Ba(CH„Oj)t  Flache 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Amid  C,H,AN  =  CH,:CH-CH,CH,C<CH,)(OH)CONH,.  B.  Siehe  die  Säuif.  - 
Tafeln.  F;  71".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Äther,  unlöslieli 
in  Ligroin  (Frrno,  db  HAVBif-BoYn,  A.  303,  176). 

3.  3-Melhyl-her.en-(3)~ol-i2}-(iAure~fl><a-Oxy-ß-methyl-8-mnyUn-a-car- 
brnwäure,  a-Oxy-ß-propyliaen-butterftäure  C\H„0,  =  CH,-CH,-CHiC{CH,)- 
CH(OH)-C0^.  B.  AuHriemAceUtdeBa-Methyl-;J-äthyl-ocroIein.cyanhydrin8(S.  381)dnn!h 
längeres  Behandeln  mit  rauclicnder  Stdzsäuro  bei  Zimmertempiratur,  neben  dem  Amid  der 
Häure;  man  reinigt  die  Säure  in  Form  des  Cslciumsalzes  (Johannt,  M.  11,  407,  400).  Durah 
Kochen  des  Amids  mit  Kalkmilrli  (J.,  M.  11.  41))  oder  Barytwssser  (J.,  M.  16,  416).  — 
Zerfließliche  Blättehen.     F:  43»  (J.,  M.  16,  418).     Mit  Waseerdampf  wenig  flucht^  {J.,  U. 
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15,  419).  I«icht  löslich  in  WaaBer,  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benxol  und  Eia^ssig  (J,, 
M.  16,  419).  —  Beim  Erhitxon  mit  JodwaaseratoffBäiiro  und  Pbosi^r  entstehen  Ameiaen- 
Mure,  2-Heth;l-peatan  und  2-Jod-2-methj'I-pentao  (J.,  M.  16,  424).  Liefert  mit  Brom 
^^-Dibrom-a-oxy-ß-methyl-a-oapronoäure  (J.,  M.  16,  420).  —  C^CtHuO,),  +  2H,0.  Nadeln 
(J.,  M.   U,  409,  411).    -   Ba(0,H„0,),  +  3HiO.     Rhombisoh  bimrr^iiidale   (Stkmoxl,  Jf. 

16,  197.  416;  vgl.  Oroth,  Ck.  Kr.  S,  490)  Platten.  Sehr  leioht  löslioh  in  WAaser,  Behr  wenig 
in  Alkohol  (J..  M.  16,  416).  -  Ziii.G,B.jßt)i  + 2B.Jd.  Nädelohen.  Leioht  lödioh  in  heiOem 
Wasser  ( J.,  Jlf.  Ifi,  419). 

Amld  C^uO,N==CH,CH,-CH;C(CHj)-CH(OH)-CONH^  ß.  Bei  3-tägigem  Stehen 
von  1  H.  des  Acetäte  dee  Nitrils  (b.  n.)  mit  fi  Tln.  ranchender  SolzBäure,  neben  der  Säniv 
(J.,  M.  U,  407).  ~  WohrBcheinlich  Inkline  (Stenoxl,  M.  16,  106;  vgl.  Onlh.  Ch.  Kr.  S. 
482)  Tafeln  (ans  Alkohol -Äther)  (J..  M.  18,  416).    P:  100-101»  (J„  M.  U,  407). 

ITitrü,  o-Methyl-^-Äthyl-«orolelii-oyanhydrin  C^yON  =  CHjCHj-CHiQCH,)' 
CH{OH)CN.  S.  Bei  öO-rtfindigcm  Erhilwn  auf  45»  von  IVol.  a-Methyl-^-äthyl-ocrolein 
mit  1  Vol.  wasserfreier  Blausäure  (Johannt,  M.  11,  401}.   —  Flüasigkeit.     Zersetzlich. 

Aootat  des  NitrU«  CÄ»0,N  =  CH,  CHt-CH:C(CH,)  CH(0-COCH,)-CN.  B.  Aus 
a-Methyl-^-üthfl-EMrolein-cyaiUiydrin  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Easig- 
»äureanhydrid  auf  130-13Ö"  im  Drockrohr  (JÖKAMKT,  Jf.  U,  405).  -  Flüssig.  Kp„:  110» 
bis  114*.    Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Eigessig,  nicht  mischbar  mit  Wasser. 

i.    3-MethylaAure--hesKen-(S}~ol-(S),    ä-Oxy-e'he!Kyl«n-y-carbnma&ttre, 
ß-Oaey-a-allyl-buUeradure  C,Hi,0j  =  CHiCH(OH)CH(C0^)CH,CH:CHj.   B.  Aus 

AIIylacet«HaigBäuieathyIeBter  und  Natriunuunolgam:  man  isoliert  die  Säure  als  Kn^rsalz 


6.  2.2-IHtnethyl-penten-(3}-ol-(l)-8&ure-(S),  i-Ojny-y.y-ditHethyl-a-buty' 

ton-o-car6<»Ma«r«C^„0,  =  H0-CH,C(CH,),CH:CHC0J1.  B.  Durch  l-togigBs  Er- 
hitzen von  Formiaobutyracetaldol  HOCH,-C(CH,),-CHlOH)-CH,CHO  mit  festem  Kalium- 
carbonat  auf  110—115'  (Busch,  Goldbkthal,  M.  87,  1161).  Äua  2.2-Bimothyl-pcnUn-(3)- 
ol-(l)-aI-(5)  (Bd.  I,  a  844)  durch  Ojcydatiou  an  der  Luft  (B.,  Q.),  Das  sugehörige  lÄcton 
(Syst.  No,  2460)  entsteht  auaKquimolekularea  Mengen  Dimetliylproponolal  HO-CH,'QCH,),' 
CUO,  Malonsäurc  und  atkohouachem  Ammoniak;  man  dampft  den  Alkohol  sofort  ab  lüaa 
erw&rmt  das  Qemiach  ca.  I  Stde.  auf  dem  Wasserbade;  das  auskrystallisiereDde  Looton  gibt 
lieim  Kochen  mit  Batytwasser  das  Bariumsalz  der  Ozyeänie  (Silbebstetn,  M.  S&,  13).  — 
Schwach  gelbe  Krvstalle.  F:  104-105»  (B.,  G.).  ~  Addiert  2  At.-Gew.  Brom  (B.,  G.).  - 
Ca(C,HuO,),.    Kryatalle.    iJislich  in  Wai«er  (B.,  G.).   -  Ba(C^i,0,)t.    Weifl.    Amorph  (8.). 

6.  2.2-IHniethyl-pent«n-(4}~ol-(3}-säure-(l),  y-Oxy-ß-tnethyl-S-a^flen' 
ß-carbonaaure,  ß-Oxy-a.a-diin«thyl-ß-vinyl-propionadure  C,Hi,Qt  =>  C^iCH- 

CH(OH)'C{CH,}i-CO,E.  B.  Den  Ätbyleater  erhält  man  neben  etwas  Tetram?thylbemetein- 
säurediäthylester  wie  folgt:  In  einen  mit  RUckfluBkühler  versehenen  Kolben  Dringt  man 
100  g  Zinkspäne,  50  g  Benzol,  eine  gewisse  Menge  von  Kupferzink  oder  von  Zink,  welchen 
aus  einer  früheren  Operation  st»mmt,  sowie  25—30  g  a-Brom-isobuttersaure-athylestei,  er- 
hitst  di«  Mischung  zum  Sieden,  setzt  10  g  Acrolein  hiuxu,  fahrt  nach  Aufhören  der  Reaktion 
mit  dem  Zusatx  von  Benzol,  Bromiso butterBäureester  und  Acrolein  —  der  Ester  muß  im  Ver- 
hältnis mm  Acrolein  stets  im  Überschuß  sein  —  fort,  bis  200  g  Bifnzol,  70  g  Acrolein  und 
200  g  Ester  verbraucht  sind,  und  beendigt  die  Operation  durch  16  Minuten  langes  Erhitsen 
auf  dem  Wasserbade.  Man  verseift  den  Athylester  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Blaise, 
CoDBTOT,  Bl  [3]  36,  3ö3).  -  Sehr  dickliche  Flü«Bigkeit.  Kp^,:  159».  -  Bildet  ein  gummi- 
artiges Dibromid.  —  CalG,HuOs)f1-3H,0.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  Waeeor.  -  Ba(C;HiiO,),  +  5H,0.     KryBtalle  (aus  Alkohol). 

Äthylestor  C,H„0,  =  CH»:CH-CH(OH)  C{CH3),-C0,-C^,.    B.    Siebe  die  Säure. 


7.  2.1i-lHtnethyl-3-methylol-lntten~(3)-a&ure-(l),  ß-Methyl-y-oxymelhyl' 
y-butyl^n-ß-earbonadure,    y-Oa^-a.a-dimelhyl-ß-tnet/iylen-buUer»äure 

C,H„0,  =  HO-CH,C(:CH,)-C(CH,),  UO,H.  B.  Das' Lacton  der  Oiysaure.  das  aa-Di- 
metijrl-^methyien-ljutyTOlocton  (Syst.  No.  2460),  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  EMdio- 
lyse  eines  Gemisohes  von  trimethylpareconsaurem  Kalium  und  dem  KaliumHalz  dps  sauren 
Benuteinsänreäthylesters  (Norss,  Am.  88,  361).  —  AgC,H„0,.  Nadeln.  Schwer  löBlich 
in  Wasser. 
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6.  Oxy-carbonsAuren  CgH,tO,. 

1.    Oeten-(2}-ol-(3}-»dure'(l),    ß'Oaey~a~heutyl^n-a-cafbon»&ure,    ß-fkty- 

ß-n-amyl-tMerylgäure  CjH„0,  =  CH,-[CHj]4C{0Hl:CHC0,H  ist  desmotjop  mit  n- 
Capronyl-egiiigsäure  CH,-[CH,1,-C0-CH,-C0^,  Syst.  No.  281. 

(ä-Mothoxy-fJ-n-ftinyl-aorylBäure  C^i.O,  =■  CHa-[CH,],C(OCHi):CH-CO^.  B. 
Dct  Metbylcster  («ntstpht  durch  £ihitzen  des  Dirne tbylacetafH  des  n-Caproiwl-eaBigBMir*-- 
mcthylesUTH  auf  180-200'  (Temperatur  des  Bades)  (Moubbü,  C.  r.  188, 208;  BC  [3]  81, 61 1 ) : 
man  verseif  t  di^n  Ester  mit  wäQr.  elkoholiacher  KalUaugf' (M.,  Cr.  1S8,  287;£I.  [3]ai,518). 
—  Nadeln  (ans  verdünntem  Mpthylalkohol).  F:  64,5*.  Leiclit  löolich  in  orguiinchen  Mitteln. 
~  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlcndioxyd  a-Uethosy-a-n-amyl-athylra. 
nibt  beim  Erwarmen  mit  verdünnter  Schwefel  »iure  Methyl -n-aiiiyl-keton.  Wild  dnioh  alki>- 
holiscfae  EisencliloridlÖBung  nur  Bohwaoh  rOtlioh  gefärbt. 

^-Äthoxy-^-n-Binyl-aorylBäiirB  C^HuO,  =  CH,  [CHt],-C(0-C,H,):CH  COjH.  B. 
Der  Äthylester  entuteht  durch  Erhitzen  des  Diäthyiacetal»  de»  n-Cttproi^].eKfigiiäureBtlivl- 
eitters  auf  180-200"  (Temperatur  des  Bades)  (Moubbü,  C.  r.  138, 208;  Bl  [3]  81. 512);  man  ver- 
Heift  den  E«ter  mit  wäQr. -alkoholischer  Kalilaugi-  (M.,  C.  r.  188,  287;  Bl,  [3}  81.  SIS).  —  Stüh- 
chen  (aus  Fetroiäther).  K:  74,S*.  —  Liefert  &iin  Erhitien  unter  Abspaltung  von  KoM*-n- 
dioxyd  a-Äthoxy-a-n-nmyl-äthylen.  Qibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sobwefelsäurc  Me- 
thyl-D-amyl-keton.  Wird  durah  alkoholisohe  EiaenohloridlöBung  nnr  schwaoh  rötlich  gettrbt. 
J-Propyloxy-^-n-amyl-ftoryli&ur«  CuH_0,  =  rH,-[CH,]4-Q0CH,CH,CW,):CH- 
CO|H.  B.  Der  Propylester  entsteht  durch  Erhitzen  den  Dipropylacetala  des  n-Ca[wonvl- 
e^ipiäuwproiiylesters  »uf  200'  (Temperatur  des  Bades)  (Moubeu.  C.  t.  138,  208;  BL  [3]  31, 
313);  man  veiw-ift  ihn  mit  wäSr.-alkoholiscIier  Kalilau&e  (M.,  C.  r.  138,  287;  BL  [3]  81. 
S20}.  ~  SUtboben  (>ns  verdflnntem  Ifotbylalkohol).  F:  68*.  ~  Liefert  beim  Erbitien  untt-r 
Ab«pajtung  von  Kohlendioxyd  a-Propyloxy-a-n-ikniyl-äthylen.  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  {Schwefelsäure  Hetliyl-n-Hmyl-keton.  Winl  dnroh  »ikoholiscbe  EiHencliloridldaung 
nnr  sehwaah  lOtlich  gefi^bt. 

jJ.Hetboxy-^-n-amyl-Roryla&ure-metliyleBter  Ci^u^i  =  <-'U,'[C'Ht]i-C(0-CH,): 
CHCO,CH,.  B.  Siehe  oben  ß-Metlioxy-^-n-amyl-acrylsaun'.  -  Flüssig.  Kp:  232-233» 
(kon.)  (MoüEEU,  C.  r.  188,  208).  DT:  0.9806;  DT-  0,9676;  nj:  1.4592  (M.,  BL  [3]  81,  511).  - 
Wird  duruh  heiSe  verdünnte  Schwefelsäure  in  n-Capronyl-eBHigsäuremethylest/T  verwandelt 
(M-,  BL  [3] 81,  512).  Wird  dnroh  alkoholische  EinendiloridlöHung  nur  schwaeh  rttlioh  geOrbt. 

;?-Ätlioiy-)J-n-»myl-»orylBäure-ÄthyloaterC„H,»0,  =  CH,-[CHJ,C(0-C,H,):CH- 
CO,-C,Ht.  B.  Siehe  oben  fl-Äthoxy-^-n-amyl-acrylsäiirf.  -  Flüssig.  Kp:  253-254«(korT.) 
(MouBED.  C.  r.  138.  208).  D;:  0,9508;  D,":  0.9381;  n?:  1,4564  (M.,  BL  [3]  81.  512).  -  Gibt, 
mit  verdünnter  Sohwefelgäure  gekocht.  n-Capronyl-egsisMureäthylester  (SL,  Bl.  [3]  81,  513). 
Wird  durch  Alkoholiftehe  Elsenchloridlösung  nur  schwach  rOtlioh  gefärbt  (M.,  BL[Z]9l,5Vii. 

Liefert  mit  Hienylhyd istin  bei  200—210»  Plienyl-n-amyl-pyiacakin  HN<^  ■'     *    " 

(M.,  Lasxkned,  C.  t.  14S.  1535;  BL   [3]  88.  863). 

j}-Froprlozy-^-n-uuyI-aorylaäur«-propyleater  C,,H_0,  =  CH,-  [CHJ.-C(0-CH,- 
(;H,-CH,):CH-C0,CH,-CH,CH^  B.  Siehe  oben  ^-Propjlojy-^namyl.aMylsäun-.  - 
Blüsaig.  Kp:  279-280»  (korr.)  (Mourbü.  C.  t.  138,  208).  D;:  0.9348;  D»*:  0,9221 ;  nif*: 
1,4664  (M-,  BL  [3]  Sl,  513).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  n-Capronyl- 
ewigeäureprupyleater  (M.,  BL  [3j  81,  514).  Wird  durch  alkoholische  EisenchlorirtlÖmi'ng 
nur  sehwocli  rÖUioh  gefärbt  (M.,  BL   [3]  81.  513). 

;J-Methoxy -(S-n-amyl-ftorylaäurB-nitrü  C^^ON  =  CH,  ■  [CH J,  0(0  ■  CH,) :  CH  ■  CM. 
B.  Aus  1  MoJ.-Gew.  n-Amvl-pnipiülsäur>>nitril  und  2  MoL-Gcn,  methylalkoholischer 
Kalilauge  durch  Erhitzen  (Mourbü,  Ij^xkssbc.  C.  r.  148.  340;  BL  [3]  38,  528).  ~  Kpui 
J26-131»      1^:  0.9124. 

^-itlioxy-/3-n-Binyl-aorylaaiu-e-nltril  C,^i,ON  =  CH,-[CHJ..C(0-CA):CH-CN. 
B.  Aus  1  Hol.-Gew.  n-Amyl-propolsänivnitril  und  2  Hol.-CJew.  alkoholischer  Kalilauge 
durch  Erhitzen  (Moubot,  Lazbbkbc,  Cr.  14S.  340;  Bl  [31  3fi,  528).  -  Kp^;  135-13f». 
Vf:  0,8938.  —  Wiid  von  10»/,igi'r  Schwefelsäure  kaum,  von  20 '/giger  sehr  langMun  anaegriffen. 
duivh  60%igG  Schwefelsaure  auf  dem  Waaterbadc  iquerhalb  3  Stunden  in  Hethyr-n-amyl- 
keton,  Alkohol,  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  gespalten. 

2.  3-MethyUäure-hept«n-(ö)-ol~(4:),  i-Oxy-a-h^tyUnt-y-earbmMäure,  ß- 
(key-a-athyt^-athi/Uaen-butteradure  C,^„0,  =.  ct;-CH:CH-CH(0H)-C1H(C,H,)- 
COjH.  B.  Der  Atbyteater  entsteht  durch  Einw.  motekolarer  Mtugeii  Ton  CratanaMehyd 
und  a-Bram-butterBäurc-äthylestcr  auf  Zink;  man  wrsetet  das  Reanionsi'TOdukt  mit  w&Ür. 
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Äther.  D«r  Ätliyli-BU:r  wiid  mit  'ZO^/^m-r  Borytlöeung  in  der  Kält^  verseift  (Jawobski, 
Refo&matsxi.  B.  86.  3638:  3.,  SC  36.  283;  C.  1808  II,  £66),  -  Sirup  mit  ohuaktnristischeni 
'IVcrgeruch.  Leit-ht  löedich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöelicfi  in  Wasaer  and  Petrol- 
Hther.     Liefert  mit  Natronlauge  bei  ISO°  a-Äthyl-sorbinsäutv.   ~  AgC^HjiOj.     Leieht  lev- 

Äthrl«tOT-CinHu03  =  CHj-CH:CHCH(0II)-CH(C^,)CÜ,-C^s.  B.   Siehe  dir  Säure. 

-  Flüssig.    Kp,,!  128-130»  (J-,  R-,  ß.  86,  3638;  J.,  iK,  86.  282;  G.  180811,  686). 

3.  3-JUelhyl^hepten-(a)-ol-(3)-adure-(i},  ^-Oaey-ß-tnelhyl~t-hexylen~ 
a-carbon»ä*ire,  ß-fkoy-ß~methul~i-"inyV-n^raleria7tMäure.  CsH,,Oi  =  CH,:CH' 
CH,-CH,-C(CH,)(OH)CH»CO^.  B.  Der  Äthj-Irst-r  entatcht  durtii  Einw.  von  Zink  bei 
WaaBerbädtemperatur  auf  ein  Oemiach  molekularer  Mengen  Allylaceton  und  BromCBsig- 
xätueäthyleater;  man  verseift  ihn  mittels  alkaholisch-wäßi.  Kalilauge  (V,  Braun,  Stxobblk, 
0.88,  1476).  —  Flüang.  Sp„:  176>  —  Geht  beiS— ft-stOndigero  Erhitcen  mit  Aoetanbydiid 
and  etwas  Natriumaoetat  unter  Abspaltung  von  Warner  <wobei  gleichzeitig  geringe  Rohlen- 
dioxyd-Abspaltung  Htattfindet)  in  dio  3-Methyl-lK-ptadien-(2.6]-Bäure-(I}  über,  —  Stibcr- 
salt      Leicht  löaßch  in  Waaaer, 

Ätliyl«Bt«r  Ci^uO,  =  CH,:CHCHj-CH,C(CHJ(OH)CH,-CO,CJI^    B.    Sielw  die 
.Sänif.   -  FlOstig.     Kph:  123-125»  (v.  Bkaun,  Stiohklx.  B.  SS,  1475). 

4.  4-Methyl-hepttin~i2}-ol-(*  odm-  8)-»äur«-(l)  C.HuO,  =  CB.CH.-CH.- 
C<CH,)lOH)-CH:CH-CO,H  oder  CH,GH,CH(OH)CH(CH,)CH:CH-CO,H.  B.  Du«  ju- 
gi'höngo  I^cton  C,H,,0,  (Syst.  No.  2460)  entsteht  bei  der  Kondensation  von  a-Methy|.^. 
ätbyl-actolein  mit  Maionsaure  in  Gegenwart  von  ^ridin;  man  löst  das  Locton  in  Natron- 
lauge (DoKBBBB,  Wbissbnbors,  B.  SB,  11461.  -  AgC,HijQ,.  WeiOrr  käsiger  NicderBchlag, 
in  siedendem  Wasser  unt^r  ti'ilvi'isiT  Zersetzung  löslich. 

5.  ;e.g-IH7nelhyl~tiexen-(4)-ot-(3}-äaure-fl).  y-Oxy~ß-uiethyt-i-hexylen- 
ß-earöonsAure,  ß~Oxy-a.a-€Umethyl-Y-athyUd«n-b«tter9dure  C|H,40,  ■- CH,- 
('H:CH-CH(OH}-CtCHs),-COiH.  B.  Der  Athylester  entsteht  durch  Einw.  molekularer 
Mengen  von  Crotonaldeh^d  und  o-Brom-isobutt^reäureester  auf  Zink;  man  zersetzt  mit 
wäBr.  Äther,  behandelt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  destillicit  den  Ester  iin  Vnkaum. 
Man  verseift  den  Ester  mit  Borjtwasser  (Jawokskt,  RKTOBHATSKli  B.  S6,  3638i  J.,  HC  86, 
286:  C.  190811,  556).  Der  Athylester  entsteht  femer  als  Nebenprodukt  bti  der  Konden- 
HAtion  von  a-Brom-iaobutteraäuie-äthyieater  mit  Aeetaldehyd  in  Gegenwart  von  Zink,  neben 
^-Oxy-aa-diraethyl- buttersäure .äthylester  und  etwas  Pentamethylglutarsäurediäthylester 
(OocsTOT.  £1.  [3]  SB,  114).  -  Sirup.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol;  unlöslich  in 
W«J«er  (J.,  R.;  J.).  -  NaCJIuO,  +  5Hß.  Tafelchen.  P:  110«.  In  Waaser  und  Alkohol 
leicht  löslich  (J.,  R;  J,).  -  KC,HuOi  +  H,0.  Blättchen.  In  Wasser  leicht  löslich  (J.,  R.; 
J.).   —  AgCH^O^     Pulver.     Bei  100»  beständig.     In  WasMr  unlöeliob  (J..  R.;  J.). 

Atliyl«»*«C,^uO,  =  CH,-CH:CH-CH(OH)-C(CHj),-CO.-C^..    B.    Siehe  die  ISäun-, 

-  FlOasw.  Kpu:  118-120*  (Jawobski.  BRroRMATSKi.  B.  S6,  3638;  J.,  S.  86,  285; 
O.  1808  n,  566);  Kp„:  1I2»  [Coubtot,  BL  [3]  86,  114).  Li-idit  löslich  in  Alkohol  und 
Äther;  unlöslich  in  Wasser  (J.,  R.). 

6.  :l.4-IHntethyt-hexen-(4}~ot~(3)-aäure-(0},  Y'Oari/'ß.S-tHiuethyl-n-amy- 
len-a-carboneüure,  y-Oaey-ß-methyl-y~iBopropyl-croton»üure  ('iHifOt  => 
(CH,)^HCH(OH)  C(CH,):CH  CO,H.  B.  lis«  Ucton  der  Oxysäure,  das  ^-Methyl -y-iso- 
propTl-crotonlacton  (S^ht,  Xu.  2460),  entsteht  aus  ^.J'Dimetbyl-sorbinsäure-äthylester  bei 
der  Veraeifung  mit  Natronlaugi'  neben  dem  NatJ*iumBalz  diT  fJ^d-Dimethyl-sorbinsäure. 
Aus  dem  l^cton  erhält  man  da«  Bariumsalz  der  y-Oxy-ß-metliyl-y-iaopropyl-crotonsäun^ 
durch  Kochen  mit  Barytwssser  (Rdpb,  A.  SOS,  346).  -  AgC,HuO,.  WeiK-r,  sehr  licht- 
empfindlicher Niederschlag.  ■  Schwer  löslieh  in  Wasser.  —  Ba(C,H7303V  Glasartige  Manne. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

7.  Oxy-carbonsäuren  CjHuOj. 

1.  Ifonen-(2)-ot-(3)-aüure-(l},  ß-Oxy-a~octyteH-a-<rarbott«äui'e,  ß-Oaq/- 
ß-n-hexyl'acrylaäure  C,H„ü,^CH,'[CHi],'C(OH):CH'CU,H  ist  desmotrop  mit  (}n- 
anthoyleaaigsäum  CH,' [CH,ljCO-CH,CO,H.  Syst.  Xo.  281. 

5-lIrthoxy-^-o-hBxyl-«nTl"änr*  CyijjO,  ^  CH,-{CH,VC(0-CH,):CH-CO^.    Ä 

^^  Metiiylester  entoteht  dnrch  Erhitzen  des  Dimethylacetals  des  OnanthoylessigBäurcmethyl- 
esters  and  176*  (MoDWSU.  C.  r.  188.  208;  BL  [3]  81,  514);   man  veraeift  den  Ester  mit  wito.- 


Der  Metiiylester  entoteht  dnrch  Erhitzen  des  Dimethylacetals  des  OnanthoylessigBäurcmethyl- 
esters  aof  176*  (MoDWSU.  C.  r.  188.  208;  BL  [3]  81,  514);  man  veraeift  den  Ester  mit  wito.- 
alkoholischer  KalUauge  (AL,  C.  r.  138.  287;  Bl.  [3]  81,  620),  —  Krystalle  (aus  verdänntein 
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Methylalkuhol).  F:  56,5*.  —  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  CO,  a-Hethoxy- 
a-n-heiyl-äthyleu.  Wiöi  durch  verdünnte  Schwefel säufe  unter  Bildung  von  Methyl-n-heiyl- 
keton  verseift.     Wird  durch  alkoholische  EiBenohloridlöoimg  Echwaoh  rötlioh  gefSrbt. 

^-KeChoxy-/;-a-hexyl-aoryl8äiiT«-meth7leBt«r  C„HbOi  c=  C<H,-[CHJ,-C(0-CH|): 
(rH-CO.-CH^  B.  Siehe  ^Methoiy-ß-n-hexyl-ftcrylBäQre  (S,  383).  -  Flüssig.  Kp:  246-248» 
(korr.);  I^:  0.9717;  D?:  0,9696;  ng:  1,4584  (Motokc,  C.  t.  138,  208;  Bl  [3]  81,  514).  -  Wird 
durch  verdünnte  Sohwefelsäure  in  OnanthoylessigsauremethyleBter  verwandelt  Wird  durch 
t^koholische  Eisenchloridlösung  schwach  rötlioh  gefärbt. 

jS-Mfltho»y^-n-hoxyl-aorylBäiir«-iütril  C„H„ON  =  CH,  ■  [CH  J,-  C(0  ■  CH,) :  CH  ■  CN. 
B.  Aus  1  Mol. -Gew.  n-Hexyl-propiolsaurenitril  und  2  Mol.-Gcw.  metlijlalkubolischer  Ktli- 
Iwagß  durch  Erhitien  (Moitrbit,  Lazbnnkc.  C.  r.  148,  340;  Sl.  [3]  86.  520).  -  Kpi,:  138» 
big  142«.     DT:  0,9082. 

^-Äthoxy-ß-n-haxyl-aorylBiura-nitril  CuH„OX  =  CS,-[CHJ,-C(0-CÄ):CH-CS. 
B.  Aus  I  Hol.'Gew.  n-Hexyl-propiolHäureiutril  und  2  Mol.-Oew.  alkoholischer  Kalilau^ 
dureh  Erhitwn  {M.,  L.,  C.  r,  142,  340;  BL  [3]  85.  529).  -  Kft,:  141-143«.     Df :  0,8886. 

2.  2.6-J>imethul-ttepUn-(g)-ol-(H)~sduie-(J  atlei-  7)  C,H„0,  =  (CH,),C{OH)- 
CH,-CH,-CH:qCHs)-GO,H  oder  (CH,),C:CHCH,CH,C(CH,){OH)'CO,H.  Zur  Kon- 
stitution vgl.:  RuPB,  SCHWiCHOFF.  B.  38,  1504;  B.,  Altbnbubo,  B,  41.  3953.  ~  B.  Beim 
Erhitien  von  Cineolnäure  (Syst,  Ko.  2593)  mit  Waaaer  auf  160-165»  (R..  C.  1898  II,  1055; 
B.  38,  U33),  Durch  ErhitEcn  von  a-Cinensäure  (Byst.No,  2672)  mit  Wasser  auf  160»  (R.). 
Durch  Erwärmen  von  Brom-2.8-diinethyl-heptanolBäure-(I)  (CH,),C{OH)-CH,-CH»-CH,- 
CBr(CHs)-CO,H  oder  (CH,)^Br  CH^CH,CH,C(CH,)(OH)CO,H  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge  (H,,  RoNUS,  B.  34,  2197).  -  Blättchen  (aus  Wauser);  verfilzt«  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F;  69— 60»;  Kp,„:  162-153»  (geringe  Zers.);  leicht  löslich,  außer  in  kaltem  Wasser  und 
l>etroläther  (R.,  B.  38,  1137).  -  Geht  durch  Destillation  in  2.6-Dimethyl-heptadien-(2.6)- 
»&ui«-(l)  über  (R.,  B.  33,  1138).  Liefert  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid  (R.,  B.  38,  1138). 
-  AgC,H„Oj  Amorph.  In  Wasser  Eiemliohleichtlöslich  (R.,  B.  38,  1137).  -  Mg((VIuO,), 
+  2H,0.     MikrokryataUinisth.     Wenig  löslich  in  Wasser  (R.,  B.  88,  1137). 

8.  Oxy-carbonsfiuren  OigHigOs. 

1.  X.ß-J>imethifl-octen-C'i)-ol-(a)-aaure-(t(),  ß-Oj;y-ß.C-dimethyl-t~hep^- 
len~a-earb<msüiire,  P'Oxy-a.ß-dihyäro^gei'aniutnsaure  C|aH]tOt  =  (CH|)|C:CH' 
0H,-CH,C(CHil(ÜH)CH|-CO,H.  B.  DerÄthylesterentatehtdurchKondensation  von  2-M^- 
thyl-hepten■(2)-ün■(6)  mit  Jodessimtaureäthylester  in  Gegenwart  von  Zink  und  Zersetzung  det. 
Reaktioruproduktes  mit  Wasser  (Babbieb,  Boüvxadlt,  C.  r.  ISS.  394)  oder  durch  Konden- 
sation von  2-Methyl-hepten-(2)-on-{6)  mit  Bromesaigsäureathylestcr  in  Gegenwart  von  Zink 
und  Ztrseteung  des  Re^tionsprodukte«  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Tekmakij.  B.  81. 
826).  Man  verseift  den  Äthyleater  mit  lö»/,igerwäßr,-alkoholiBcher  Kalilauge  (T.).  —  Zaht-ri 
hellgelbes  Ol.  Kp»:  168«;  D":  1,020;  no:  1,48998  (T.).  -  Liefert  beim  Schütteln  mit  70»/,ig<.T 

Schwefelsäure  a-Cyclogeraniumsäure  ,■     '"    '  '      „„    '      (F:  106»)  (Syst.  No.  8Ö4)  (T.). 

<jibt  beim  Kochen  mit  Eesigsäureanhydrid  Geraniumsaure  (Bd.  11,  S.  491)  (Ba.,  Bo.;  T.). 
ÄthyleBter  Ci^„0,  =  (CHJ,C:CHCH,-CH,C(CH,)(0H)CH,CO,C,H^  B.  Siel« 
die  Säure.  -  Flössigfeit  Kp,:  126-136»  (Barbikr,  Bodybauit,  C.  r.  ISS,  3M);  Kp«: 
ea  150»  (TiKMAHK.  B.  31.  826).  D"-«:  0,Ö62I;  Hb:  1.45769  (T.).  -  Gibt  beim  Kochen  mit 
Eisessig  und  Zinkchlorid  Geraniumsaureäthyltster  (Ba.,  Bo.).  Wird  durch  Kochen  mit 
wäSr.-dkoholischer  KcJilauge  langsam  verseift  (T.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Essigaäurr- 
anhydrid  ein  Ac'tat  (Kp:  260»;  Kp,:  140°)  (Ba..  Bo.). 

2,  2.6-Itimemgl-oclen-{4)-ol-(«)-nawe-(S),  ß-Ojcy-ß.^-dimethyl^-hep^t- 
le;n~a-carbQngaure,B-Oxfi-<i.ß-(Jihyditt-i»oyeraniumaäure  CuH„0,  =  (CH,)^?H- 
CH»-CH:CH-C(CH,)(OH)CH,-CO,H. 

Äthyleater  C,,H„0,  =  (1;H,),CHCH,CH:CHC'(CH,)(0H)CH,-C0,-C^,.  B-  Man 
erhitzt  ein  Gemisch  von  31. 5g  2-Hothyl-hepten-(4)-on-(6),  41,76«  Bromessi^ureäthyleBt^r 
und  16,26  g  Beraspeltem  Zink  auf  dem  Wasserbade.  schüttelt  das  vom  Zmk  abgegossenr 
Reaktionsprodukt  mit  250  g  lO'/jiger  Schwefelsäure  und  destilliert  mit  Wasserdamä  (TlE- 
MANN.  TiOOis.  B.  38,  663).  -  Kp„:  125-136».  D":  0,9386.  nt,;  1.46579.  -  Die  bei  der 
Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstehende  freie  Säure  zersetzt  sich  bei  der  D^tU- 
lation  im  Vakuum  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlendioxyd  und  Bildung  von  Iso- 
geraniolen  (Bd.  I,  6.  260).  und  Isogeraaiumsaiu«  (Bd.  II.  8.  492). 
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3.  2.e-Dlmethyt-oefen-(e)-ol-(X}-aaure-(S).  ^-Oxg-ß.t-dimethyl-a-hM^- 
len-dr^MTbotuäutv,  r~Oxy':Z*dtnydro~i/ei^HiunuäHreCuH.u,0t'^(CH,)ßC0&)- 
CH,.CH,CH,  •  C(CH,) :  CH  ■  CO.H, 

mtril,  8.e>I>lmaaiyl-oot«a-(8)-ol-(a)-iiltrU-(8)  CuHpON  —  (CH,],C<OH)-CH.-CH,- 
CH,-C{CH,):CH-CN.  B.  Ana  O^Mniumiäaremtril  durch  BaEondsln  mit  70%iAer  Scfiwefel- 
eSuie  in  der  Kälte  (Bavbikb,  BoinrK«.üi.T,  Bl.  [3]  16.  1002. 1006).  -  Ol.  Kp,,;  162*.  —  Geht 
baim  Erhitisn  mit  70*/i)ig?r  Sohvefalaäure  anf  100*  in  CyclogsTMÜumsJhuenitril  über  (Ba., 
Bon.;  Tgl.  Tmkawk,  R.  Schmidt,  B.  81,  890). 

4.  ».2.4-Trimethul-hepten-(4)-ol-(3)-aäure-(li,  y-Oxu-a.S-dltnethyl-i- 
heptylen-ß-earbonsäure  CwHuO,  =.  CH,-CH,-Ca:C{CH,)CH(Oa)-C(CHB),CO,H.  B. 
Das  SUb^rsalz  entateht  aus  2.2.4-l'rim3thyl-hapteD-(4)-ol-(3)-al-(l}  (Bd.  I,  S.  844]  mit  SUber> 
oiyd  (MoRAWETS,  M.  86,  131).  —  ÄgCuH„0,.     Blättchen  [aua  Was«r). 

9.  2.3.7 -Triinflthyl-OGt«n.-(6)-ol-(3)-sfiure-(t),  }'-Oxy-;'.i7-dtin«thyl-^-octy- 
lan-^-csrbonsfiure,  Oxyttlhydro-a-methyl-geranlumsäur«  Ci,Ha,0)  = 
(CH4)^:CH-CH,-CH,-C(CHa)(0H)  ■  CH(CH,) -CO^. 

ÄthylMter  C,^„0,  =  (CH,)^:CHCH,-CH,C(CH,KOH)CH(CHJCO,C^-.  B. 
Aus  2-Hetb;l-hept?n-(2)-on-(6)  und  a- Brom-  oder  a-CItloi^propionsiinre-äthylegter  in  öegen- 
wart  Ton  Zink  oder  Hagnesiuin  (TmKKUü,  C.  r.  146,  1154).  -  FiUseig.  Kp»:  145-146*. 
D*:  0,9604.  —  G?ht  unter  dam  EicfluQ  von  Aaetjloblorid  in  den  a-Hathyl-geraniumaäure- 
äthylester  (Bd.  n,  S.  403)  über. 

AmylMt«r  CuH^Oa  =  (CH^ 

2-Methyl-hepten-{2)-on-{6)  und  a- ^--1- j e- 

Magnesium  [Titteweau,  Cr.  148,115*),  —  Flüraig.  Kpu:  nS-lSS*  (taUweiae  Wsaser- 
abspaltung).    D*:  0,953. 

10.  Oxy-carbonsäuran  CijHuO,. 

1.  2.6-mmethyl-decen-(l}-a 

ttylen-a-cärbonaäure  Cj-HhOi  =  i^tu^i,i>ii,j-i>o>'^Qi'<~^^'V'ai^^ii|rt-'a^urij-<^i 
CH,-CO,H.  B.  Daa  zugebärige  lÄcton  CiiHuO,  (Sjat  No.  2460]  wird  erhalten,  wenn  man 
CitroneUäl  mit  Malonsäure  und  Pyridin  auf  dem  Wuserbado  erwärmt  und  das  entstandene 
Gemisch  Ton  Citronellidenessigsaure  und  der  durch  Umlagerang  gebildeten,  nicbt  isolierten 
Sänre  CH,:C(CH,)CH,CH,CH,CH(CH,)-CH:CHCH,-CCUH  mit  heiQer  verdünnter 
Schwefelsaure  beluindelt.  Aus  dem  Lacton  erhalt  man  oba  CfalciumWz  der  2.6-Dimethyl- 
decen.(l)-ol-(7)-8äure-(10)  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  (Rdpk,  P^bicteb,  Sputtqbkbkb, 
B.  40,  2814).   -  Ca(CuH„0^r     Amorph. 

2.  2.2.3,7-'t^tramethyl-oi;ten-{6)-ol-(3)-»aure-fl),  y-Oxy-ß.y.ti-trimethyt- 
t-octylen-B-carbonaäure,  Oxydlhydra-a.a~dimethyl-geraniuinaüure  CuH^O, 
=  (CH,),C:CHCH,-CH,C(Cai)(OH)-qCHj),-CQ,H. 

ÄthylBBt«rCMH>0»  =  (CH,)^:CHCH,CH,C(CH,)(OH)qCILJ,CO,-C,H(.  B.  Aus 
8-Methyl-heptBn-(2)-on-(6)  uöd  a-Brom-isobuttersäure-äthyleater  in  Gegenwart  von  Zmk 
oder  Magnesium  (Tiftkkuu,  C.  r.  14S,  1155).  —  Kpu:  160-163*.  D*:  0.9644.  -  Geht 
unt«r  dem  EinfluB  von  Acetylohlorid  in  aa-Dimi^yl-geraniumaSure-äthytester  (Bd.  II, 
S.  494)  über. 

11.  Oxytycopodiumölsfiur«  Ci,H„Oa=  HO-OuH,aCOjH.  V.  Bindet  aiah,  an 
CHyceriuKebanden,  im  Ole  alter  Lyoopodiumsporen(LAiiraEB,  ^r.  SS7,  251).  —  DariL  Man 
verseift  im  Ol  mit  Bleiozyd  und  heiB;m  Wasser  (L ).  —  Kernige  Masae.  F:  28*.  Löslich 
in  Alkohol.  -  Addiert  2  At.-Gew.  Brom,  —  AgC„H„Oj, 

12.  Oxy-carbo;n8äu|r'en  C„H„Oa. 

L  Octadecen'(9)-ol-fi2)-aäuren-(]},  Jt-Oxy-^-heptadecylen-a-carbonaäuren 

H  (>   ^^^i f^^^^^^'-O^y^^t-Ca         CH,[CH,],CH(OH)CH,-C-H 
"  HO,C[CHJ,C-h"  HC-[CH,1,C0,H' 

a)   Xledrigachmetxende  Oüladecen-(9}-ol-(I2}-8äure-(l},  JSUdnua/Hsdure, 
Bfctnotaäure  C„H„0,  =  CH,-[CH,],CH(OH)CH,-CH:CH-[CH,i,CO^    Zur  Konsti- 
tution vgl.  GoLDaoBEL,  B.  87,  3121.  —  V.   An  Glyaerin  gebunden  als  Hauptbestandteil  des 
BBILSTBUTi  Handbucb.    1.  Aufl.    HI.  U 
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BicimuHB  (SAAXJiütUB,  A.  64,  108).  —  Darrt.  Mui  vetBeift  Kkinneöl  mit  AlkalilMige,  Kr- 
iegt die  Seifet  dtuoh  Salü&are,  Itet  du  abseaohiedene  BKangtniiach  in  Vt  Vohim  AlkcAol  nnd 
Boheidet  durch  llngeies  Abkühlen  auf  — lO'bü  —12*  sehr  geriDce  Mengen  feiter  Fetteiuren 
(Steftrioatnce;PaJiiutiiiainnt}«b.  Der  Alkohol  wiid  Tcijagt, derBflcksUnd  mit B)eio]^  be- 
handelt und  du  riohudiaiire  Blei  darcb  Äther  in  Lüeonii  gebncbt,  in  dienr  XiSenng  dum 
doroh  Saliaiaie  nrntat;  man  verjagt  nAch  ZoBats  von  Wawer  den  Atber,  löst  die  BicinoN 
t&oie  in  Ammoniak,  fiUlt  mit  BuniniclJorid  nnd  krystalüaiert  daa^BariumsalB  aiu  Alkohol 
tun;  man  seraetet  ea  mit  Salzslare  (SxiuiOllxb,  A.  64,  IJO,  113).  Man  veraeift  Bicinucei 
nnd  fällt  die  LOarms  der  rohen  Seife  fraktioniert  mit  Calciuncblorid.  Die  ersten  Fraktionen 
dea  Cfdcinnualiea,  */.  der  ganeen  Fftllnng  entaprechend,  Verden  beseitigt  tind  die  spätertn 
(ca.  Vi  der  ganzen  Fällung)  iweimal  aus  Alkohol  nmktTstalliBiert  (Curs,  Habbxkkaup, 
B.  9,  1916),  Das  ao  gewonnene  Produkt  enlhXlt  noch  etwas  IMoiysWarinFänre  (F:  141» 
bia  143*)  {H.  Hkxbb,  Ar.  28S,  185).  Durch  bloBea  Anafrierenlaaaen  gereini^  Ricinoisäure 
(Kkaitt,  B.  Sl,  2731}  entfaUt  als  Verunreinignngen  Ste&rinafinre  nnd  Dioxyatearinsäure 
(F:  141-143«)  (Junuan,  BL  [3]  18,  246). 

Harte  Eijatallmasse.  Fi  4~6'  (Juillasd,  Bl  [3]  18,  246).  In  jedem  Verhaltnia  in 
Alkohol  und  Äther  Idelich  (SAAUceixER,  A.  64, 114).  c?  (Qüaus)  im  100  nun-Bohr:  +  6,67*; 
Läia-.  +6,2fi  Iris  7,S*  in  Aceton  (o  <=  4,8  bis  c  >=  21)  (Waidzn.S.  S7,  Uli).  -  Bioinolaiui« 
geht  sdion  bei  SSmmartempetator  ohne  Kondenaationamittel  ^m&hlich  in  eater-  oder  laoton- 
artige  Produkt»  Über,  aua  welchen  sie  durch  Vereeifen  mit  alkoholtacher  Kalilauge  wieder- 
gewonnen weiden  kann  (H.  Mitzb,  Ar.  ase,  180).  Bioinolaänre  fängt  unter  15  mm  Druck 
bei  2ö0«  m  sieden  an  (EKun,  B.  81,  2732),  geht  unter  fiO  mm  Dmok  gröBtenteils  wenige 
Grade  über  2fiO*  fiber  (ManOOU»,  M.  16,  308),  i&bei  eine  filige  Sfture  Ci,H^O,  (Bd.  U,  S.  407, 
Ns.  ff)  liefernd  (KBAnr;  Makoou)].  Beider  Destillation  von  tnicknemricuiDliaiiRmNatrium 
wird  als  fmohtigea  Produkt  nur  Onanthol  gebildet  (StXdxlkr,  J.  pr.  [1]  TS,  242;  J.  1867, 
359).  Bei  der  Instillation  von  rohem  ricinolsaarem  Natrium  mit  Übe  räch  üaeigem  Atzalkali 
-    erhBlt  man  im  Destillat  Methylhexylcarbinoi  (Bonis,  A.  80,  304;  82,  395;  97,  34;  JAoBcsxai, 

A.  Sl,  111;  Sghoblzmiikk,  A.  147,  222;  Nxison,  ßoc.  27,  S07,  837;  Fsbund,  ScHONnoj), 

B.  24,  3353)  nnd  Hethjlhezylketon  (LmpsiCEn,  A.  9S,  242;  Bouis,  A.  87,  34),  während 
im  Bfickatande  sebBoinaaures  Natrium  bleibt  (Bocis,  A.  80,  304).  Bei  der  Dcstiliatdon  des  ' 
Bariumsalxes  im  luft verdünnten  Raum  entstehen  Bicineaure  C«Ht,0,  (S.  888)  nnd  Methyl- 
he^lketon  (Esattf,  B.  81,  2736).  Ricinolsäure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  die  stereo- 
iaomere,  feste  Bicinelaidinsänro  fg.  868]  umgewandelt  (Plawjib,  A.  80,  322).  Liefert  mit 
Phosphorpentoijd  polymere  Bicmobäure  {(Äftir,  Woldxnbebo,  Artt.  Soc  81,  506).  Blcinol- 
B&ure  liefert  bei  eneiguoher  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Azelainsäure  (MAQüxmK, 
Bl.  [3]  21,  1061).  Gibt  bei  gelinder  Oxydation  mit  Fermanganat  2  stereoiscmerc  #.i.,{-Tri- 
ozy-Btcarinsfiuren  (HazüU,  GBfisstiEB.,  M.  8,  476;  Duxw,  /.  pr.  [2]  88,  341,  345).  Addiert 
bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  keinen  Wasserstoff  (üibich,  Z.  1867,  546).  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  starker  JodwasaeratoffaSure,  Jod  und  Fhoephor  ein  Gemisch  von  Dijod- 
Bt«arin3äuren,  das  bei  der  Reduktion  in  Stearinsäure  Gbergeht  (Cbokowskv,  B.  48,  3842). 
Geht  bei  Finw.  von  Chloraulfonsfiure  in  ätherischer  Lösung  in  das  saure  Sulfat  der  Bieinol- 
B&ure  über  (Gbük,  Woldxhbxbo,  Am.  Soc.  81,  407).  Gibt  bei  Emw.  von  3  Mol.-Gew.  höchst 
konz.  Schwefelsäure  bei  —5"  bia  —10°  und  Veraeifung  des  Beaktionsprodukta  mit  slkoho- 
lischer  Kalilauge  ein  Gemisch  von  Dioxystearinsäuren,  unt^r  denen  sich  dl. d.^-Dioxy •Stearin- 
säure (F:  69,6'),  d-*.i-Dioiy -Stearinsäure  (F:  90"),  sowie  zwei  weitere  Dioiy -Stearinsäuren 
<F:  108*  nnd  126*)  nachweisen  lassen  {GkÜv,  B.  88,  4401;  48,  3760;  vgl.  auch  Chonowbki, 
B.  42,  3363).  Bioinoisaure  liefert  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Chlorid  der  Formel  ^rBtiCl  ■ 
COa,dasBichmitWasser]angsam m C^HmCI-CC^ zersetzt (ULlUCa,Z.  1867,545).  Reagiert 
bei  I'tägigem  Stehen  mit  Biomwasseratoff  unter  Bildung  von  12-Brom-octadecen.(9)-saui«-{l) 
(KasASSKi,  J.  pr.  [2]  68,  363),  ebenso  bei  Einw.  von  Phosphorpentabromid  (OkOm,  B.  89. 
4407).  Bei  länoerem  Stehen  mit  Bromwasserstoff  bildet  aioh  unreine  Dibromatearinaäuie. 
die  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  IiOaang  Stearinsäure  liefert 
(K&SAKBKI,  J.  pr.  [2]  82,  366;  SC.  82,  149;  C.  1800 II,  37).  Verbindet  aich  direkt  mit 
(2  At.-Gew.)BromEu#.i.Dibrom-,t-Oxy-Bte&rinaäure(Ui:BiCH,Z.  1867,546).  ÜberdieEinw. 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Ricinolaäure ;  vgl.  Duzw,  J.  pr.  [2]  88,  339;  KaSASBzi,  J.  pr. 
[2]  68,  367;  GbOn,  B.  42,  3769. 

AgCuHnO,  (SAiJJit}Li.xB,  A.  84.  122).  -  M^C^H^O,),.  Nadehi  (aua  Alkohol).  Sehr 
leiobt  ISaüch  in  Alkohol  (S.).  -  Ca(CuHnO»}r    ^huppen  (aus  Alkohol).    F:  80*  (S.).  — 

" "  ■       Kömer  (aus  Alkohol)  (8.).  —  Ba((l^„Oj),.    Blättchen  (aua  Alkohol)  [S.]. 

)t)t.     Kömer  (aus  Alkohol)  (S.).  —  Pb(C,^„0,)p     Krystallinisch.    F:  100*. 
r  (S.). 

A<mtat  dar  BiolnolB&iu«  (T)  CkHmOj  =  CH,-[CE,],-CM(Ü'CO<GHi)'CH,-CH:CH- 
[CHt],-COJ{  (T).  B.  Beim  Erhitzen  von  Bicinolsäure  mit  etwa  der  halben  Menge  Essig- 
•iiueanliydrid  (Dubw,  J.  pr.  [2]  88,  339;  KauNsn,  J.  pr.  [2]  62,  307;  vgl.  indeascn  Glfl», 
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-  Gibt  mit  Bromwaaseratoff 
ein  Produkt' Ton  de«  JSuBUninenBeUsung  CuH„0,Br-0-CO-CH»,  welche«  durch  Reduktion 
nnd  nachfolgende  Veneifnng  .t-Oxy-Bteariiufiiii«  gibt  (K.,  J.  pr.  [2]  83,  367;  2t.  88,  149; 
C.  IBOOn,  37). 

BaoTM  Snl&t  d«r  BioinolB&ure,  BlainolBohwAfUa&iire  0^11^0,8  =  CH,-[CHi].- 
CH(0-8O^)-CH,-CH:CH-rCH,],C0A  B.  Durch  Einw.  von  Chloraultonaäure  auf  Ricmol- 
tiiue  in  ätherischer  Lösung  bei  —6*  (Qbün,  Woldenbbbo,  Am.  Soc  31,  403;  G.,  WxTTxa* 
KAUT,  C.  19091,  67;  vgi.  AuohBKiniDiKT,Ui.ZKa,  Jf.  8,216).  —Dicke,  braune,  schvach  flaares- 
oierende FlüMigkeit.  Löslich  inÄther,ÄJkohol,C3üorofonil,WBSWr(a.,Wo.).  Die  Keattttigb» 
wäDi.  Löanng  ut  oa.  lOVtig  (O.,  Wo.).  —  Ist  gegen  w&Bi.  Alkalien  beständig  (U.,  Wo.). 
Zersetzt  aich  beim  Stehen  der  wäflr.  Lösuno  unter  Abepaltnng  von  Sohwefela&ure  (G.,  Wa). 
Geht  beim  Erhitzen  in  wäSr.  Lösung,  inebeiondere  nach  mwatg  geringet  Mengen  einoF 
verdünnten  Säure  in  dag  Rieinoleat  der  Ricinobäure  CH,-tCHJ,-CH(0-CO-(lTHBO)'CH,- 
CH:CH-[CH,),-CO,H  über  (0.,  W»,  C.  19091,  67;  vgl.  Waoihb.  C.  190811,  1247;  0. 
19091,  Ifil).  Gibt  bei  längerem  Erhitwn  mit  verdüimter  Säure  RicinoUäurelactid 
C,7H,K;^q'?^>C,tH„  [t)  (braune  zähe  FIÜMigkeit)  (G.,  W».,  0.  19091,  68).  |-  Silber- 
a»]E.  Käsiger  Niederschlag  {G.,  Wo.).  —  BaCuHuO^.  GelblichweiOe  amorphe  Maase, 
oolöalich  in  Äther,  Alkohol  und  WaMer  {G.,  Wo.). 

Rioinoloauromstliylostar  C„HmOs  =  CH,- [CH,],-CH(OH)-CH,-CH:CH-[CHjl,-CO,- 
CH}.  S.  Durch  Kochen  des  Ricinuäölee  mit  chlonraBaerBtoffhaltieem  Methylalkohol  {HÄllkb, 
C.  T.  IM,  462).  —  Durst.  Man  sättig  ein  Gemiach  gleichet  Teile  RioinoUäure  und  Methyl- 
alkohol mit  Chlorwaaserstoff  unter  EiskÜhlung,  verdünnt  am  n£ohsten  Ta^  mit  dem  deichen 
Volum  Chloroform,  wSacht  mit  Wseaer,  troclmet  mit  Pottasche  und  fraktioniert  im  Vakuum 
(Waudim,  B.  38,  782).  —  Kp„:  245';  D":  0,9236;  a-:  l,4ß88;  [a]5:  +6.05"  (W.).  Kp,„; 
226-227";  D«:  0,927;  ng:  1,4645  (BL).  Mol.-Refr.:  H.  [a]»:  +6«2'  (H.).  -  Spaltet 
aich  bei  der  Destillation  unter  normalem  Druck  in  Onantbol  und  Undecylenaäuiemethyl- 
estet  (H.). 

Acetat  dm  BioinolBäur«metbrleBt«Ta  CuHmO«  =  CH,-  [CH,],-CH(0-CO-CH^-CH,- 
CU:CH-[CH,},'COi-CHr  B.  Aua  Ricinoleäuremethylester  mit  Aoetylohlorid  bei  60-80« 
(Waij)»»,  B.  38,  782).  -  FlÜHsig.    Kp^:  260".   D":  0,9301.'  nS:  1,467a    [a]?!  +16,26». 

Fropionnt  dea  Bioinolaäuremathyleatera  C^uO,  =  CH,-[CH,]i'CH(0-CO'C,H,)- 
CHi'CH:CH-[CHj],-CO,-CHi.  B.  Aus  Bicinolaäuremetbylester  und  ^pionylchlorid  bei 
60-80"  (W-,  B.  86,  782).  —  Flflaaig.  Kpi,:  ca.  260".  D»:  0,9226.  nS;  1,4636.  Mg: 
+  16,88". 

BiobiolB&nro&tbTl«Bt«r  ChH^ 

_».  B.  Aus Eicinolaäure, Alkohol ui  _.       .  __,      ..  .._ 

88,  782).    Durch  Kochen  des  Ricinusöles  mit  cblorwMBerstoffholtigem  Alkohol  (R 

144,  464).  -  Plüssig.    Kpi,:  258";  D*»:  0,9146;  nf:  J,4618;  [a]5:   +5,28"  (W.).    Kpi,: 

.    ™.    ^„.„    _%    .  — .,„,     „_,   ^_,      ,.      —,:  +41148' (H,).   -Spritetsich 

UndeoylensäureäUiyleatei  (K). 

Aeetat  de«  Ricinola&ure&thylaaters  CnHuO,  =  CH,'rCH,],'CH{0-CO-CHsl'CH,- 
CH!CH-[CH.},CO,-C^t  S.  AuB  Ricinoiaureäthyleeter  und  Acetylchlorid  bei  60-80" 
(Waldkk,  B.  88,  782).  -  Ftflssig.    Kpi,:  265-260».    i^:  0,9170.    nS:1.4S40.    [a]?:  +  14,86". 

Propionat  d«B  HlolnolBäureathrleatera  C^„0.  =  CH,[CHA-CH(OCOCJ()- 
CBi-CH:CH-[CH:,},-CO,-CiH^  B.  Auh  Ricinolsäure&th^eater  und  Kopionylchlorid  bei 
60-80»  (W.,  B.  86.  782).  -  KüMig.  Kp«!  cfc  266".  "D«:  0,8161.  ng;  1,4617.  Mg: 
+ 16,06". 

BiotaolBäurepropylaatm-  CaH„0,  =  CH,[CH,1,CH{0H)CH,CH:CH[CH,],-C0,- 
CHfCH,-CH>.  B.  Aus  Bioinolaänre,  Propylalkohol  und  Chloiwauentoff  {Waldxn,  B.  38, 
782).  Durch  Kochen  des  Ricinnaöles  mit  chlorwasserstoffh altigem  Propylalkohol  {HAII.ZR, 
C.  r.  144,  464).  -  Flüssig.  Kp,,:  268";  D":  0,9079;  nj:  1,4573;  [a]S:  +4,16"  (W.).  Kp,,; 
233-236";  D«:  0,912;  ng:  1,4624  (H.).    Mol.-Befr.:  H.     [0]^:  +4*36'  (H.). 

Aoetat  dea  HiolnolBäuropropylwtorB  CbH„0,  =  CH,-  [CH,],CH{OCO-CH,)-CH,- 
CH;CH[CH,],CO,-CH,CHtCH,.  B.  Aus  Rreinolsäurepropyleater  und  Äoeqrlohlorid  bei 
60-80"  (Waldbh.  B.  88,  782).  -  Kp,,:  ca.  260".    D";  0,9117.  ng:  1,4613.    [a]g:  +14,40*. 

Propionat  dM  HlolnolaäiirepropyloBtera  CuH„0.  =  CH,-rCH,],-CH(OCOC^,)- 
CH,CH:CR-[CH,],CO,CH,CH,CH,.  Flüssig.  Kp^:  310^320";  D«:  0,9128;  ng: 
1,4498;  [03g:  +13.61»  (WAmra,  B.  86,  782). 

BlolnolBäuraUopTopylMter  CuHuO,  =  CHa'[CH,].'CH(OH)'CH,-CH:CH'[CBtV 
CO,-CH(CH,)^  B.  Aus  Ricinolsäure,  IsopropyWkohol  und  ChlorwaaaetatoH  (Waldmj,  B. 
88,  782).  ~  Fiaaaig.    Kp»:  260".     D**:  0,9083.    ng:  1,4683.     [a]?;  +4,04". 
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-  Flüssig.  Kp,,:  258";  D*»:  0,9146;  ng:  J,4618;  [a]g:  - 
':  0.918;  ng:  1,4630  (H.).  Mol.-Refc. :  H.  [alo:  +4"48' (: 
ition  unter  normalem  Druck  in  önsintbol  ima  Undeoylena 
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OXY-CABBONSäüSEN  CnHzn-zOg. 

Biolnola&uroiaobutyleator  C„H„0,  =  CH,rCH,],CH(0H)CH,-CH;CHj;CH,3,- 
CO,-CH,-CH(CH,)r  B-  Aus  RiomolBäiu«,  laobntyldkohol  und  ChlorwasBentoff  (WÄLDiif, 
B.  86,  7B2}.  Durch  Kochen  dea  BioinuBÖlea  mit  chlorwusaeretoffboj tigern  Isobutylalkobol 
(HALim,  a  r.  144,  46S).  -  FlÜBsig.  Kp,:  282<>i  D»:  0.9028;  nf:  1.4638;  [a]?: +4.01*(W.). 
Kp„:  239-241»;  D»»:  0.908;  ng:  1,4621  (R).     Mol.-Refr.:  H.     [ä]^:  +4*22'  (H.). 

A(Mtatd«aBi(iiiiotB&iireUobiitirleat«nCMH„0.=°CHi-[CH,]t-CH(0-CO-CH,)-CH,- 
CH:CH'[CH.},'COi-CH,'CH(CH,)i.  B.  Aaa  fiiomobinmiaobutyleüter  und  Aoetytchlond 
bei  60-80°  (Waldxm,  B.  88,  782).  -  FlOaaig.  Kpu:  266-260*.  D":  0.9012.  nf:  1,4648. 
(o]S:   +9,58« 

Propionat  des  Bioiuolaftnrelsobutrleatei«  CuH:uO,-CHj'[CHi]i'CH(0-CO'C|H,)- 
CH.-CHrCH-[CH,],CO,-CH,CH(CH,),  Flüssig.  Kp^i  32S-335*!  D":  0,9027;  nj: 
1,4525;  [a]S:   +  9,2S»  (Waiben,  ß.  8«.  782). 

RiotnolaaurB-hBptylestM-  C„H^O,  =  CH,-  [CH,],CH(OH)-CH,CH:CH'  tCH.VCO,- 
[CH,],-CH,.  B.  Aus  RicinolBÜure.nlleptylalkohol  und  Chlorwasserstoff  (WAiJ>XN,fi.  86, 
782).  -  PJüssig.    Kp„;  295«.    D":  0,8983.    nff:  1,4566.     [a]S:  +3.32". 

^M-rlolnoIaat  dea  Qlyoariita,  O-lyoarüi'blriainolaüi,  7Milolnol«ta  (kÜnatUohea 
IUoiiii«ai)C^urtO,  =  CH^0-C0-C„H„O)CH{OC0Ci^„O)CH,OC0C^H„O.  DartL 
Bioinolsäure  wird  mit  Qlyceriu  unter  Eiideiten  eines  schwachen  Koolendioz}^- Stromes  aof 
280-300*  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig  Woaserdamirf  entweicht;  man  wSscht  übenchOssiges 
Glyoerin  mit  Wasser  aus  (H.  Metto,  At.  £86, 189;  Tgl.  JniLLAaD,  BL  [3]  18,  244).  -  ffUt 
farbloses,  neutrales  Ol  (M.).  D:  0,969-0,984  (H.).  [a]S:  +6,I6'(H.}.  Mischbar  mit  dem 
l^kheo  Vol.  96*/(igeiii  Alkohol  and  HeÜiylalkohol  (H.).  —  Zei{^  Neigung  zur  Polymeri- 
sation, wobei  das  spezifische  Gewicht  sich  erhöht  (M.).  Wird  mit  salpetriger  Säure  nicht 
fest  m.).     Wirkt  abführend  (M.). 

Über  natUrliohes  Bicinusöl  s.  Syst.  No.  4731. 

BloluolABt  der  BioinolsAure  {„Ricinolsiarericinolester")  C„IIuO,  =  CH,-[CH^].-CH 
<0C0C,,H„0)-CH,CH:CH[CH,1,  CO,H.  B.  Aus  RicinolschwefeLiäure  (S.  887)  dnroh 
IS-stündiges  Erhitzen  der  waßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbade  (OrCk.  WnrKSKUiF,  C. 
1806  I,  67;  180B  H,  1422;  vgl.  Waonxb,  C.  1808  U,  1247;  1906  I,  151).  -  OelbbTaunes 
»hflfiniges  Ol.  ^hr  wenig  löslich  in  Wasser,  leioht  in  Äther  and  Chloroform  (G.,  Wx.).  — 
Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  quantitativ  in  Bicinslsänre  verwandelt  (G-, 
Wb.).  -^  AgCHHuOf    Weißes  graustiohiges  Pulver.    Löslich  in  Chloroform  {O.,  Wk.). 

Bioiiiols&ureamld  C„H„0,N  =  CH,[CH,],-CH(OH)CH,-CH:CH[CH,J,CO-NH,. 
B.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Rioinusöl  (Bocrs,  X 
eh.  [3]  44,  97).   -  Warzen  (aus  Alkohol).     F:  66*.     LöHlioh  in  Alkohol  und  Äther. 

b)    Hoeh&ehmelzende  Octadeeen-(B)-ol-(lS)-Bänre-(li,  BUinelaidinsdure 

C^H„O,  =  CH,-[CHi],-CH(0H)-CH,CH:CH-[CH,},-C0^.  fl.  Beim  Behandeln  von  Rioi- 
n^säore  mit  salpetriger  Säure  (Pl&tfair,  A.  60. 322).  Durch  Verseifen  von  Glycerin-dirioin- 
'''--'in(BoiTi8,A.cA.  ^]44.84).  ~  Dartt  Rohe  Ricinolsilure.daivsstellt  ans  600  g  BioinnsOi, 

mit  200  Qcm  50*/.i«ir  R»It«tenüure  &uf  KO- AO*  erwärmt:  dann  setzt  man  allmählinh 


eine  Lömins  von  15  g  Kaliumnitrit  in  200  com  Wasser  zu,  erwärmt  10  Hinuten  lans  unter 
Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  und  külilt  darauf  rasch  in  Eis  ab  {U*yaoij>,  M.  15, 
308;  TgL  Ul&ioh,  Z.  1867,  54S;  KSAfrr,  B.  21,  2735).  -  Nodebi  {aus  Alkohol).  F:  53* 
(WiLDkN,  B.  37,  3472),  52-53*  (Kr,},  50*  (U.;  B.).  Laicht  ISslich.in  Alkohol  (U.),  schwer 
in  kaltem  Petroläther  (M.).  [a]5:  +6,67»  (in  abaolutcm  Alkohol,  c  =  13)  (W.).  -  Beginnt 
unter  15  mm  Druck  bei  ca.  250*eu  sieden  (Ka.);  destilliert  unter  15— 30  mm  Druck  bei  240* 
bis  260»  TOm  größten  Teil  über,  dabsi  die  Säure  C^Hs,0|(F:  53-64*)  (Bd.  II,  S.  497,  No.  5) 
liefernd  (M.,  M.  16,  309).  Liefert  bni  der  Oxydation  mit  Salpetirsäure  önanthsäure  (K.). 
Wird  von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  zu  i>.(.,l-Trioiy-at<^arinaauro  [P:  114* 
bis  116°)  oxydiert  (Gküssneb,  Hazuba,  M.  10,  199;  vgl  Manoold,  M.  18,  329).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  einer  Usung  von  Jod  in  Jodwaeeerstoffsauro  und  rotem  Phosphor 
Stearinsäure  (Mahoold,  M.  16.  312).  Verbindet  sich  mit  2  At.~Gew.  Brom  zu  #.i-Di- 
brom-jt-oxy-etearinsäure  (Ulbich.  Z.  1867,  649).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Ätmatron  die- 
■elben  Produkte  wie  Bioinolsäure  {KoLai.  Koch.  A.  US,  174).  —  AgC^j,0,,  Pulver.  In 
Alkohol  und  Äther  unlöslich  (Playi-AIB.  A.  80,  323).  -  Ba(CMHMO,),  Pulver.  Unlöslich 
in  Wsaser  (Pi..). 

Bauraa  Solfkt  der  Hldnelaldina&nre,  Biolnelaidlnaohwaftlaänre  CuHmO^S  — 
CH,'i;CH,],'CH(0-SOJI)'CHi-CB:CH'[CH/|,-CO^.  B.  Aus  BicinelaklinBäure und CUor- 
sulfonsäure  in  Äther  bei  -fi*  bis  0*  (GrOn,  WnriBKAMr,  C.  1808  II,  1422).  —  Qelbbmmea 
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Syrt.  No.  224.]  RICINELAIDISSÄUBE.  BICINSÄURE. 

OL    Leicht  IBdich  in  Waoaer  and  organiBchen  LOfongBiiuttPlii  «.uBer  Ligi 
aioh  bei  lO-stOndigcm  Erhitien  in  wößr,  LOsuDg  in  da»  Rioi"  '"'"'"' 
CH,[CH,]tCH(0-CO-C,^j,0)-CH,-CH:CH[CH,],COtH. 

Bioliiel»idiiiaäTip«&tJirl«BtBr  C^iHmO,  =  CHs-[CH,],-CH10H)  CH,-CH:CH-[CH,J,- 
CO^C^f.   B.  Aus  Ricinelaidinaäure.  Alkohol  und  CMorwoeserstoff  {Plaveaio,  A.  60,  324}. 

—  F:  16*.     In  kolUm  Alkohol  ni&Big,  in  heiBem  leicht  lAelicb. 

Dl~rloinelaidAt  dM  O-lyosrlns,  a-lyoorin-dirlolnelAidiu,  J>lrioln«laidln  CnH^O,  — 
HOC,Hs(0'CO-CiTHnO)r  ^-  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  (in  Qcgenwart  tob  iijal- 
peteroäure]  auf  Bjcinuaöl  (Puttaib,  A.  60,  322;  Bouib,  ä.  ch.  fS]  44,  63;  J.  1866,  623). 

—  Warwn  (aus  Alkohol).  F:  43*  (F.),  46*  (Bo.).  -  Gibt  bei  der  trocknen  DestUlation  Onauthol 
(BxKTAaNnn,  A.  86,  282;  Bo.). 

Bldiu 
NH,  B.  . 
91-93*.] 

o)  Derivate  der  OcUidecen-(9)-ol-(J2}-aäuren-(l),  deren  »lyrische  Zuge- 
hörigkeit fraglich  tat. 

9-  oder  10-Brom-ootAdeoeii-(8)-ol-(12)-Bäur»-(l)  CuHttO,6r.  B.  Aus  BioinolBtore- 
dibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Ulbich,  Z.  1887,  54b).  —  DickflUesigea  öl.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.    Verflüchtigt  sich  Eum  Teil  unTer&ndert. 

—  Zerfallt  bei  lanseTem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kidilauge  auf  oa.  80*  in  Ricinatearol- 
säure  und  KaliumDromid.    Addiert  2  At.-Gew.  Brom. 

8-  oder  10-Bron>-ootadeoen'(9  P}-o1-<ia)-B&ure-a)  Ci,H„0,Br.  B.  Am  Bioinelaidin. 
sÄuiedibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte  (Ulkich.  Z.  1B67,  549).  —  Ol.  — 
Addiert  2  At-Gew.  Brom.  Gibt  mit  alkoholischer  Kalilange  bei  160*  eine  in  kunen  Nadeln 
krystallisieiende,  liei  71*  schmelzende  Säure. 

8 JO'Dlbrom-ootadAoen-  (0)  -ol-  (ia)-sänre  -(1),    Slalnataarolaänredlbromld 
C»H„03r,  =  CHa-  [CH,],CH{OH)-CH,CBr:CBr-  [CH  J,CO,H.      B.     Aus    Rioinatearol- 
sänre  CH,[CH,],-CH(OH)-CH,-C!C[CH,),-CO,H  und  Brom  (Ulrich,  Z.  1867,  549).  - 
Dickflüssiges  Ol.  —  Liefert  mit  alkoholieoner  KsJilauge  bei  ISO*  Bicinsteuolsäure  und  ein 
öliges  Produkt. 

2.  BiritMäureCiaHuOs  =  BO-CiTH„-C0|H.  B.  BeimErhitzenvonricinolsanremBorium' 
im  Vakuum  (KBAm,  B.  Sl,  2736)  auf  250—270*  (Wauixit,  B.  37,  34T2)i  man  zerlegt  den 
Destiltationartlckstand  durch  Salisäure  und  fraktioniert  die  freie  Säure  im  Vakuum  (K.; 
W.).  -  BlStter  (aus  Alkohol).  F:  81-82*  (W.);  ca.  81*  (K.).  Kp,,:  250-262*  (geringe 
ZerB.)  (K).  Inaktiv  (W.).  —  Liefert  mit  Ssjpetersäure  hauptsächlieh  Onanths&iire  und  eine 
bei  100-107*  schmelaende  Saure  (K).  -  ÄgCuHwO,  (K.).  -  Ba(Ci^„0,},  (K.). 

3.  Oxy-earAtnudure  CuH„0,  =  HO'Ci,H„'CO«H.  B.  Aus  Olsäuiedibromld  (d.i-Di- 
brom-stearinsinre)  und  fevcht«m  Silbeiozyd,  neben  hochschmelzender  ^.i-Dioxy-atearinBäutei 
man  bindet  die  Säure  an  Barj>t  und  zieht  diu  Bariumsals  mit  Äther  aus  {Ovkebxce,  A.  140, 
69;  T^  BüEO,  J.  pr.  [I]  88,  227).  —  Ol.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  hooh- 
schmclzende  ^.i-Siozy-stearinEäure  über  (0.). 

4.  Oaay-earhoruaure  aua  {^f(een«iffi«n  CiaBMO,  =  HO-CH„-CO^.  V.  Im  fetten 
öl  des  Quitt^nsamenG  an  Glycerin  gebunden,  wahrscheinlich  auch  frei  (HsuBltAlW,  Ar. 
S87,  364).  —  Dartt.  Man  verseift  das  Ol  mit  Natronlauge,  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Natronseife  mit  Cajcinmchlorid  die  Calciumaalze  der  Säuren  aus  und  brinKt  das  Calcium- 
et^s  der  flUssitfGn  Säure  dnich  Äther  in  LöBuns.  Man  zersetEt  das  Salz  in  der  ätherischen 
LOanng  mit  Schwefelsäure,  reinigt  die  Säure,  indem  man  sie  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff 
in  ihren  Elster  fiberfuhrt,  und  verseift  den  Ester  mit  alkoholischer  Kalilauge.  "  Hell- 
gelbes ÖL  D:  0,8931.  Codiert  sich  leicht  an  det  Luft  —  Ba(CuHnOi)r  Oetbliche  dnrch- 
Bohimmemde  Sbsse  (aus  Äther).     F:  79*. 

l.fb7lest«rCa^uO,  =  HO-C^u-CO,-C,H..  B.  Siehe  die  Säure.  —  Plttssig.  Kp,,i: 
223-226*;  D:  0.8661  (Hxbbmann.  Ar.  987.  364). 

13.  Oxy-c«rbonsÄure  CnHuQj  =  HOC„H«CO,H.  B.  An« /^.^Dibrom-behen. 
säure  (Erucasäniedibromid)  und  feuchtem  Silberoxj^,  neben  der  boohschmelienden  /».«^Di- 
oxf-bebensXure)  mta  bindet  die  Säuren  an  Bai^t  und  neht  das  Barnimsals  durch  Ätiier 
ans  (HaüSsknxoBT,  A.  148,  61).  --  Ol.  ~  Geht  beim  Kooben  mit  K^ilauge  in  hochichmel- 
zende  ^y-Dio^-behensfinre  über. 
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0)  Oxy-carbonsäuren  CnHjn-iOs. 

1.  Butin-(2)-ol-(4)-säure-(1),  ;'-Oxy-a-propin-a-carbonsäure,  Oxyme- 
thyl-propiolsäure,  y-Oxy-tBirolsflure  C«H.O,  =  HO  CH, ■  C i C ■  CO^H.  B. 
MÜi  laBt  auf  I  Mol-Gew.  Propargylalkohol  2  Mol.-Oew.  Athflmagaeeiumbromid  bis  lum 
Aufhören  der  ÄthanentwicUung  einwirken  und  leitet  in  das  Re&ktianaprodukt  (HO'CH,-C: 
C'MgBr)  einen  Kohlendioxydatrom  (Lkspiiaü,  Viokikb,  C.  r.  146,  295).  —  B^ystalle  (aus 
Benzol).  F:  115-118"  {L.,  V.,  C.  f.  146,  296).  Leicht  lösUch  in  Alkohol.  Wasser.  Aceton, 
Eisessig,  ziemlicti  in  Äther,  fast  unlöelich  in  kaltem  Benzol,  Chlorotorm  und  Lieroin  (L.,  Vi, 
C.  r.  146,  296).  -  Addiert  bei  -10»  unter  UchtabacUuß  in  Äther  2  At-Gew.  Brom  unter 
Bildung  von  2.3-Dibrom-batGn-(2)-ol-{4)-säure-(l)  (8.  376]  und  einer  geringen  Uenge  Dibrom- 

bntonolid        "  _._^0  (Syat,  No.  2460)  (L.,  V.,  C.  r.  146,  296).    Liefert  bei  der  Einw.  Ton 

BrC'CO-' 
Bromwasserstoff  ein  Qemisch  von  2-BTam-bnten-(2)-Dl-(4)-aaure-(l}  und  von  2-Brom-bnt«a- 
(2)-olid-(4.1},  in  welchem  das  Mengenverhältnis  der  beiden  Körper  mit  den  Verauchsbedill- 
gnngen  wechselt  (L.,y.,  Cr.  148,421).    Bildet  bei  der  Einw.  einer  wäDr.  Jodjodkaliumlöeung 
2.3-Dijod-b«tenK2)-ol.{4)-B8ore-(l)  (L.,  V.,  C.  r.  148,  422). 

2.  3-Methyl-'hexadie!n-(2.4)-ol-(5)-sfture-(1),    Oxymesitenc'arbonsAure 

C,H„Ob  =  CHs-C(OH);CHC(CH,):CHCO,H  bezvr.  CH3-C0-CH,C{CHJ: 
CHCOjH  B,  Syst.  No.  282. 

3.  4'MethyIsfiure-heptadien-(1.6)-ol-(4),  a-Oxy-diatlylessigs&ure,  „01- 
allyloxalsaure"CBHi,0,  =  CH,:CHCHj.C(OH){CO,H).CHjCH:CH(,.  B.   Ibn 

erb&lt  den  Athylester  beim  Behandeln  von  Oxalaäurediäthylester  mit  Zink  und  Allyljodid. 
Mau  erhitrt  das  Gemenge  einige  Zeit  am  BtickfluQkiUder,  gießt  dum  Wasser  hinzu,  säuert 
das  Gemisoh  mit  verdliimter  SchwefelsäiH«  an  und  destilliert.  Man  verseift  den  Ester  durch 
Kochen  mit  Baiytwaaser  (M.  Saizkw,  .,4.  186,  183;  Sühatzki.  HE.  17,  61;  J.pr.  [2]  84, 
485;  vgl.  FATa&NÖ,  SPItU,  G.  6,  38;  B.  8,  344).  —  Nadeln  oder  Tafeln.  F:  48,6*  (S*I.],  47« 
(SoH.).  Nicht  unzersetet  destillierbar  (Su.).  Laicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwieriger 
in  Wasser  (Sal).  Brechungsverm^n  in  Benzollösung:  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  343.  — 
'Oibt  bei  der  Oxydation  mit  KSblO^,  Ameisensäure,  OxAlsäure,  4-Uethylsäure-heptan- 
pentol-<I.2.4.6.T)  (T)  (8.  561)  und  3-MethylBänre.hexantTiol-(3.6.e)-Bäuie-[l)  (S.  566)  (FOKIK, 
SC  SS,  627;  J.  pr.  [2]  48,  522}.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersanre  4-MethyI- 
Bäure-heptaDpentol.{1.2.4,6,7  oder  2-3,4,5,6)  (S.  SS2)  (BuLirsOH,  S.  19,  76;  J.  pr.  [2]  88,  65; 
vgl.  Fokin,  J.  pr.  [2]  48,  632).  Liefert  mit  rauchender  JodwasserstoffBäure  Jöddiallyl- 
esskBäure(80H.,^17,  78;  J.  pr.  [2184,498).  Vereinigtsiohmit  Brom  zu  der  Säure  (CH,Br  • 
CHBr-CH,),C(OH)-CO,H  (S.  361}  (Sal,  A.  186,  188},  Gibt  beim  Einleiten  von  Chiorwaseer- 
stoff  in  die  kalte  wäBr.  Lösungdie  Säure  (C,H,Cl)AOH)-COiH  (8.  351}  (SoH.,  m.  17,  73; 
J.  pr.  [2]  34,  496),  Liefert  bei  Behandlung  mit  konz.  Schwofelsäure  unter  Kühlung  und  Z=r< 
Setzung  des  Reaktionaproduktea  mit  Wasser  4-MethylBäure-heptantriol-(2,4,6)  (S,  41S)  (Bu- 
LIT80H,  J.pr.  [2]  SB,  91).  -  LiC,HuO,  +  H,0.  Blättchen.  100  Tle.  der  wäßr.  Lösung 
enthalten  bei  23°  61,35  Tle.  wasaerfreieB  S^z.  100 Tle.  der  Losungin  Alkohol  (von  90% 
Tr^ea)  enthalten  bei  17,6»  8,51  Tle.  waaaerfreies  Salz  (ScH,).  —  N8CJh„0,  +  2H,0.  Nadeln 
(ans  Alkohol)  (SoH.],  ~  Cu(C,HuO,)|.  Sohmntzinrttne  mikroskopische  Nadeln.  lOOlle.  der 
wäßr.  Lösung  entboten  bei  2l'^I,59  Tle.  und  bei  23,60  2,21  Tle.  wasserfreies  Salz.  100  Tle. 
der  Lösung  in  Alkohol  (von  90%  Trallea)  «abhalten  bei  22»  12.06  Tle.  wasserfteies  Salz  (SOH.). 
-  I>te(C,^0,)a.  Krusten.  100  Tle.  der  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  20*  28.3  Tle.  und  bei 
22«  24,08  Tle.  Salz.  Sehr  wenig  lÖsüch  in  Alkohol  (Soh,).  —  Ca(C,HuO,),  +  2H,0.  Kroaten. 
100  Tle.  der  wäOr.  Lösung  enthalten  bei  22,5°  5,64  Tle.  wasserfreies  Salz.  100  Tle.  der 
Lösung  in  Alkohol  (von  90%  Trailes)  entboten  bei  19"  14,9Tle.  wasserfreies  Salz  (SoH.). — 
Ba(C,HuOi),.  Mikroskopische  Nadeln  (Sai.;  Soh.),  100  Tle.  der  wäßr.  Lösung  enthalten 
bei  17"  7.61  Tle.  waBserfreies  Salz.  100  Tle.  der  Lösung  in  Alkohol  (von  90"/,  iS^es)  ent< 
halten  bei  19"  16,78  Tle.  Salz  (ScH.).  -  Zn(CaHuO,),,  Flocken.  100  Tle.  der  Lösung  in 
Alkohol  {90"/,  Tralles}  enthalten  bei  20"  0,43  Tle.  Salz  (SCH.),  -  Zn(C,HuO,).  +  IYtH,0. 
Krusten  (SCB.);  mikroBkopische  Nadeln  (Sal).  100 Tle.  der  wäßr.  LSsung  onthcdten  bei  22« 
0,28  Tle.  wasserfreies  Salz.  Auch  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  (Soa),  —  C!d(C,H„0,), -)- 
H,0.  MikroBkopiBche  Nadeln.  100  Tle.  der  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  22"  16,73  Tle,,  l>ei 
22,6*  17.16  Tle.  waBsorfreioa  Salz.  100  Tle.  der  Löaniut  in  Alkohol  (von  90"/,  Tnüles)  ent- 
haltem  bei  21"  21,12  Tle.  wasserfreies  Salz  (SoH.).  —  Pb(C(HuO,)t  +  2HiO.  Monokline  (v. 
Bosm,  A.  186,  188}  KiystaUe.  ^SchmUzt  bei  93—94*  (SoH.).    100  Tis.  der  wäSr.  LSnin; 
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«atlultMi  bsi  21«  3,S9  T«.  imi  bai  23*  3,67  Tle.  wuwrfreies  SaU  (Sob.).  100  Tle.  der 
Läsong  ia  Alkohol  (von  QQV»  Tntüea]  enttialtaa  bai  22'  10,54  Tle.  wuserfreiee  Sali  (SoH.). 

a-Kethoxy-dUllyl8M^>Äare  C.H^O,  «  GH,!GH-CH,-qO-CHJ(CO,H).C^-CH: 
CH*.  j6.  Dir  Athylestar  enutsht  aus  a-Osy-diall^leBBigBäuraeHter,  Na^um  und  HeÜiyljodid 
in  Atharlöaaog;  nun  veneift  ihn  (Sobatzki,  SC  17,  84;  B.  18  Ref.,  220).  —  Sirup.  Leicht 
IMioh  in  Alkohol,  Atiier  und  in  haißam  Wasssr  (Bajutajxw,  J.  pr.  [2]  86,  4).  —  Qibt  bei 
der  Ox7d«tion  mit  Salpstsroäure  MethozytricarballjlBäure  (Son.). 

Cu{C,HuO,J»+H,0.  Blaugrilne  mikroskopiaciie  Prismen  (B.).  -  AgC^uO,.  PSden.. 
ZiemliohfeiottlöiiUohmWMHerrB.).  ~Ca(C,H^»)t  Krystalle (B.).  -  Bft(C^uO,),  +  2H,0. 
Nadeln.    Ziemlioh  leicht  ISslioh  in  WassBc.     Verliert  im  EZBioo&tor  ein  Mol.  Wasser  (B.). 

—  Zn{C|Ef,0,)r  Uikroskopisohe  Nadeln  (B.).  —  Pb(C|HuOi)^  +  SViHtO.  Anscheinend 
tcikline  Prum^n.    Ziemlioh  aohwaf  löslich  in  kaltem  Wawer,  leichter  in  Alkohol  (B.). 

a.Ox;-dlallyl«SBlgBäure-athyl«8t0r  CuHuO, 

;CH,.    B     Siehe  a-Oxy-diallfleuigsäure.  —  FI 
D?:  0,9718  (M.  Saizbw.  Ä.  186,  185).    Einw.  von  Eli^sphor^antaehlorid:  8.,  .<€.  186.  190. 

a'Kathoxy-dlalljrlMBlgsänirfl-ätbylastat-  CuH„0,  —  C!H,:CH>0H,-C(O-C^)(CO.- 
G,H,)-CH,'CH:CHi.  B.  Siehe  a-Hethosv-diallyleBsigaäure.  ~  Flüssig-  Kp:  217—219* 
(SooATZKi.  HC.  17,  85;  B.  IB  R^.,  221);  Kp,u,i:  214-216*  [Babatajxw,  J.  pr.  [2]  35,  1). 
DS:  0,96228;  DT:  0,96066  (B.).  ^nS:  1,44615;  nj:  1,4555»;  n^;  1,46132  (R.). 

4.  4-Propylsflure-hflptadien-(l.6)-Dl-(4),  j'-Oxy-z.^'-diaMyl-buttersAure 
CioHifO,  =  (CH, :  CH  ■  CH,),C(OH)  ■  GH.  -  CH.  -  CO^.  B.  Der  ÄthrlMter  ontatoht  aus 
BismsteinBaarödi&thylestBT,  Allyliodid  und  Zink,  neben  v.^-Diallyl-tm^TOlaDton  (Syst.  No. 
2461)  (Kabakski,  SS.  86,  1181;  C.  10041,  1330;  J.  pr.  [2]  71.  249).    Die  Salus  dery-Oiy- 

£.}f-(Üallyl-buttenänre  ontatehan  bei  Einw.  von  Alkalien  und  Erdalkalien  auf  j'.^-Diallvl- 
ütyrolaoton  (K.,  J.  pr.  [2]  71,  249).  -  Ca(C„HuO,),  Amorph.  -  Ba(C„Hi,0,),  Leiolit 
lÖoUch  in  Wasser. 

Äth7leBterCiiH_0,=>[CH,:CH'CHi)^OH)CH,CH,-CO,-C,H,.    B.  Siebe  die  Sture. 

—  Kp:  244-250"  (KÄSAMSKt,  HS.  86,  1181;  C.  1904  I,   1330;  J.  pr.   [2]  71,  2B0). 

5.  4-Athyl-5-pr4p»n-<5>)-yl-3-methylsAure-octen-(7)-ol-(5),  y-Oxy-a^- 
diÄthyl-y.y-diallyl-buttepsÄurflCuHi40,=  (CH,:CH-CH,),C(OH)  ■CHfC.H,). 
CH(C,Hs)-CO,H. 

AthrlMt«rCi,H_0,=.(CH,:CH-CHJ^C{OH)-CH(C,HJ-CH(C,H,)-CO,C,H,.  B.  Ana 
a-Brom-buttsniure-äthylester  und  AUyljodid  in  Äther  durou  Zink,  neben  I>iallyI-[a-aU7lo- 

£op7l]-oarbinol  {Bd.  I,  S.  463)  (RspoaMAT3Ki,  B.  41,  4098,  4098;  S.  40,  1216).  —  FlOseig. 
p„:  161-162*. 

6.  Octadecin-(9)-oI-(12)-sAurfl-(l),  fücinstflarolsfiure  Ci(H^,03  =  CH,- 
[CH.]s-CH(OH)-CH,CiC[CH,]j-COjH.  Zur  Konstitution  vgL  Goldbob»,  B. 
VI,  3121.  —  B.  Aus  9.10-Dibrom-oatadeoanol-(12}-säure-(l)  (Ricinolsanredibromid)  dnroh 
20-etUndigaB  Koohen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Uluoh,  Z.  1867,  547;  OaON,  Woldin- 
Biaa,  Am.  Soe.  31,  501),  Beider  Einw.  siedenderalkoholiacher  Kalilauge  auf  die  aus  Rioinol- 
a&nredibroiaid  erhatUohe  9-  oder  10-Brom-octBdecen-t9)-ol-lI2)-BÄure-(I)  (S.  389)  (Ulmoh, 
Z.  1807,  547).  Bei  8-etündieBm  Kochen  von  1  Uol.-Gew.  bcomiertem  Ricinueöl  mit  einer 
alkoholischen  Läeung  von  9  Mol.-G)3V.  Kaliumhydro^d  (Mangold,  M.  18,  314).  —  Nadeln 
(aus  Atiier  +  lÄKrom)  (Ob.,  Wo.);  ^rstalle  (aus  Petroläther)  (ML);  Nadeln  oder  Warzen  (aus 
Alkohol).  F:  £3°  (Go.),  62*  (Gr.,  Wo.),  öl»  (U.).  Laßt  sich  fast  uazersetzt  verflttohtigen 
(C).  ünlöslichinWaaBBT,  leicht  lösliob  in  Alkohol  und  Äther  (U.).  [a]^:  +  13,67* (in  Aceton, 
o  s>  6,4)  (Waldbk,  B.  37,  3476).  --  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  ranohender  Salpetorsiuie 
im  allgemeinen  dieselben  Produkte  (z.  B.  Azelainsäure)  wie  Bioinolaäure  (U.).  Vereinigt 
■ich  mit  2  At.-a3w.  Brom  zu  9.10-Dibrom-oatadecen-(9)-ol-(12)-6aure.(l)  (U.)  und  mit  4  At.- 
Gew.  Brom  EU  9.9.10.1l)-Tetrabrom-ootadeoanol-{12)-BSure-(l)  (U).  Geht  beim  Brbitxen 
mit  aUbsroCTd  auf  100*  in  ODtadeo«(M>l-(12)-on-(9)-8Sure.(l)  CH,-fCH,],-CH(OH)OH.CH,- 
CO-[CH|}7-C0,Httb?r(U.;  vgl.  H.},  desgleichen  bei  Einw.  konc  Schwefelsäare  (H.;  Ua,  B. 
87,  3123).  Gibt  bji  Einw.  von  ChlorBuTfoni&nre  ein  sanrea  Sulfat  (S.  892)  (Gx.,  Wo.,  Am. 
Soe.  81,  501). 

AgCuHnO,.  Körniger  Niederschlsg.  Sehr  wenig  löslich  in  Ätber  (U.).  -  Ba(CuHt|Oi), 
Blättohen  (aoa  Alkohol).    F:  135*     Unlöslich  in  AUier  (U.). 
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Saures  SuUkt  d«r  BioliutskrolBänra  (RlaliiataKrolMhwef«ls&iir4  CnHaC^-« 
CH,'[CHt].'CHlO'SO^)'CE,'C:C-[CH,3,-CO^.  £.  DnrcbEmw.TODChlonnlfaMMUBMii 
Bicuutearolsäiue  in  ätherischer  höeang  bei  —6'  (Gbüh,  WoLDaxBiBO,  ^m.  Soe.  81,  Ml). 
~  OelbliohbraimeB  Ol.  Leiobt  löeUch  in  Wasser.  Zersetit  sich  beim  Stehen  an  der  Lnft 
unter  AbaobeiduDg  von  EiTBtallen.  iat  aber  im  geschloeaenen  Bohr  beständis.  —  BaCuHMOf  6. 
HeUgelbea  PuItbt.    UnliWlich  in  Wasser  and  Alkohol,  leicht  16«lich  in  Oüorofbnn. 


d)  Oxy-carbonsänre  CnHan-eOa. 

2.6-DImBthyl-(lBcatri«n-(2.6.8)-ol-(9)-sflure-(10),    a-Oxy-Gitrylidenessig- 
sflure  (VH„0,=  (CHJ,C:Cai-CH,-CH,.C(CH,):CHCH:C(0H).CO,H. 

a-Kothoxy-oitryUdsnaaalgsäare-meUiyleatar  CuH„0,  =  (CHa},C:GH-CH,-CH,> 
C{CH,):CHCH:C(OCH,)CO»CH^  B.  AuaCitraJ.ChloreswgBaupemethyleaternndNatriuni- 
msthylat  (Haschmbybii,  D.  R.  P.  178298;  C.  1007  I,  106).  -  ÖL  Kp«:  170-200«.  -  Bei 
der  Einw.  von  Säuren  entatebt  nach  Veilchen  riechender  a-Hetboxy-cyolocitiylidenessig- 
saore-methjlester. 


2.  Oxy-corbonsäni'eii  mit  4  Sanerstoffatomen. 

a)  Oxy-oarbonBänroD  CdH»„04. 

1.  Oxy-carbonsfluren  CiHiO«. 

1.    Propanaiol-(2.3)-aäuren-(l),    a.ß~JHoxy~dthan-tt-«arbOfUduren,    a.ß- 
JHoxy-propionaäuren,  QlyeeHnsäuren  C.H^O,  ■=•  H0-CH,CH(0H)-C0;H. 

re,    d-Olyeerin»    ...  _ 
..-  ....  „  o  1  BeaeicbnunR  vgl.  Wai> 

DEM,  B.  SS,  2861.  —  B.  Bei  der  Gärung  einet  LöeunD  von  di-giycerinBonrem  Calcium  dnich 
den  Bacillus  aethacetiou«  erUlt  man  neben  Oasen  Jukohol,  EBsigEäure,  Ameisensänt«  und 
das  CaloiumsalE  der  d-GIycerinsäure  (Fkamklakd,  FiäW,  8oc.  69,  87;  Frankund,  Ap- 
FLETABD,  Soe.  68,  296).  Dnrcb  Eintr.  von  Fenicillinm  glancnm  (LxWxowttsch,  B.  16, 
2720;  Mg  Kximx,  Habdxk,  Soe.  SS,  431],  AspergilluB  niger  oder  Asper^us  griMua  (Ho  K., 
H.}  auf  dl-Glfcerinsfiore.  Durch  Zerlesung  von  dl-GIfoeriiis&nie  mit  Bmoin  <NKCBEBa, 
SiLBXKlUNir,  B.  37,  340;  TBArrxu^frD,  Done,  Soc.  87,  622).  Ans  linksdrehendem  Isoaerin 
und  salpetriger  Säure  (K  Fibchxb,  Jacobs,  B.  40,  1070).  —  In  w&Qr.  Lesung  leohtsdiehend 
(Tx.,  Fb.).  —  Die  Soize  sind  linkadrebend  und  viel  löslicherin  Wasser,  als  jene  der  dl- (^yoerin- 
säure  (Fa.,  A.).   —  LiCiH.O,  =  LiÄ.    [a]^:   -20.66'  (in  lO'/.iger  wäßr.  Lösong)  {Fa.,  A). 

—  Nbä.  [a]5:  -16,13»  (in  10%iger  wäßr.  Lösung)  (Fa.,  A.).  —  Nai  +  VtH«0  3^.  ■*■)■  — 
AgA+  lVtH,0  (Fa.,  A.).  -  MgÄ,  +  H,0.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20"  43,00  Tle.  waasrr- 
freies  Salt    Für  eine  10»/gige  Lösung  des  wasserhaltigen  SaJres  ist  [a]?:  —18,66»  (Fa.,  A.). 

-  CaA,  +  2H,0.  Honoklin  sphenoidiscbe  (Tititon,  Soc  60,  234;  v^.  OntK,  Ch.  Kr.  S,  221) 
KiTStftDe.  100  Tle.  Wasaer  löaen  bei  20»  9.32  Tle.  wasserfieies  Salz  (Fa.,  A.).  Für  eine 
10%ige  Lösung  des  wasserhaltigen  Solies  Ut  MS:  -11,66»  (Fa..  A.);  [o]!,':  -11,61»  (in 
Wasser,  c  =10,0072)  (Fa.,  Doira,   Soe.   87,   620).     [a]S:   -14.6»  (0.1085  k  waaserhaltifles 


Sala  in  Wasser  gelöst  EU  2,5219  g)  (E.  Fl,  J.).  —  SrA,  +  H,0.    Für  eine  I0*7,ige  Lösung  des 

- 10,08»     Veriiei 
beim  Trocknen  im  VatliSm  2  Mol.  Wasser  (Fa.,  £}.  —  BaÄ,  +  2ä,0.     100  Tle.  Wasser 


wasseiiialMgen  SsJks  ist  [algr  —11.69»  (Fa..  A.).  —  Sr4i+3H,0.    Sehr  It 

WasMr^   ^  eine  10»/jige  lÜjBimg  des  wasseAalti^n  Salws^iat  ^o^^  ^f^i*^-     S'**^ 


lösen  bei  20»  fiO.lS  Tle.  wasserfreies  Säle  (Fa.,  A.).  Die  lO»/,]»^  Lösung  des  wasserhaltigen 
Salzes  aeigt  [olg:  -9,07»  (Fa.,  A.).  [a]?:  -9.772»  (c  =  10)  (Fa.,  Dobb,  Soc  87,  620)  — 
aiÄt  +  H,0.  Nadeln.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20»  39,03  Tle.  waseerfreiea  SbJe.  Für  eine 
W/ijae  Lösung  des  wasserhaltigen  Salzes  ist  [aW:  -22.18»  (Fa.,  A.}.  —  Cdi,  +  IVtH,0. 
100  !ne.  Wasser  lösen  bei  20°  85  Tle.  wasserfreies  Sslz.  Für  eine  lOVgige  Lösung  des  wasser- 
haltigen Salzes  ist  [a]^:  -14,11»  (FB.,  D.) 

KaUirloBtAr  der  d-OlyooTiusänrfl  CJlfit  =  HO-CH,'CH(OH)-Cq.'CHi.  DarM. 
Hau  erhitzt  die  Säure  mit  reinem  Hethylalkohol  4  Stnnden  lang  auf  180»  {F^AMELtim, 
Ho  Gaioos,  Soe.  68,  513).  -  Flüssig.    Kpu:  119-120».    I^:  1,2798.    [a]S:  -4,80*. 
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DimethyIäfhar-d-glyoarliui&iu«.nieth7lmt«r  CtH'uOc  =  CH,-0-CHfCH(0-CE^- 
COfCE,.  B.  Au8  dem  Methyleater  der  d-GljoerinB&iU«  mit  S  Mol.-Gew.  HAthjljoclid 
and  3  Mol.-Qew.  Silberoxyd  is  Atber  (Fbaukland,  Gkbhabd,  Soe.  87,  870).  —  Kp,,:  77* 
bi»  78«.    I^!  1,0634.     [a]5:  -69.70». 

I>iMiet7l-d-gl7aariiiBäTire-in«th7lMter  C^i,0.  ^  CHi-CO-0-CH,-CH(0-CO'CH,)- 
CO,-CHa.  B.  Adb  dem  Methyleater  der  d-CHyoccituaure  und  Acetjkhloiid  (Fbauxland, 
Ho  Gbboos.  Soc.  08.  1421).   —  FlDssig.     D3:  1,1998.     [a]S:   -12,04*. 

Bl8-[olilorMotyl]-d-gl7C)eriiuÄar«-mathylMter  (^^0,01,  »i  CH^-CO-0-CH,' 
CH(0-CO'CH,a)'CO|'CBr  B.  Aus  dem  Methylester  der  d-Glyceriiuäuxe  und  Chlor- 
acetylchlorid  bei  2-tSgigEm  ürhitKn  auf  110°  (Fbamixakd,  Pattxksov,  Soe.  78,  191).  — 
KryataUe.  F:  43-44*.  Kp,,!  197'>.  Di*:  1.4263;  Dl':  1,4240;  DJ»:  1,3261.  [a]g: -12,91«: 
[a]g*:   -17,99*. 

Bls-[diohlorMetyll-d-gl7oerliu&Tire-meth7lorter  Cfifißlt  <=-  CKCl,-CO-0-CH,- 
CH(0-CÜ-CHC1^-C0,-CE,.  B.  Aus  dem  -Hethylestar  der  d-Gljceriiuänre  und  Diohlor- 
aoetylcMorid  bei  S-tägigcm  Erhitien  auf  110*  (I'kaiiki.aiid,  Pattxbsoii,  Soe.  78,  ISS).  — 
Kp„:  207*.    D?!  1,6290;  I?:  1,6228;  UV.  1,4236.     [o]g:  -13,96»:  [0]^:  -17.18» 

Bla-[triohlcirMatyl]>d-gl7oerlnaäure-insthflsater  CA0«C1«  =  CCl,-CO-0-CH,- 
CE(0'C0-CC1,)-C0,-CH^  B.  Aue  d«m  Methyketer  dw  d-Oljoenna&nra  Tmd  GMohlonoetyl- 
ohlorid  dnrot  mehntflndigm  Erhitien  auf  110°  (FRurKLUiD,  Fattxbsox,  Soe.  73>  184).  ■ — 
Kpi,:  189-200*.    D?-::  1.6122;  I^:  1,4942.     [a]i>";  —14,13*;  [a]S^!  —15,29*. 

I>lpropion7l-d-KlrMTiiu&ara<ineUi7lBatar  CuHhOi^  CA-CO-O-CHcCHfO-CO- 
CtH^jCOi-CHi.  fi.  AuBdeinMethylesterdeTd-G]yGerin«wireiiiulPropianylchlorid(FlUHK- 
LAS»,  Mc  GBXGoa,  3oc.  69,  116).  -  Flüssig.    JJ.":  1,1349.     [a]g:  -10,97*. 

Äthyloatap  dar  d-OlyoorinBfiupe  CtH,,0,  =  HO-CH,CH{OH)CO,C,H,.  fi.  Beim 
3— 4stUiidigen  Erhitzen  einer  aheolut-aikoDolischcn  Lösung  Ton  d-GljcerinEäure  auf 
180—190*  (Fbaitxladd,  Ho  OsxaOB.  See.  68,  Sil).   DU:  1,1021.     [a]S:  —9,18*. 

DÜnethyläthor-d-glyoerloBaure-äthyleBter  C^„0,=CH,0CH,.CH(0CH,1-C0,- 
CgH,.  B.  AusdemÄthylester  der  d-Glycerinsänre  mit  betbyljodidund  l:iilbeiozyd(liWNK- 
LABD,   Gkbhabd,  Soe.  87,  871).   -  Kp,,:  92*.     Df:  1,0309.     [a]?:   —69,95*. 

DiaoBtrl-d-Kly(»riMänr8-&thyleBt«r  (VI14O,  =  CH,-C0-0CH,-CH(OC0-CH,)- 
CO,-C^(.  B.  Aus  dem  Athylester  der  d-Glycerincaure  und  Acetylchlorid  (Fsakkland, 
Ho  Gmwor,  Soe.  88,  1422).  -  Kp,«,,:  247-249'  (F.,  Ho  G.,  Soe.  68,  1430).  DS:  1,1574; 
[aJS:  -  16,31* (F.,  Ho  G.,  Soe.  es,  1423).  KiyoEkopUches  VerWttnnndDrehunpBVCimögin 
Tn  Benzol  and  in  Eiaesaig:  F.,  Pickaks,  Sae.  69,  134,  136,  136. 

KB-[olüorfta«tyl]-d-Kl70orliuänre-&thyleBt«r    CVHuO.CI,  •==  CB,Cl-CO'0-CHi- 
CH(0C0-CH,C1)-C0,CJ£(.   B.  Aus  dem  Atbyleater  der  a<Gl;cerineäure  und  Chlorscetyl- 
chJorid  durch  2-tägiges  Krhitzeu  auf  HO*  (Fsajsslasj),  Patterson,  Soe.  78,  100).  —  Kl^: 
198*.     Dr:  1,3681;  Dl":  1,2704.     [a]g:  -16,80*;  [o]?:   -22,08°. 

Bla-[dioMorftOOtyll-d-glyoerln«äape.athylo«tep  CpH^iO.Cl,  =  CHCl,-CO-0-CH,- 
CH(0-C0-CHC1»)C0,C»H,.  B.  Aua  dem  Äthylester  der  a-GlycerineSure  und  Dichlor- 
aoetylchlorid  durch  2-tägiges  Erhitzen  auf  106°  (Fxakxlakd,  Pattxbbom,  See.  78,  187). 

—  Kp,,:  203°.     DJ^:  1,4667;  D.":  1,3657.      [a]?":   -18,32»;  [a]S:   -21,06°. 

BiB-EtriohloraoetTlI-d-glyoMliiaäure.&thylaster     C,H,0,a«  =  CCl^-CO-O-CH,- 
CH(OCO-CCl,)COiC^[.     B.     Aus   dtm  Äthylester  der   d-Glycerin?äure   und   Trichlor- 
acetylcblorid  durch  2-stündiges  Eibitcen  auf  100»  (Fbaxkiaiid,  FATnaBos,  See.  73,  183). 

-  Kp„:  202".     D?:  1,5502;  D*:  1.4413.     [a]g'':  -18,66°;  [o]S:  -18,39». 

PpopylOBt«rd»rd-01yo«rliiB&ur«CAtO*=HO-CH,  CH{OH)CO,-CH,-CH,CH,.  B. 
Durch  7-atfindigeB  Erhitzen  von  d-GlycenMÄure  mit  PiopylaJkohol  B,uf  180—185"  (Fbakk- 
LAITD,  Uo  Okxoob.  Soe.  68,  Q14).   -  DS:  1,1448.     la}^:  -12,94*. 

Dimethyl&theT-d-glyoeilnB&nra-propyleBter  C^HuO«  ^  CH,-0'CH,-CH(0-CE,]- 
CO,-CH,-CH,-CH,.  B.  AusdemProjyleBterderd-GlycerinEäuremJtMethylicxlidandSUbir- 
oxyi  (Fbabklahd,  Gebhabd,  Soe.  87,  871).  -  Kp„:  93-96*.   Df:  1,0090.    [a]?:  —69,01*. 

DUoetyl-d-glyoartnBÄara-propylMter  CiaHi,0,  =  CH,-COO-CH,CH{OCO-CH,)- 
CO,-CH,-CHtCH,.  B.  AuademPropyleaterdcrd-GIycerinEänrennd  Acety]chlorid(FiiANK- 
LAMK,  Mo  Gbxgob,  5o6.  68,  1423).   -  Kp,^,:  258°.     DU:  1,1263.     [a]!,**:   -19.47°. 

iBOpropylBBtsr  der  d-OlyoorfiiB&ure  C,H^,0^  =  HO■CH,■CH{OH}■CO.■CH(CH,)^  B. 
Durch  Einw.  von  Chlor waeaerstoff  auf  d-Glycerinsäiire  und  Ifopropylalkohol  (Fsabäland, 
Mc  Gekgoe.  Soe.  68,  515).   -  Kp,,:   114-116°.     DU:   1,1303.     [a]S:   -11,82*. 

Dlaoetyl-d-glyoerlnBänre-lsopropyleBter  CuHuO.  -=  CE,-CO-Q-CH,-CH(0-CO- 
CH,)-CO,-CH(CH,)^  B.  Ans  dem  lEopropylester  der  d-GIyceriiwänre  und  Acetylchlorid 
(Frahklamd,  Ho  Gbegor,  Soe  68,  1424). —  Kp,,^«:  246—248*.    Dif:  1,1193.    [a]S: —17,97* 
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bis  180'  oder  durch  2-tägigBi  Stehen  der  mit  ChlorwasserBtaff  gajattigtoQ  Miaohimg  (Fbank- 
LAND.  Mo  Greqob.  Soe.  68,  616,  Uli).  -  Kpi,:  13B,6>;  DU:  I,I0S4;  [a]^:  —13,19*  (Fa., 
Ho  G.,  Soe.  63,  1411). 

Dlmetlij'läthor-d-gl7oerinaäar»-bot7l«Bt«F      C|HuO«  = 
CO,-CHt-CH,-CH,-CH,.    B.    Au3  dem  Butyleitsr  dsr  d-Glyt  .    ,  ^ 

und  Silberoxyd  (Feankland.  Gebhaed,  5«;.  87,  872).   —  Kpi,:  109-114°.     D":  0,9921. 

Bek.-But7leBter  dar  d-QlroerinBäure  C,HmO« -^  H0-CHi-CH(OH:)-C0i-CH(CfL}- 
CaHg.  B.  Aua  d-Glycerina'iure,  wk -Butylilkohol  und  Chlorwasaeratoff  boi  2-tägigeiu  Er- 
hitzeo  (Feaneland,  Mo  Gniaos,  Soc.  68,  S19).  —  Kpu..:  123-126°.  D^:  1,106^  [alo: 
-ll»  (bsi  13,6  bis  19"). 

lB0biit7l«Bterdard-aiTaarinsänr«CIIu0«  =  U0CH,-CU(0H)C0.-CIIi-CiQCHt),. 
B.  Aus  d-Qlyoerinsäure  und  IsobntyUlkobol  b^im  Erhitzen  auf  170'  oder  beim  2Vi-lSgi0en 
Stehen  der  mit  CKlorwassetstoff  gerättigten  Mischling  (Feankland,  Mo  Gbtcob,  Soc.  68, 
518,  1426).   -  DS:  1,1051.     ia]^:   -14,23». 

Diaoetyl-d-glyaarlniäura-tBobutyleBtor    CuHuO«  =«  CfL-CO-OCHfCmOCO 
CH3)'C0.-CH,'CH(GH,),     B     Aua  dsm  lsobub7leit«r  der  d-Ulyoerinaäure   und   Aoetyl- 
chlorid  (Fb.,  Mc  G.,  Soc.  68,  1428).  -  Kp«^,:  232-264».    DiJ:  1,0990.     (ajg:   -20,48»., 

Ester  auB  reahtadrshendar  O-lyaerlnsäiire  und  linksdrahendem  ICethyl&tbyl- 
oftrblnou'biiiol  (trL  Bd.  1,  S.  38S),  d-Olyoeriiis&ure-d-ainrleRter  CiHuC«  =-  HO-GHi- 
CH(OH)'CO,-OH,-CH(CH,)-C,H,.  B.  Durch  S-stündig«  Erhitzen  von  d-Ulycsrinsiuri; 
mit  linksdrehendem  Aroylalkohol  ([a]f,':  —4.62*)  auf  150*  (Fbahslamd,  Feicb,  Soo.  71, 
253,  261).   -  Kp,:  144-148°.     DJ":  1,0789;  D-;  1,0512.     [alS*:  -11,64*;  [a]S:  -U,78» 

DiMetyl-d-slyaerins&ura-d-uliylMter  C„H„0,  =  GHi-CO-0'CH|'Ca(0-CO-CH,)* 
CO,-CH,-CH(CH,)'C,H,.  B.  Aue  d-GlycennBiuiie.d-ftmylest«r  (s.  den  vorigen  Artik«!) 
und4Mol.-a3w.  Aoetylohloridbsi50°(FEA»KLAND,  Pbiob.  Soe.  71,  262).  -  Kp,;  162-1 57*. 
Di'<:  1,0855;  DJ":  0,9985.     [aYi":   -17,27°;   [a]?*:  -21,27». 

BBt«r  »OB  reohtBdrehender  aiyaerlnsaure  und  inB,ktiveni  Hathyläthrlokr- 
binoarbinol,  d-aiyoerinBäure-dl-Brnylestar  CHaO.  =  HO'CH,-CR(OH)-COfCHt- 
CEI(CHs)'C,H..  B.  Analog  wie  bsi  d-Giycerinsinre.d-amylfl)t;r  (Fkanklahd,  P&IOK,  Soe. 
71.  264).   -  D."^:  1,0783;  Df:  1,0496.     [a]S^!  -14.16°;  [a]Ä:  -14,46*. 

Dl»oetyl-d-Klroeriii8&ure-dl-BnirleBtorC„H„ü,=CH,COOCH,-CH(0-CO-CH,>-- 
CO,CH,CH(CH,)C,H,.  B.  Aua  d-Glycerinsäure-dl-amyleätor  (s.  den  vorigen  Artikel)  und 
4  Mol.-Gew.  Äcetylchlorid  (Fbahkland,  Pmoe.  Soe.  71,  265).  —  Kp,!  186-159*.  D^«: 
1.0813;  Df:  0.9977.     [olt,'-":   -19,48;   [a]?':   -23,27*. 

HeptylBBtar  der  d-GlyoerinBinre  CuH-Oi  =  H0CH,-CH(0H)C0,-[CH,1,CH^ 
B.  Aus  d-GlycerinsSure  und  H  ;ptylalkahöl  durch  6-BtUndiK3s  Erhitzsn  raf  160— ISO* 
(F11.ABKLAND.  Mo  GBKaoa.  Soc.  63,  1412).  -  Kp,,:  173-176».    DS:  1.0390.     [a]g-.  -11,30*. 

Dimethylüther-d-glroerlDBätire-heptyleBter  CuHmO^  =•  CH,-0-C^-CH(0-CH,)- 
COi-[CH|L-CHs.  B.  Aus  dem  Heptyleslsr  der  d-Giyoennsäuie  mit  Methyljodid  nnd 
Silb3roxyir(FBANKUKD.  Gebhaed.  Soc.  B7,  872).  -  Kp^:  142-146*.  D^:  0.9571.  [a]5: 
-  54,84* 

Di»oet7l-d-gIiroeFlnBänr0>li«pt7lMter  ChHmO,  =  CH,  ■  CO  ■  0  -  CH,  ■  CH(0  ■  CO '  CHj) 
C0.-[CH,1,-CH,.  B  Au3  d-Qlyc;rinaäare-hBptylBit«r  und  Äcetylchlorid  b^i  50*  (Fbamk- 
LAND,  Mo  GBBaoB,  Soc.  88,  751).  -  Flüsoig.    Kpu:  174°.    DjJ:  1,0537.    [o]g-.  - 16,63°. 

Ootyleater  der  d-GlyoorinBänro  C„H,,04  =  H0-Cai-CH[0H)-C0,[CH,1,-CH,.  *., 
Aua  d-Glyoerinsäure  und  0.;tylälkaho)  durah  10-Htündig3s  Erhit^an  auf  146— 166°(FbanK' 
LAND,  Mo  Obboob,  Soe.  88.  1413).  -  EraUrrt  in  dar  Kilt;  lu  blättrigen  Krystallen.  |F; 
22,5*.     Kp,,:  181-183°.     DU:  1,0263.     [a]l!:   -10.22°. 

Dlmethyläther-d-glyoerinsäure-ootyleBtor  CuH,,0,  =  CH,.0-GH,-CH(0-CH,) 
CO,'[CH,],-CHs.  B.  Auh  dem  Ootylest3r  der  d.Glycerinsaure  mit  Msthyljodidund  Silber- 
oxydlFBAiTKLAND.GaBHABD, Soc. 87, 873). -Kp,,:  157-158*.    Dr:0,9527.     [a]5!  -60,46». 

Diaoetyl-d-glyoorlnBäuro-ootyleator  CuH-0,  =  CH,CO-0-CH,-CH(0-CÜ-CH,)' 
C0,'[CH,1,-CH,.  B.  Aua  dsm  Qjtyleater  der  d-Giyoerinsaure  und  Äcetylchlorid  (Fbakk. 
LAND,  Mo  Gbboob.  Soe.  68,  753).  -  Flüsaig.    Kp^,,:  185-186*.    D!J:  1,0408.    [a]S: -15,87». 

Fcapandiol-{a.8)-»mtd-a)>  Amid  der  d-OlyoerüiBäiire  0,H,O,N  =  HO  •  CH.  ■  CH(OH) 
OO'NHi.  B.  Dnrch  Emteit^  von  trooknem  Ammoniak  in  den äthylester der  i!-01yoerin< 
Bünre  unter  starker  K&hlung  (Fbankland,  Whabtok.  Astok.  Soe.  78,  269).   —  Platten 
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oder  Prinnen.  F:  99,5-100".  I^:  1,3347;  D™:  1,30*8;  Dr:  1,2666.  [a]T-  -39,98*; 
[a]?:  -38,11*.    Für  die  Lösung  in  HethTlalkohol  ist  [a]5:   -63.09*  (p  =  2.439). 

Dimothyiather-d-gly  wrliwäare-wnid  0^0^=»  CH,  ■  0  ■  CH,  ■  CH(0  ■  CHj)  ■  CO  ■  NH^ 
B.  Eine  Löenng  von  DimethTlkthei-d-glyoerins&nre-äthyleBter  in  Hethylolkohol  wird  bei  0* 
mit  Ammoniak  gee&ttigt  und  6  Standen  kuf  120*  erhitxt  (FKuiKi.AirD,  Qbbhabd,  See.  87. 
873).  -  Kadeln  (aoB  Methjlftlkohol).  P;  77-77,S«.  Sehr  leioht  ISeliob  in  Ätber  und  Alkohol, 
siemlinhlwohtinLigroin.  [a]!: —M,5S*{in  Hethylalkohol,  p  =>  3,1283), -Tl,60*(in Pyridin, 
p  =  1,6956). 

b)  J»  wOßr.  Lömtng  linksdrebettde  Gljfcertnaaure,  l-Glycerlnsäure  CjH^Ot 
=  HO-CH,-CH(OH)-COiK  B.  Darob  Einir.  von  KalkmUch  auf  GiykuronMore,  nebpn 
Sacoharonaänre  (Syst.  No.  268)  (Nbubbbg,  SiLaKKiuiis,  B.  87,  339;  N.,  NsiKANy,  B.  44, 
1<0}.  Darob  Reduktion  der  sog.  „Oiybrenztraubens&ure"  (Syst.  No.  318}  in  Wasser  mit 
3%iAem  Natrinmamalgam  (Nkubkbo,  Sii.BKBiuirK,  H.  44,  145;  vgl.  Nittbeko,  Bio.Z. 
6,  461  Anm.  2).  Beim  Einleiten  von  udpotriger  Sfaire  in  die  wäBr.  Lösung  von  d-Serin 
(E.  FisoKKS,  Jacobs,  B.  40, 1008).  ~  Ca(CiHiO(),  4-  2HiO.  Prismen  (aus  Wasser  +  Alkohol), 
[ai;:  +1Z,M*  (0^906  g  in  Wuser  geltet  zu  4,0977  g);  +14,6*  (0,1202  g  in  Wasaei  geltet 
lu  2,6828  g)  (E.  F.,  J.).  -  Bi^CÄÖ.V  {ä\„:  +  9,9»  (0.3031  g  in  10  ccm  Wasfw)  (N.,  8., 
B.  87.  341;  H.  44,  146). 

fi\Inaktive  Olycerlnsaure,  dl-  Qlycerlnaäure  C,H,0,  =■  HO-  CH,-  CH(OH]  ■  CO^ 
B.  Entsteht  neben  etwas  Bromofonu  und  Kohlendiozyd  beim  Erbitien  von  1  Vol.  Glycerai 
und  20  Vol.  WoMer  mit  4  At-Osw.  Brom  auf  100.*  (Babth,  A.  UM,  341).  Man  erwärmt 
Glyoerin  mit  Barythydrat  (Böbhstbik,  B.  IB.  3357)  odet  besser  Natronlauge  (Nef,  Ä.  336, 
317)  and  trägt  allmählich  Qaecksilberosyd  ein.  dl-Glyoerinsäure  entsteht,  unter  gewissen 
Bedingungen  in  reichlicher  Menoe  (s.  Darstellung},  bei  dei  O^dation  des  Olycsrins  mit 
Saipetetsäure  (Dbbits,  A.  106,  m\  Sokolow,  A,  106,  96;  J.  jir.  [1]  75,  303;  BBii.BTBiir, 

A.  IflO,  228;  Fbzibytez,  B.  14.  2072),  in  gedngeren  Mengen  bei  der  elektrolytisohen  Oxy- 
dation m  Bchwefelsauier  Lteung  (Rbkabd,  £7.  r.  81,  188;  A.eh.  [6]  17,  303,  310),  bei  der 
O^dJttion  durch  Chlorwaaser  (Hi-AaiwsTZ,  Habebjkann,  A.  166,  131),  durah  Chromsäure 
(Ebxrlb,  D.  R.  P.  119012;  C.  IBOl  I,  865).  Durah  24-stlindiga  Einw.  von  7,S  g  Brom  auf 
eine  Lösung  von  3  g  racem.  Olycerinaldehyd  in  100  oom  Wasser  (WOHL,  Nx^BKAO.  B.  33, 
3102},  Beim  Erwärmen  von  ap-Dibrom -Propionsäure  in  waBr.  Lösung  mit  überschüssigem 
Silbsroxyd  (Beokcsts,  Otto,  B.  18,  238);  quantitativer  Verlauf  dieser  Beaktiou:  Lossen, 
Kowsxi,  A.  349,  136.  Aus  ^-chior-a-ozy-piopionsaurem  Calcium  in  wäQr.  Lösune  und 
Silberoxyd  (Fbank.  A.  200.  349).  ferner  aus  dem  Gemisch  von  a-Chlor-hydracryMure 
HO-CHi-CHCl-CO,H  und  jS-Chlor-milchsänre  CHia-CH(OH)-COtH,  das  nach  Hxueow 
(£.  18,  2164)  aus  Acrylsäure  und  unt^rabloriger  Säure  entatsht,  beim  Koohen  der  Lösung 

der  SUbersalz3  (Mb.,  B.  13,  273).    Bjim  Erwärmen  von  Glyoidaüure  o/t ^  (Syst. 

No.  2572)  mit  Wasser  (MblikOW.  B.  18,  273,  9S7).  Aus  dl-Ssrin  und  salpstariger  Säure  in 
der  Kälte  (CftUUB,  J.  pr.  [1]  00,  07).  Aus  dl-Isoserin  und  salpetrigar  äiore  bei  40—60* 
(E.  Fisohbr.  Jaooss,  B.  40.  1089).  Bsim  Bshaadeln  von  Ad-Diaroino-propionBäure  mit 
salpjtrigBT  Säure  (Klbbs,  S.  19,  330).  Aus  Isoserinsäure  HO-CH,-C(OH)(CO,H),  duroh  Ab- 
spaltung von  Kohlendioxyd  (Abebson,  PK.  Ch.  Sl,  20).  dl-Olycerinsäure  entsteht  (neben 
anderen  Säuren)  bei  der  Emw.  FsKLiNascher  Lösung  auf  d-Oalaktose  (AMDiBSOtr,  An. 
4&,  402,  426,  431)  sowie  aus  1-Arabinoae,  d-Qlykoae,  d-Mannose  und  d-Fruotose  bsi  der  Oxy- 
dation mit  Kupferhydroxyd  und  Natronlauge  (Nar,  A.  36?.  233). 

DoTSt.  Man  mischt  (in  deinem  Rohr  oder  einem  Zylinder}  60  g  Glyoerin  mit  60  gWasser 
und  läOt  durch  ein  Tricht«rrohr  60  g  rauchende  Salpetersäure  darunter  flieBen.  Sas  Qe- 
m^ngc  blcilbt  in  einem  kühlen  Raum^  3—4  Tag^  stehen  nnd  wird  dann  im  Wasserbade  bis 
auf  90  g  verdunstet.  Ben  erhaltenen  Sirup  üb3rläBt  man  einige  Zeit  sich  selliat,  wobei  noch 
langsam  Gasentwicklung  stattfindet.  Dann  gibt  man  600  oom  Wasser  und  133  g  Bleiweiß 
hinsn,  läBt  einen  Tw  stehen  und  erhitzt  hieiauj  2  Stunden  im  Wasserbade.  Man  dekantiert 
und  läßt  auskrystaUisieren;  die  vom  auskirstallisierten  Bleis^  abfiltriert«  Mutteriauge 
benutzt  man  noch  zweimal  zum  Ausziehen  aes  Rückstandes;  dos  gewonnene  Bleisals  wml 
in  viel  heißem  Wasser  gelöst  und  durch  Sohwefel Wasserstoff  zerlegt  (MnuiEB,  B.  0,  1002; 
'ral.  DsBca.  A.  lOe,  80;  Beilstbui.  A.  ISO,  229;  Uolj>bneaiteb,  A.  131.  324;  BOttikobb, 

B.  10,  267;  Bosbnthu..  A.  833.  16;  V.  Mbtbb.  B.  IB,  3294;  WöSLK,  /.  pr.  [2]  61,  209). 
Naoh  LxwKOWiTsaR  {B.  B4R3f.,  663)  neutralisiert  man  besser  das  Säuregemisoh  duioh 
Kreide  und  serlegt  das  Calciumsalz  mit  Oxalsäure  (vgl.  auch  Debus;  Sokolow,  A.  108.  97; 
J.  pr.  [1]  76,  304).  —  In  eine  groOe  PorzeUanschale  gibt  man  100  g  Mennige  und  200  g  mit 
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dem  Reichen  Volum  Waascr  verdünntes  Qtycerin  nnd  erhitzt  nnter  Umrühren  nnd  tropfen- 
weisem Zoaats  von  Sfilpetersäuie  nicht  aber  100'.  Wenn  faei  weiterem  Znwti;  die  Hennige 
nicht  mehr  entfärbt  wird,  filtriert  man  heiB  ab,  wäscht  den  Bückstaud  mit  heiBem  Wasser 
aus  und  behandelt  daa  im  Dampfbade  konzentritnltt  Filtrat  mit  Schwefelaäure  (D:  1,53)  bia 
zum  ^linden  UberscbuB;  man  filtriert  wieder  beiO,  behuidelt  das  Filtrat  mit  Bajytlösung, 
bis  kern  Niederschlag  mehr  entsteht,  filtriert  abemuJs  und  dampft  das  Piltrat  im  Vakuum 
big  cur  Sirnmkonsisteni  ein  (Zinro.  P.  C.  H.  88,  780). 

Dicker  Sirup.  Mischt  aich  mit  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (So.).  Ee- 
einfluasuuiE  der  ultravioletten  Absorption  durch  Komplesbildung  mit  Kupfer  in  alkalischer 
Lösung:  Byk,  Ph.Ch.  61,  4G.  Molekulare  Verbtennuneswätine:  125,5  Cal.  (Bxbtbxlot, 
Hatkinon,  A.  eh.  [6]  28,  137,  141V  Elektrolytiscbe  Digeaziationakonetante  k  tei  25°:  0,ZC8  X 
10-*(OsTWALD,  PA.  CA.  3, 192).  Elektrm!apillareFunttion:GouY,AcA.[8]8.330.  Wärme- 
töauuK  beider  Nautralisation  durch  Natron:  Oal,  Wxknkb,  Bf.  [2]  47, 163.  —  Bei  der  Gärung 
von  dl-gljcerinBaurem  Calcium  dnrch  den  BaciUaa  aethaccticus  i-rhält  man  neben  anderen 
Produkten  d  Gl^cerinsäure  (Franelanti,  Pmw,  Soc.  69,  96;  Pa.,  äfputabd,  8ac.  68,  296), 
Bleibt  dl-glycennsaurea  Ammonium  mit  Penicillium  glaucum  (und  Nährsalsen)  einige  Wochen 
laug  Htehrn,  so  wird  d-Glyccrinsaure  erhallten  (Lewkowttsch,  5.  16,  2720;  Mo  Kbbsim. 
Hakden,  Soe.  88,  431).  Inaktive  Glycerinsaure  wird  auch  durch  ALspergilluB  niger  und 
AspeigilluBgriBeuBrecht«drebend(MoK.,H.}.  Zersetzung  durch  MikrolmkKen  s.  u.  ~  Bei  lau- 

frem  Aufbewahren  von  Glycerinsäure  bildet  sich  dati  Anhydrid  (Ci[l,0,)i  (S.  307)  (Sokoi>ow, 
U,  679).  Glycerinsaure  geht  bei  10-stündigem  Erhitzen  auf  106°  unter  Verlust  von  1  Mol.- 
Gew.  Wasser  in  eine  zähe,  weiche  Masse  über,  die  beim  Behandeln  mit  Basen  wieder  Glyoerin- 
säure  liefert  (DEBtrs,  A.  106,  83).  Bei  der  trocknm  DcBtülation  von  Glycerinsfioi«  sind  er- 
halten worden:  Wasser,  Brenztraubensanie,  Brenzweinsäure,  Kohleöidioxyd  (Mou>BK- 
SAüEB,  A.  181,  338)  sowie  Ameisensäure,  Essigsäure  und  eine  sirupförmige  Saure  C^HuO«  (?) 
(B&rrlNOBK,  B.  10,  268;  14,  316  Anm.  2;  A.  188,  94,  100,  103);  der  ebenfaUs  dabei  beobach- 
tete Btcnztraubensäure-^ycidester  C^.Of  (Syst.  No.  2380)  ~  früher  Glykuvinsäure  genannt 
und  falsch  formuliert  ~  entstammt  wohl  einer  Beimengung  von  Glycerin  zur  angewandten 
Glycerinsäure  (vgU  Ereakt,  M.  8,  511;  BöTTDIOKR,  I.  288,  246).  Beim  DestiSieren  von 
.Glycerinsäure  mit  Kaliumdisulfat  entsteht  hauptsächlich  Brenztraubensäuie  (Eblkkusykb, 
'B.  14,  321).  Zersetzuns  von  Glycerinsäure  durch  elektrische  Schwingungen:  V.  HEmTtNNE, 
Ph.  CK  26,  297.  Bei  cfer  Elektrolyse  einer  wäßr,  Lösung  des  Kaliumsalzes  enl«tehen  Sauer- 
stoff, Eohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  FormaJdehvd  und  AmeiEonsäure  (v.  Millsb,  Hopsx, 
B.  97,  469).  Verhalten  gegen  Silberoxyd  und  g^n  Kaliumpermongfmat:  Nxr,  A.  336, 
321.  Glycerlhsaure  gibt  oei  der  O^dation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  G^enwart  von 
Perroealz  „Oxybrenztraubensäure"  (Syst.  No.  318)  (Fenton.  Jonbs,  Soe.  77,  72).  Beim 
Behandeln  von  Glycerinsäure  mit  P.J«  und  wenig  WasEer  (Bbilstein,  A.  130,  230;  Eblen- 
MXIEB,  A.  IBI,  284  Anm.  2}  oder  oeim  Erhitzen  mit  kaltgesättigter  Jod  wasserst  offsätue 
auf  100*  (MoLDBNHAruB,  A.  181,  326)  entsteht  ö- Jod- Propionsäure.  Glycerinsäure  gibt, 
anhaltend  mit  gesättigter  Salzsäure  im  Bohr  erhitzt,  aif-Dichlor- Propionsäure  (WXBIQO, 
MXLIKOT,  B.  12,  178};  zur  Frage  der  intermediären  Bildung  von  Chloroxypropionsäure 
vgl.:  WxBiOO,  MsLisow;  Michael,  J.  pr.  [2]  60,  417;  Meukow,  J.  pr.  [2]  61,  556.  Bei 
der  Einw.  von  3  Mol.-Gew.  Phoephorpentachlorid  auf  1  Mol.-Gew.  Ulyeerinsäure  entsteht 
a.ä-Diohlor-|nt>pioDylchlorid  (Webioo,  Okülitscb,  A.  187,  49;  WsBiao,  Wxbnxb,  A.  170, 
167,  171).  Glycerinsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  überschUaaigen  Ätztükalien  auf  160*  glatt 
in  Milchsäure  (Hauptprodukt)  und  äquimolekulare  Mengen  Ameifensäura  und  OxidsAure  Über 
(Nei-,  A.  386,  296;  vgl.  Debus,  A.  109,  228). 

Bei  der  durch  Mikrokokken  (aus  Kuhkot  oder  Heuanfguß)  bewirkten  Gärung  des  ^yoerin- 
sauren  Calciums  wird  wesentlich  Efaigsäure  und  daneben  wenig  Ameieensäure,  Äthylalkohol 
und  Bemsteinaäure  gebildet  (Frra,  B.  13,  474;  18,  844);  bei  der  durch  einen  BaaUIus  hervor- 
gerufenen Gärung  wurden  Ameisensäure  (neben  venig  Essigsäure),  Methylalkohol  und  Äthyl- 
alkohol erhalten  (Fin,  B.  18,  1312}. 

Glycerinsäure  gibt  mit  Eisenchloridlösung  (wie  andere  Oxysäuren)  eine  intensiv  gelbe 
F&rbimg  (Bkbd,  JBI  [3]  11,  883}. 

KHlCJi,04  ^  NB,Ä.  Strahlige  zerflieBliche  KrystaUe.  Schmilzt  bei  gelindem  Er- 
wärmen (Debcs,  A.  106,  86).  ~  Liil4-aq-  Sehr  leicht  lösliche  Krystalle  (F&ANKI.AKD, 
AiTLETAED,  Soc.  83,  301).  -  KCJI,Oj-(-C»H.O«.  Sehr  zerflieBliche  Krystalle  (D.;  Fb., 
A.).  —  Oui<^  Blaue  milroskopiscne  Kiyst^e,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heiBem,  nicht  in  Alkohol  (Httttekt,  G.  1868,  835;  t.  Gaezabolij-Thi;bni.a<ikr,  A. 
182,  190).  —  AgX.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).  tTnlöslich  in  Alkohol  (Meldcow, 
at.18,  220).  —  HgÄt  +  lH,0.  Krystalle.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20"  22,78  Tle.  wasser- 
fr»iee  Salz  (Fb.,  A.}.  •'MgÄ,  +  3H,0.  An  der  Luft  rasch  verwitternde  Krystalle.  LOalich 
inkaltem  WasserundAlbohoKG.-I^.).  -  CbAi-I-2H,0.  Hikroakopische  Tafeln  und  Pliamen. 
Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther  (D. ;  Sokolow,  A.  106,  99).  100  Tle.  Wasser  lösen 
bei  20*  3,85  Tle.  waamrfreks  Salz  (Fb.,  A.).    Wird  bei  lOS-110*  wasserfrei  {Babth,  A.  184, 
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343).  —  Sr&i-  Schwer  lödich  in  kaltem  WoBBor,  leicht  in  heißem.  Wird  durch  Alkohol  bÜb 
KryatoUinilvor  geföUt  (G.-Th.).  -  SrÄ.  +  ViHjO.  100  He.  Wasser  lösen  bei  20«  6,17  Tle. 
vB»erfi«ies  Säle  (Fb.,  A,).  —  Bai,.  Soor  leioht  löslich  io  kochendem  Wasser,  Dicht  in  Alko- 
hol (So.).  —  BoA,  +  ViHiO.  EryataUinische  Alasse.  100  Tle.  Wasser  löeen  bei  20'>  6,6  Tle. 
waaBeriieieeSalz(FB.,A.).  ~ZnA,  +  H,0.  BUtlchen.  100  Tle.  Wsaser  lösen  bei  20>  3,87  Tle. 
wasserfreies  Sals  (Fb.,  A.;  vgl.  D.).  —  CdA,  +  lVtH,0.  Zu  Bosetton  vereinigte  Tafehi. 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20' 4.43  Tle.  WMBOrfreiea  Salz  (FK..A.).  —  Cd£,-|-2H,0.  Hikro- 
akopische  Nadeln  und  Blättchen.  Wird  bei  100*  wasserfrei  (Babth,  A.  134,  943).  —  PbÄj. 
Kr^tallmisoh.  schwer  lüalich  in  keJtem,  leicht  in  heißem  Wasser  (D.).  -  MnA,  +  3H,0. 
KiTstaUe.  Läslich  in  Wasser.  Geht  bei  llfi*inein  pfirsicbblütfarbsDM  Sdz  MnA,+ ViH,0 
über  (G.-Th.). 

Glycerinsäureauhydrid  {C^fit)x  B.  Bei  iMigerom  Aufbewahren  von  Gtyoerin- 
siure  ( SoKOLOW,  B.  U,  679).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sieh  bei  250*,  ohne  zu  sohmelxen. 
Uniaalioh  in  ktdtem  Alkohol  und  kochendem  Äther.  LOslioh  in  646,8  Tln.  kochenden  Wassere. 
—  Geht  durch  Wasser  sehr  langsam,  Mhneller  beim  Kochen  mit  Kslkmiloh,  in  Glycerin- 
eaui«  fiber. 

QljfoeriMäaredlnltxat  C.HiOgN,  =  0,NOCH,-CH(ONOJCO,H.  B.  Man  läOt 
10  g  Glfcerinsäure  in  ein  auf  ca.  —12*  abeekiUiltes  Gemisch  von  je  16  g  konz.  Schwefel- 
saure und  rauchender  Salpetersäure  unter  Umrühren  eintropfen.  neBt  die  Ifasse  auf  Eis 
und  fUtriertden  Niederschlag  ab  (Düval,  C.  r.  137,  573;  Bl  [3]  81,  241).  -  Weiße  Krystall- 
ma8Be(aas  Benzol  oder  Äther  +  Ligroin),  Zersetzt  sich  bei  IlTv  L&slich  in  Wasser,  Alkohol. 
Äther,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

Glyoerinaiuremethyleater  CiH.O,  =  HOCH,-CH(OH)C0,CH^  B.  Bei  4-ttün- 
digem  Erhitzen  von  Olvoerinsäure  mit  Methylalkohol  auf  183**  (Eiui<n.un>.  Mo  Gbwwk, 
Soc.  es,  613).  -  Zühe  Flüssigkeit.  Kp,,:  1I9-120*;  I^:  1,2814  (Fb.,  Mc  G.).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  o-a-Diphonyl-^ycerin  (Syst.  No.  684)  (Faal, 
Zabn.  B.  40.  iseo). 

aiyoerinsänreäthylester  CtH^Oi  =  HO-CH,-CH(OH)'CO,-C,H^  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Glyoerinsänre  mit  absolutem  Akohol  auf  190°(UKintY,£.  4,  ?06]i  man  fraktioniert 
das  Produkt  im  Vakuum  (Fbarklakd,  Mo  Gbioob,  Soc.  68,  612).  Aus  dem  Hydroohlorid 
des  d-Oiy-^-amino-propionsäare-äthylesters  durch  Behandlung  mit  Natriumnitrit  (CüXTIüB, 
MüLlbb,  B.  87,  1276).  -  Bitterachmecfcende  dickliche  Flüssigkeit.  Kp„:  120-121»;  I^! 
1,190B  (F..  Mo  G.).  —  Hydrolyse  durch  Pankreassaft ;  Mokkl,  Tbrbomb,  0.  r.  149.  236. 

QlyoerüiBBurepropyle«t«r  C.HiA  =  H0CH,CH(0H)C0,-CH,GP,-CH5.  B. 
Durch  ft^/j-stündiges  Erhitzen  von  Glycerinsäure  mit  Propylalkohol  auf  180-190«  (Frank. 
LAKD.  Mo  Gbmob,  Sx.  es.  513).  -Dickliche  Flüssigkeit    Kpi^:  126-127>.    DU:  1,1463. 

OlycerlEBäareiaobutyleBter  CjH,A  =  HOCH,-CH(OH)-CO,CH,-CH(CH,)»  B. 
Beim  40-stündiscn  Stehen  der  mit  CtuorwosseTstoff  gesättigten  Mischung  von  Olyoerinsänre 
und  Isobutylalkohol  (Fb.,  Mo  G.,  8oe.  88,  618).   —  Kp,,:   128-130".     DJi:  1.1024. 

Bater  aus  Inaktiver  Slyoerümänre  und  linksdrehendem  Kathyläthyloarbin- 
carbinol  (vgL  Bd.  I,  S.  385),  dl-OIyoerlnsÄui-e-d-amytester  C,H„0«  =  HOCH,- 
CH(OH)CO,CH,-CHlCHi)-C,H,.  fl.  Durch  8-BtündigeB  Erhitzen  von  dl. Glycerinsäure 
mit  linksdreliendem  Amylalkohol  ([a]S:  -4.62")  auf  150"  [FBi»Ki.AMD,  Pbioi,  Soc  71, 
253,  256).   -  Kpj:  144-147".     D,":  1,0807;  DJ':  1,0605.     [a]Sf:   +2,86";  [alS:   +2,79". 

DiMMtyl-dl-glyoerinaänre-d-amyleBteT    C„HbO,  =  CH,-CO-0-CH,'CH(0-CO- 
CH,)-CO,-CH,CH(CH,)-CJIi.  B.  Aus  dl-GlycerinBäuie-d-amylester{s.  den  vorigen  Artikel) 
und  4  MoL-Gew.  Aoetylchlorid  bai  50"  (Fbahklahd,  Pbicb,  Soc.  71,  267).   —  Kp,,:  163" 
bU  16ö».     D!':   1,0863;  1^:   1,0486.      [a]'J:    +1,66";   [0]?^:    +1,67". 

Fropuidtol-(a.8)-amld-(l),  aiyaerinB&areamid  C,H,0,N  =•  HO-CH,-CH(OH)-CO- 
NHf  B.  Durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  GlyoetinsäureäU^lester  unter  starker 
Kühlung  (FBAN'KUJn),  Whabton,  .^ton,  Soe.  70,  269).  —  Prismatische  KiyBtalle  (aus 
HethyliSkohol).     F:  91,6-92*. 


Dlsnlfld  einer  optieoh  aktiven  a-Oxy-ä-eulf hydryl-propiooBäure  C^uO«S.  = 
HO^CH(OH)-CHtS-S-CH,-CH(0H)  CO^.  k  Aus  Cystin  durch  Emw.  von  salpetriger 
Säure  (Neubbbo,  AsGHBR,  C.  100611,  1119;  190711,  1156).  -  Die  wäßr.  Lösung  zeigt  [olo: 
CO.  — 10,6*  (c  =  ca.  3,21).  —  Durch  Behandlung  mit  ^nn  und  starker  Salzsäure  laBt  sich  das 
Disnitid  zu  a-Osy-^'Sulfhydiyl- Propionsäure  reduzieren.  —  BaC|H|0,S|. 
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2.  laogtyeerinsaure  C,H,0,(I)  t=  (HO)^H-CH,-COiH  (!)  oder  CH,C(OH),COp!  (T) 
auB  Feroxyprotaätiie  b.  bei  OvalDumin,  Sy&t.  No.  4625. 

2.  Oxy-carbonsäuren  CiHgO«. 

1.  Butan<Iiol-(2.3}-aäuren-(J},  a.ß-IMoxi/-propatt-a-carbonsaufen,  <uB-tH- 
€>xu-bunersäuren,  ß-Methyl-glyceHnaäuren  C.H.O.  ^  CH,- CK<OH) -0^(08  ]- 
CO,H. 

a)  Bochachmelgende  a-ß-Dioxy-buttenäwe    C.H.O,  =  CH,-CH{OH)-CH(OH)- 

a)  XnaleHve  Form.  B.  Bei  S-atündigem  Kooheu  der  ans  „Crotonsäiiredibromid" 
CH,-CHBr-CHBr'CO,H  {Bd.  II.  S.  2S4)  und  Waseer  erhaltenen  Bromoxybuttem&ure  mit 
Wasser  (C.  Kolbk,  J.  pr.  [2]  BB,  390).    Bei  5— S-stündigem  Erbitwn  von  ß.Methyl.^cid- 

Bäiire  O/-     '      *     (Syst.  No.  2572)  mit  Wasaer  (MiLiKOW,  B.  17  Bef.,  421;  A.  884,  208). 

Duroh  O^dation  einer  alkalischen  Lösung  von  orotonsaureiii  Barium  bei  0*  durch  Barium- 
pennanraoftt  (Firno,  Kocna,  A.  288,  8).  —  Prismen  (aus  Wasser  oder  Aceton  +  Äther); 
die  aus  Wseaer  otnkrvstallieiert«  Verbindung  enthält  1  Mol.  Krystollwasser  {F.,  K.),  sie  wird 
Ober  Sehwefclaäure  bei  35—40°  naaserfrei  (F.,  K-).  Bi«  entwässerte  Saure  schmilit  bei 
74-75*(P.,  K.).  80°(Ml.).  Zerfließt  an  feuchter  Luft  (F.,  K-).  Sehr  leicht  löBlioh  in  Waaaer, 
Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther,  Lupoin,  Chloroform  <Mi.;  F.,  K).  —  Elektro- 
hBO:  PiSBABSHBWsn,  IE.  SO,  338;  C.  1897  IT;  33Ö.  -  Arfl^HiO,.  Bl&ttchen  (aus  heißem 
Wasser)  (F.,  K.).  100  Tle.  der  bei  IS"  gesättigten  wäBr.  Lösung  enthalten  l,4fi  Tle.  Sali 
(F.,  K.).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ein  ßilberspiegel  (Ma,).  -  Cb^CAP*)!-  Amori*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Mb.;  F.,  K.).  -  Ba(C,fe^t)»  +  2H,0. 
Mikroakopisobe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Unlü«Uoh  in  Alkohol  (F.,  K.).  Weniger 
löslich  in  Wasser  als  das  entsprechende  1-  und  d-i^alz;  wird  bei  110*  wsaseifiei  {Mobbell, 
Hanson,  8tK.  85,  203). 

ithyloat«  C,H„Oi  =  CH,-CH(OH)CH{OH)CO,CA  Siedet  unter  partieUer  Zcr- 
setEODg  bei  225—230*  (Meukdw.  Zelikski,  B.  ai,  2056). 

ß]  Sechlsdrehende  FOrtn.  B.  Das  BariumsalK  ist  in  sirupösem  Zustand  lu  gewinnen 
aus  den  Mutterlaugen,  die  bei  der  Behandlung  der  inaktiven  Form  \a.  unter  a]]  mit  Chinidin 
binterbleiben  nach  ^tfemung  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Chinidinsaliues  der  links- 
drehenden  Form  {Mobbxll,  H&KBdk,  Boc.  86,  202).  —  Die  freie  Sünre  ist  nicht  isoliert 
worden.     -  B«(C,H,04),    Nur  als  Sirup  erhalten.     [a]5r  +17,03»  (c  =  7,068). 

y)  Iiinksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  [n.  unter  o)]  durch  fraktionierte 
Eryst^lisation  des  Chinidinsalies  aus  Wasaer  {Moskcll,  Hahson,  Soc.  86,  201).  —  ^ero- 
skopisohe  Platten.  F:  74— 75».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Äther. 
Mg:  -13,51"  (0  =  6,9937).  -  Ba(C^O.),  Nadeln  (aus  Wasser),  [aß:  -20,63"  (c  = 
6,2683). 

b)  Siedrigachmelxende    a.6-IHoacy~buttersaure    C.H.O.  —  CH,'CH(<ffl)' 
CH(OH)CO,h. 

a)  Präparat  von  Fittig  und  £ocbs.  B.  Bei  der  Oxydation  von  (unreiner,  vgl. 
Bd.  n,  S.  413)  Isocrotonsäui«  mit  Barinmpermejiganat  (Fimo.  Kochs.  A.  268,  16).  — 
Dickes  OL  Sehr  leicht  lOslich  in  Wasser,  leioht  in  Aceton,  unlöslich  in  Äther.  Inaktiv.  — 
Geht  bei  100"  inein  Anhydrid  C,H„0,  über. —  AbC,H,0,.  Nadeln.  100  TJe.  der  gesättigten 
wäßi.  Lösung  enthsjten  bei  13"  6,1  Tle.  Sali.  Beim  Kochen  mit  Wssser  entsteht  ein  Silber- 
Spiegel.  —  Ca(C4HT0.]t.  Glasartig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  aus  der  waQr.  Lösung 
durch  Alkohol  gefällt.  -  Ba(C4H,0t)^    AmorpäL     Wird  duroh  Alkohol  gefäUt 

ß)  Präparat  von  Melikow  und  Petrenko-KritBohenko  {„^-Mothyl-isogly- 
cerinsäure").  Diese  Säure  stellt  möglicherweise  die  Säure  vonFimaund  Kochs  in  reinerer 
Form  dar.  —  B.  Durch  5— S-stündiges  Erhitzen  von  ß- Metbyl-iBOglycidsänre  (Syst  No.  2672) 
mit  Wasser  im  mgeschmolzenen  Rohr  auf  100"  (Melikow,  PEiXJCNKO.KRirsOHXKKO,  A. 
See,  374).  —  Prismen.  F:  46".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther. 
-  KC4H,04  +  H^O.  Prismatisohe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgC4H,0,. 
Prismen  (aus  heiBem  Wasser).  Sehr  beständig  gegen  siedendes  Wasser.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  -  Ba(C«HjO,)i  +  2H,0.  Krystsllkömer.  Wird  bei  120"  wasserfieL  Schmilit 
nicht  bei  160". 

2.  BuUinaiol-f3.4)-säure-(l),  ß.y-IHoxy-pi-opan-a-curbmu&ure,  ß.y-IH- 
oa;(/-&H»ef«dure  C,U,Ot=>HO'ÜHi-Cfl(OH)-CHt>CO,H.    B.    Beim  Verseifen  von  fi.}'. 
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DioTy-bntyronitn]  mit  verdttsnteT  SaJpetenfiuTe  (Hjdsiot,  ä.  eh.  [fi]  17. 106).  Daa  Borinin. 
MÜs  «ntfltebt  durch  Soeben  von  ^-Ozy-bntyiolacton  (&jEt.  No.  2S06)  mit  BsTytwefser  (FiCB- 
TMR,  SOBHBBBOII,  B.  S6,  942).  —  Dural.  Man  trägt  in  die  100»  heiße  L«KiEg  ^on  Glycerin- 
monocblorfiTdrin  HO-CH,-CH{OH)-CB,a  in  dem  doppelten  Volom  WaBwr  allmählich  die 
&qnim(riekiilare  Menge  Kalinmcvanid  ein,  TerMtzt  nacn  befudiglrr  Rfaktioc  die  ß.y.Jiioxv- 
botyronitril  enthaltenae  Flflseigkeit  mit  dem  gleichrn  Vol.  kons.  SalrEäure,  läßt  ober  Kacht 
RtehMi,  filtriert,  d«iDpft  du  Filtrat  mr  Trockne,  üebt  den  Ktickf  tacd  mit  Aceton  ans,  dampft 
die  AcetonlOsniiR  ein,  nimmt  den  Kfickatand  mit  Wasser  auf  nnd  «rhitit  die  I.öeiing  mit 
einem  orangen  UberBchnB  Ton  BaiytwaEBfri  die  Lösuog  des  dioxybvtterFaDrfn  Bariumn 
fällt  man  durch  Alkohol  am  (Caxk,  C.  r.  146,  1283;  Bl.  [41  S,  834).  -  Dickes  Ol.  Vetliett 
beim  Eriiitsen  im  Vakonm  Wasser  unter  Bilduns  von  ^-Oxy-batyrolacton,  Crotonlaoton  nnd 
einem  nkht  deatillierbaren  Kondensationsprodnkt;  leitterea  iat  daa  Hayptprodiikt  (C;  t^. 
Hakxiot,  A.  eh.  [fi]  17,  106).  Du  NatnumsalE  wird  nicht  durch  Bleixucker,  »ber  dorch 
BleieHsIs  geflUlt.  —  KatriumsalE.  Friamen.  6ebi  leicht  lOslich  in  Wasser,  Alkohol,  nn- 
lösUob  in  Atber.  -  Ca(C,ETOt)r    Amorph.  —  Ba(CtH,Oi}r    Amorph  (H.;  F.,  &). 

P-Oxy-y-äthoxr-buttorB&ur»C^i,0,  =  CtH^-0CH,CH(0H)CH,-C0»B.  B.  Ihirch 
Verseifvng  des  msehörigcn  Äthylesteis  (a.  u.)  mit  Sali  (LesfieaC,  C.  r.  140,  437;  Bl.  [3] 
88,466}.    Ana  AtEoxy-aoetaldo]  C,B,-0-CH,'CH(OH]-CH,-CHO  und  Kalintnjc 


1  nmtraler  LösnnB  (Eibblxb,  FolIiAK,  M.  S7.  1141).  —  Sirup,  löelich  in  iStiür  (L.).  ' 
Geht  bei  der  DestSlation  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasaer  in  eine  angesbttigte  Säure 
über  (L.).    -   Ca(C^uO,)^     Kiystalle  [E.,  P.). 

/J-Oxy-y-Äthoxy-battoraäuro-ftthyleBtBr  C^H„0,  =  CfH,-0-CHiCH(OH)-CH,CO,- 
C^^  B.  Durch  Verseifen  des  sugehöriBen  Kitrils  (a.  n.)  mit  Salxeäure  in  Gegenwart 
Ton  TerdQnntem  Alkohol  {Lxsfieai;,  C.  t.  140,  437i  £1.  [3]  88,  468).  —  FlflEaig.  Kpi,:  ISO* 
bis  121  ■>.  Löslich  in  Wasser.  Laßt  eich  durch  Salin mcarbonat  aus  der  wäßr.  LCsune  aoE- 
Balten.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Fbosphornentoxyd  anter  etwas  Tetmindeittm  Druck 
y-Atho:^-erotonEänre  {LxenxAD.  C.  r.  140,  723;  .Bl.  [3]  88,  469). 

^-Oxy-y-aüioxT-butyronltrilC^uOiN  =C,H,-0CH,-CH(OH)-CH,CN.  B.  Durch 

Einw.  von  CyanwaeseiBtoff  auf  Epifithylin  0<^*  n  r  IT    (Syst.  No,  8380)  oder  weniger 

riatt  durch  £inv.  Ton  Kalinm^anid  auf  Olycerinbrom&tbylin  C^.-0'CB,-CH(OH)-CE^r 
m  Gennwart  Ton  Waseer  (L.,  C.  r.  140,  437;  Bl.  [3188, 467).  -  Forblote  Flüssigkeit.  Kpi^: 
243— 24fi*.  LCslich  in  Waeaer.  —  Liefert  beim  Eihitun  mit  F.O,  unter  etwas  Teimin- 
dertem  Druek  du  Nitril  C,H,'OCH«'CH:CH-CN  iL.,  Cr.  140,  724;  Bl.    [3]  88,  468). 

3.    OpHach   aktive  JHoxybutieraäure   von  ungetvianer  Hydroacylatelhtng 

C^H^O^  B.  Bei  der  Oxydation  von  Ozyglykonefiure  (byst.  No.  321)  mit  Salpetersäure, 
neben  Tianbenaänre,  XyMitrioxr^titarcäure  (Syst.  No.  268)  und  GJyoiyliänre  (Soctbohz, 
C.  r.  1S7,  1226).  —  Linksdrehenci,  während  Calcium-  und  Sarinmials  rechtfdrehend  sind.  — 
Ca(CtH,Ot),  +  2  HtO.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Bariumsals.  Nadeln.  laicht  ]&s- 
lich  in  Waaser. 


C(CHJ(OH)CO^.   IB.     Beim'Erwärmen  t 

No.  2672)  mit  Waaser  auf  100*  (Hklikow.  B.  17  Bef.,  421;  A.  2S4,  218).  Auch  d 
der  a-Hethyl-glycids&ure  gehen  beim  £iw&im«n  mit  Wamer  in  Salse  der  a.^-Diozy-isobutter- 
»nre  über  (iL).  —  LanfKam  ktystallisierender  Sirup,  F:  ICO".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Äther.  —  KCiB,0,  +  ViH,0.  Priemen,  leicht  löslich  in  Wawier.  Verliert  das 
Krrstallwawwr  beim  Trocknen  bei  90<r  -  Ca{C.H,04),  (bei  100*).    Wild  aus  der  wäßr.  Lösung 

6.  IHoxypropancarbonsaure  C.H.O.  ■=  CH,-CH(OH)-CH(OH)-COtH  oder  HO- 
Ca{,-C(CH,)(OE)-CO;H.  Tgl  aneh  No.  l  und  No.  4  B.  Beim  Kochen  der  Oxyoellniosen 
(Syst.  No.  4772)  mit  Kalk  und  Wasaer,  neben  leosaccharinaäore  (8.  479)  und  Celluloae 
(Y.  Faskr,  ToLLKNa,  B.  82,  2698).  —  Sirup,  [a^  in  aauren,  frisch  bereiteten  Lösungen: 
— 2,6*,nBch2TBgcn:  +13,7^.  —  Beider  abwechselnden  Einw.  Yonjodiodkaliumund  Natron- 
lange  in  der  Wärme  entsteht  Jodoform.  —  Die  Salze  sind  amorph.  —  Ca(CtH,04)i  +  2HtO. 
-2ii(CA0,)r  -  CdlC,H,0,),+2H,0.  -  Pb{C,H,0,), 
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3.  Oxy-carbonsAuron  C^H^Ot. 

1.  Pentandlol-(2.4J-adure-(l),  a.Y-I>loxu-buUtn-a-earbonaäure,  a.y~Dloxy- 
n-valerla»taäure  C.HiiOt  =•  CHiCfl{Ofl)'CH,-CH(OH)'COia.  B.  Du  Loctoa  der 
Oxjdäure,  dai  a-Ozj-}'-Ta(erolactoa  (Syst.  No.  2S06),  entslsht  durch  SUatraeBn  einer  eiage- 
kilhU^n  äth3Tisoii3D  LSmngdei  Aldolcytuihydrinain  das  gleiche  Vol.  kotu.  StiUiBäure  (Fnna, 
LifAbk,  A.  834.  Sä).  Die  Solle  der  Oz^aäure  bilden  gioh  au  dem  lAOlon  bei  Babutdlnng 
mit  anorganischen  Basen  [F.,  L  }. 

Ca(C|3,04)r  Ämoipbss  hygroskopisoheB  Pulver.  S^hr  leioht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba(CaH,0,),,  Amorph,  hygroskopisch.  L?ioht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  ÄlkahoL 
—  Zq(C4H,0.),  +  H,0(T).     Prismen.     Laicht  löslioh  in  Wasser, 

Vltril,  AldoloyanhTdrinC(H,0,N  — CH,-CH(OH)'CHi-CH(OH)-CN.  B.  Durch  Be. 
handlung  von  frisah  destilliertem  A!doI  mit  molekularen  Meiueu  KaliumDyanid  und  Sols- 
säuTB  bü  — 5*  bis  0°,  naban  wachsalnden  Mangan  Ton  Isodiaßan  (Bd.  I,  8.  886)  (Fima, 
LEFiax,  A.  SSI,  85).  —  Farblose  dioki  Flüssigkait  Leioht  löslich  in  Wasser  und  Äther, 
löblich  in  Alkohol,  Chloraform  und  Benzol,  unlöalioh  in  Sshw^felkohlenstoff.  -~  Oibt  beim 
Eintragen  ssiner  gekühlten  Stheriaohen  LSaung  in  konz.  Salziäure  a-Ozy-y-valerolaoton, 

2.  PentanAiol-(3.4)-aäuren-(l),  ß.y-Dloxa-btttan-a-earboHaduren,  ß.y-I>i- 
tKcy-n-valerlansduren  C,H,oO,  =  CU,-CiI(OH)-CH(OH)-CH,'CO,H.  a)  ^y-Dioxy- 
vaierianBÄure(?)Ton  Fittig,  Schaak  C.HuO«  =  CH,-CH{OH)-CH(OH)CHiCO^(T). 

CH.-CHCH(OH)CH, 
B.   Das  Lacton  -  -        (I)    (Syst.  Na.  2905)   entstaht    b^im    Kochen    von 

Pentea-(2)-ol-(4]-Bliure-[ß)  mit  verdünnter  Salzsäure;  aue  dem  Laston  entsteht  bei  der  Ginw. 
TOD  Kalkmiloh  dag  &aiz  der  Dioxyvalerianaiare  (Firrra,  Sohuk,  A.  999.  46).  — 
Ca(C.H,OJ, 

b)  Sy.Dioiy-valeriansaure  (!)  von  Fittig,  L^pftre  CsHu,0»  =  CH,Ca(OH)- 
CH(OH)-CH,CO,H  (t).     B.    Das  Lacton  .  i' {')  (Syst.  No.  2506)  ent- 

stsht  aus  a-Ozy-y-valerolaeton  oder  aus  dem  Coloiumsak  der  g y-PJoCT- a-TatoriansäutB 
durch  Kochen  mit  Solzwure  am  RUokEluSkilhler  (Fittio,  Lep^bb,  A.  384,  92).  Die  Salze 
der  ^.ji-Diozy-valeriansänre  erhält  man  aus  dem  Lsaton  duruh  Behandlung  mit  anoiga- 
nisohen  Baaen  (F.,  I^).  —  AgCtH,0,.  Nadeln  (aus  warmem  Wauer),  die  baim  Berühren  mit 
dem  Olosstab  in  Blattchen  übergehen.  ~  Ca(C,H,0(j,.  Kryatallintsoh.  Sehr  leioht  löslioh 
m  Wasser,  unlösUch  in  absolutem  Alkohol.  -  Ba(C,H.Oi),  +  HiO.  Tafelf örmigs  KryatoU« 
oder  Nadeln.     Laicht,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

3.  Fenlanätol~(4-B}-adufe-(I),Y'S-I>loxi/-buian-a-carbonadKre,  y,i-Dioxi/' 
n-valerlanadure  CjHi,0.  =  HOCa,CH(OH)CH,CH,CO^,  B.  Die  S6nre  bazw. 
ihr  Lacton,  das  J-Oiy-j'-valerolacton  (Syst,  No.  2509),  enlatsht  baider  Oxydation  von  AUyi- 
essigsäure  in  I  Veig'^  alkilischar  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  bei  0*  (Fima,  Ubban, 
A.  S68,  33);  aus  d-Chlor-y-valerolacbin  durch  Kochen  mit  wäBr. -alkoholischer  Natron- 
laug! (LatrOKS,  MöBtS,  B.  43,  1234);  aus  J-Brom-y-valerolacton  durch  Kochen  mit  Wasser 
(F.,  ü,,  A.  388,  Bl]  od^r  mit  Barytwasser  (F,,  MissaBsoBMiDT,  A.  868,  103).  Salze  der 
v.d-Diozy-n-ra1erianBaure  erhalt  man  aus  dem  Laoten  durcl^  Kochen  mit  Kalkmiloh  oder 
Barytwa)j?r  (F,,  Ü,,  A.  268,  3S),  —  Die  fraie  Säure  scheint  in  waQr.  Lösung  einige  Z=it 
existenzfähig  zu  s^in,  zarfäUt  absr  schnall,  namentlich  bei  Anwesenheit  freier  SaTzs&uxe 


*.    x-JBietnj/i-owanaioi-^ic.iff-aauren-ij/,     p.y-.t^tuxu-oitian-a 
ren,  tuß-Dloxy-a-methyl-bwUeraäuren  C,H„04  =  CH,-CH(OH)-C(G] 

a}Hoohschmelzende  a.^.Dimethyi-glyoennaäure,  Anglicerinsä 
CH,-CH(OH)C(CH,)lOH)-CO,H.    B.   Durch  Bintrijpteln  von  2%igBt  Kaliui 


1  Wasser  und  d-On-y-Tolerolacten  (F.,  U,,  A.  368,  37).  —  AgC,H,Ot-  Blättohen.  Zer 
setzUoh  [F.,  ü.).  —  Ca4C,H,0J^  KiystaUknisten.  Äußerst  l&slioh  in  Wasser,  unlOelioh  in 
Alkohol  (F.,  ü.).  —  Ba(C(H,0,),    Amorph  (F.,  U.;  vgl.  F..  Ma.). 

2-Methyl-buUtndlol-(2.3)-»äuren-fl),     ß-v-Dloxy-butan-ß-earbonaäu- 

"  -■  -  ^ '•"    -•^'""    C(dH,KOH)-COÄ 

nBäureCjHu,0,=» 

,-CH(OH)C(CH,)lOH)-CO,H.    B.   Durch-lTintröpteln  von  2''/öigBt  Kaliumpannanganat- 

lösung  (1  Mol. -Gew.)  in  di?  mit  Kaliumcarbonat  eohwach  alkaliaon  gemachte  Lösung  von 
1  TL  Aiigelioas&ure  in  100  Tln.  Wasser  bei  0'.  Han  neutralisiert  das  Filtrat  nohecu  mit 
verdünnter  Schwafetsänre,  dampft  ein,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  extra- 
hiert mit  Äther.  Der  Ätherrüok^tand  wird  durch  Wasserdampf  von  flUchtigi^n  Säuren  befreit 
(PrTno,PKS90HC0r,A.  388.  109,  114).  -  Nadeln  (aus  Äther).  P:  110— 111",  MitWaaser- 
dampf  nicht  flüchtig.  AuBrast  leioht  löslioh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aoeton,  sehr  VHÜg  im 
kaUtm  Äther,  unlösliah  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  —  Calciumsalz,  Amorph; 
Sehr  leioht  löslioh  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (Untersohied  von  tlg^oenn- 
■aorem  Calcium).  -  Zn(C,H,04),  (Ubar  H,SO,).    Amorph.    Sehr  leioht  löslich  in  WsMer. 
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Die    GH^cidAäure   CH,-CH -C(CH,)-C0tH.(S7Bt.  No.  2S72)  einer  mit  AngUcerinaaie 

WKhrscheiDlich  idenUsohea  Säure  entsteht  als  Kalimnulc  beim  Veisetzen  von  ^-Cblor-a- 
oxy-a-msthyl-buttenäure  (F:  75")  mit  alkoholischer  KalÜAUge  (Heukow,  A.  234,  228; 
U.,  PBTBBNKO-KarrsaoBNKO,  A.  SB?,  118),  sovie  aus  der  a-Chlor-jd-oxy-a-meth^l-butber- 
Bäare  (P:  111,5")  auf  dBmselben  Wege  (It,  A.  SS4,  228),  femer  aus  der  o-Chlor-ß-oxy^- 
mithyl-buttersäure  (F:  103»)  auf  domaelben  Wege  (Bt.  P.-K.,  vi.  367,  122).  Man  verseift 
die  OlycldBäure  durch  8-II>-Bttmdige8  Erhitzen  mit  Waaser  auf  100"  (M.,  A.  334,  232;  M., 
P.-K-,  .4.  367,  127;aee.379).  —  PÄmen.  F:  I07"{M.;  vgl.  M.,  P.-K,  4.  366,379).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (H.).  -  KGtH.O..  Priemen  (aus  Alkohol}.  Leioht 
löalich  in  Wawer  und  in  heißem  Alkohol  (iL),  wenig  in  kaltem  Alkohol  (iL,  P.-K.,  A. 
S67, 128}.  —  AgCsH,0,.  Gelatinöser  Nioderschla«.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abscheidung  von  SUber(M.).  -  Mg{C^,0.),  (M.,  P.S.,  A.  367,  129).  ~  Ca(C,H,0«),+ 
2H,0.    TafelförmisB  Prismen  (M.,  P.-K.,  A.  367,  129}. 

b)  Niedrigschmelzende  (i.^-Dimcth7l-glTcerinB&nre,  Tigticerins&ure  GfHuOf 
=  CH,-CH(0^-C(CH,)(OH)-C0,H.  B.  Durch  Eintröpfeb»  von  2''/BiKer  Kalinmperman- 
ganatlösun«  (1  Mol. -Gew.)  in  die  mit  Kaliumcarbonat  scKwoch  alkaliscD  gemachte  Löbui^ 
von  1  Tl.  liglinaäure  in  100  Tln.  Wasser  bei  0°.  Verarbeitung  wie  bei  An^icerinsaure  (Fit- 
TIS,  PKHSOHuaK.  A.  SeS,  109).  —  Monoklin  prismatische  (Maokuizib,  A.  988. 111 ;  Z-  Kr.  34, 
93;vKl.(?rotA,(7A.  £r.3,401)Ki7Btalle(ausAther).  Fi  88".  ÄuBeiat  leioht  löslich  in  Waaser, 
Alkohol  und  Aceton,  sehr  wenig  in  kaltem  Äther,  unlöslich  in  Cblorofarm,  Benzol  nnd  Ligroin. 
—  AgCjBLOi.  Flocken.  Sehr  leioht  löalich  in  Wasser.  —  Ca(C^OJ,  (bei  100").  Porsel- 
laoartige  Masse.     Sehr  leioht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in   aosolutem  Alkohol.    — 

.  unlöslich  in  absolut 
1  kaltem  Waaaer  als  in 

6.  2-Methylol-bHtanol-(3)-»äur€-ft),  a.ß-Dloaatf-buUtn-ß-carbonaäure,  a- 
Oxy-a-Qxymethyl-hutteradure,     a-Äthyt-glyeerinadMre     C|HuO,  <==  HO-CHj- 

C{CiH,)(OH)-CO,H.  B.  B;i  der  Oxydation  von  a-Äthyl-aorytsäure  mit  ^^a\geT  Kalium- 
p^rmanganatlösune.  nebsn  Ameisensäure  und  Propionsäure  (Ssmimow,  %.  81.  128;  C. 
1899  I,  1071),  -  Prismm.  F:  99-100".  In  Äther  leicht  löslich.  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  P.;rmanganat  Amm;nsaurc  und  Froponsäare.  —  Pb<CsH(Oi)i.  Zu  Drnaen  vereinigt« 
I^Jelohen  taa  quadratisohem  Aussehen. 

6.  2-Methyl-2-tnethylol-propanol-(3)-gdure-(t).  a.y-IHoity-ß-metJiyl~pro- 
pan-B-carhonsäure,    a.a-Bia-oxymelhyt-propionsdure,    ZHoxypivalinsäure 

CtHi*Oi  =  CH,-C(CH,-OH)i-CO,H.  B.  DasDiacetat  des  zugehörigen  Nitrüa  (s.  u.)  ent- 
steht durch  Einw.  von  Easigsäureanhydrid  auf  das  Einwirkungsprodukt  von  Eydro^lamin 
auf  2-MethyI-2-m3thylol-propanol-(3}-al-(l)  OH,-C(CH,-OH),'CHO,  femer  durch  Einw. 
von  KsaigBäureanhydnd  auf  das  Oxim  CHj-C(CH.-0-CO-CH,),-CH:N-OHj  man  verseift 
das  Diacetat  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  (KooK,  Zbbmkb,  M.  38,  447,  4fi0).  Bioxy- 
pivalinsäure  entsteht  auch  aus  2-Methyl-2-m7thylol-propanol-(3)-aj-(lj  bei  der  Einw.  von 
alkoholischer  Kalilauge,  neben  „Pentaglycerin"  CH,-C(CH.-OH),  (K.,  Z.  Jf.  93,  4S2).  — 
Kiystalle  (aus  Äther).     P:  163-164»  (unkorr.). 

Diaaetat  des  mtrils,  DÜMetoxypivallnaäarenltrU  CJ^uO^N  =  Cffli-C(CHt'0- 
CO'CH,),-CN.  B.  Siehe  oben  2-Methy1-2-niethylol-propanai-(3)'Saure  (1).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.     Kp,«:  14S-147"  (Kocb,  Zebnib,  M.  82,  447). 

4.  Oxy-carbonsäuren  CtH^O«. 

1.  Hexandiol-(3.4)-8äuren^(l),  ß.y-£Hoxy-pentan-a~carb(ynaauren,  ß.y-ZH- 
axy-n-capron»äuren  C.Hi.O,  =  Cfl.CH,  CH(OH}-CH(OH)-CH,  COjH.  Existiert  in 
2  (uaatsreo isomeren  Formen. 


a)  ^.y-Dioxy-n-oapronsäure  C,HuO,  =  CH,-CH,-CH(OH)-CH{OH)-CH»-CO^. 
vH.  Man  oxydiert  Hydrosorbinsäure  (Bd!  U,  S.  436)  in  l*/,iger  alkalischer  Lösung  mit 
er  2"/,igen  Lösune  von  (1  Mol.-Öew,}  Kaliump3muinganat  bei  0*.  sftoert  das  Filtrat  mit 


einer  2"/,igen  Lösune  von  (1  Mol.-Öew,}  Kaliumpermanganat , _ 

Schwefelsäure  an  und  destilliert  flüchtige  Säuren  mit  Wasserdampf  ab.  An«  dem  BQokstsnd 
isoliert  man  das  entstandene  Gemisch  von  Oxycaprolacton  und  IsooijoaprolMton  nnd  führt 
es  durch  Kochen  mit  BatTtwasser  in  die  Bariumsalze  der  beiden  Btereoiaomeren  ^.j^Dioxy- 
n-ca[vonsäuren  über.  Man  trennt  die  Salse  durch  Alkohol,  indem  das  Salz  derDioxyca^von- 
säure  unlöslich  ist,  während  das  Salz  der  Isodioxycapronsäure  leicht  von  ihm  aufgenommen 
wird  (Fima,  Hillebt,  A.  368,  38).  —  Die  freie  Säure  zerfällt  rasch  in  Oxyoaprolaoton  (Syst. 
No.  2506)  und  Wasser.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  teilweise  in  IsodioxycaproD- 
säure  um-  —  AgC,HuO|.    Nadelbiksohel  (aus  warmem  Wasser).    Ziemlich  leicht  löalich  in 
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warmem  Wuser.  —   Cb(C(HuO.)i.    Wuun.    Eiheblich  Icichbr  in  Wacwr  IQilicb  »la  du 
BvinmEalz.  —  Ba[C^uO,)r     KiffttaUdniMn.    Jn  heifiem  Wtutci  wbr  leicht  lOalich. 

b)  Iao-ß.y-diosy-n-oaproiie«ureC,H„0.  =  CH,-CH,-CH(OH)CH(0H)CH,-C0,H. 
B.  Das  lEOOxycapiolBclon  cntstfht  bei  langem  Kochen  von  ^y-Dibiom-n-ca|voiuäviie 
mit  viel  Waaser;  man  führt  es  durch  Eochdi  mit  BaiytwaiKr  in  das  Barinmtolz  der  Ieo- 
dioxyoaprons&are  aber  (Frrno,  HnxKBT.  A.  ses,  68).  —  DartL  Siehe  B.  401  die  itereoiEO- 
mere  DiozycaFTODBttnre.  —  Ca(C3uO,),  (bei  120<i}.  imoiph.  Leicht  löslich  in  AJkobo). — 
BafC^aO«),  (bei  120>).    Amoiph.^  Leicht  löslich  in  kitlt«  m  Alkohol. . 

Z  2-Methyl-pentandiol-(2.3)-säure-(Jhß.y~Diomf-pentan'ß'earbonaaure, 
a.ß-IHoacy-a-ntsthyUn-valeriangaure  C^^Oi  —  CH,-CBi-CH<OH)-C(CH,)(OH)' 
CO^.  B.  Bei  der  Oxrdation  von  a-Hethvi-^-äthyl-acrolein  dnrch  Sauerstoff,  Silbeioxyd 
oder  ChiomeäuregemiBch  (Lixbxn,  Zzisei.,  M.  4,  62).  Bei  SO-atUndigtm  ErhitEcn  von  aß- 
Dibiom-a-metbyl-n-valeriaii«änre  mit  12  Tln.  Wasser  auf  100"  (L.,  Z.,  M.  4,  70).  -  Nadeln 
oder  vieTKitige  Prismen.  F:  ISI— lS2,fi'  (korr.).  Nicht  mit  Wasteidempfen  QUchtig.  Lös- 
lich in  Wasaei.  —  Ca(C(HuOJ,  +  3H,0.     KiystalliniEche  kr&melige  Haase. 

8.  2-Metliyl-petM»ndiol'C^.4)-aäuTe-(li),  a.y~IHoaey-y-metlnft~l>utan-a-car- 
bonaäure,  a-Y-IHosey-isocapronaäure  CtHuO(=  (CHi)^(OH)-CHfCH(OH)-CO^. 
B.  Dnroh  Oxydation  von  2-llethyl-pmtantriol-(2.4.fi)  mit  ealpetertünie  (RxrcmiUTBKt, 
J.  pr.  [2]  40,  403).  -  C«(C,HyO,)^ 

4.--2-JUethyl-pentandiol-(3.d}-saure-(6},  a.ß-IHoxy-y-methyl-hufan-a- 
carbtmsäwre,  a'ß-JHoxy-iaocapronsdure,  ß-Isopropyl-glycerinadure  CgHuOi 
"(CH,)XH-CH(OH)-CH(OE)-CO^.  B.  Beim  Behandeln  von  ^laoproOTl-acryleKnt«  mit 
einer  2°7|igen  KaliumpeimanganaÜöBUng  (BnATiH,  jtf.  17,  216).  —  N&lelcnen  (aua  Ather  + 
PetrolSther).     P:  J08"      Schwer  löslich  in  Tetrolither.  —  Ca(C,Hu04)i  {bei  100"). 

5.  2-MethyloV-pentanot-(2)-adure-(l),  a.ß-IHoxy-pentan-ß-carbotudure, 
a-Oaey-a-osBumethyl-n-val^rianadure,  a-Propyl-glycerinaäure  CtHu04  =  CH,- 
UH,-CH,-C(CH»-OH)(OH)-CO^.  JB.  Bei  der  Oiydaüon  von  a-Piopyl-aeryhänre  mit 
Vi%>BCi  Kalinmpeimanganauöaung,  neben  AmeiaeniäuTe  und  Buttcrcaure  (SemuNOW, 
at.  ^,  115;  D.  18981,  1071).  -  F:  M-66".     Löslich  in  Äther.  -  Pb(CHuO,)r 

6.  3-Meth.ylaäure-pentandiol~(2.3),  ß, 
JMoasy-a-athyl-huUergdure,  ß-Methyl-a 
CH(OH)C(C^J(OH)-CO,H. 

a]  NiedrigHohmelzende  jl-Hethyl-a-äthyl-RlToerinaKure,  EezerinsSnre  (nu 
Benennong  Vgl.  Firno,  A.  884,  74)  C AiO,  =  CHi-CH{OH)-C{C^t){OB)CO^.  B.  Bei 
der  Oxydation  einer  I  %<K^n  oJkälieohcn  Lösung  von  fester  a-ÄthylcTotonräure  mit  einer  2%- 
isen  Lösung  von  (1  Mol.-Oew.)  KaliumpeimsuKanat  bei  0'  (Fimo,  Rükb,  A.  288,  22).  — 
Kättchen  (ana  Beniol  +  Lin'oin).  F:  95—96*  —  Ca(C^uOt),-t-3H,0.  Wanen.  Leicht 
ICalich  in  Wasser.  —  BatC,H»Oi)i  (im  Vaknum  getioclöiet).  imoiph.  UnRcmein  löslich 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. -Zn(C,HuO,],  +  HiO.  KiystaUinifcb.  Inkalttm  Wasser 
schwer  löilioh. 

b)  Hochsohmeliende  Jl-Hethyl-a'&thyl-glycerinsäure,  Isobexerinsänre  (cur 
Benemiimgvgl.Fmio,.J.884,74)C|H„04  — CHfCH(OH)-C(C»F|](OB)'CO^.  B.  Durch 
Oxydation  der  flOtsigen  a-Athyl-crotans&nre  mit  2%iger  KaliumteimaDganatlösunK  bei0° 
(Fima,  BoBSTZUUSN,  Lusio,  A.  884,  lOÖ).  Bei  24-Btündigcm  f^bitien  der  o^-Dibrom- 
a-4th;l-bnttarsäure  (F:  1I6,6>)  mit  6Tht.  Wasser  auf  100°imDmckrohr  (F.,  B..  L.,  .^.  884, 
110)  oder  durch  Behandlung  mit  Sodalösung  bei  gewöhnlicher  Temperatui  (F.,  B.,  L.,  A. 
884,  111).  Ana  a.^-Dihroro-a-äthyl-buttereäure  (F:  83,6<)  bei  20-sttJndigem  Kochen  mit  6 
Tln.  Wasser  [F.,  B.,  L.,  A.  334,  112;  vgl.  F.,  Howx,  A.  SOG,  38)  oder  mit  Sodalösung  bei 

S wohnlicher Tcmperator  {F.,  H.,  A.  SOO,  36).  —  Nadehi oder  ihombiaoh  hiByramidale  (F.,  H. ; 
,  Z.  Kr.  6,  300;  vd.  Grort,  CA.  Kr.  8,  409)  Krystalle  (aus  Äther).  F:  144,6-146,6« 
(F.,  BiTKB,  A.  268,  27).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther, 
fast  unlöelich  in  Benzol,  Chloroform,  Bchwefelkohlenstoff  und  Ligtoin  (F.,  H.,  Ä.  200,  40; 
F.,  B.,  L.,  ^.  884,  107).  —  Cu(C,HuOJ,-t-aq.  Hellblaue  Nadeln.  Zerfallt  beim  Ei wäiKon 
mit  Wasser  unter  Büdnng  einet  hellblauen,  in  Wasser  gans  uidöelichen,  baaischm  Saliee  (F., 
H.,  A.  800,  41).  -  Ca(C|Bu04)t  +  2H,0.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wanser  und 
Alkohol  (F.,  B.,  L.,  A.  884,  108).  -  Bariumsals.  Siinp.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
(F.,  B.,  L). 

7.  2.2-IHmethyl-bulandiol-(J.3)-9dtire-(4},  a.y-I>toxy-ß.ß-dimethyUpro- 
pan-tt-carbotuäure  CjH,,04  =  HOCB,-CtCHj),-CB(OB)-CO^.  B.  Die  Sab«  ent- 
stehen aus  dem  a-Oxy-^.^-dimethyl-bntyrolacton  (^et.  No.  2S06)  durch  Einw.  von  Baaen 
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AgC^KuO,  +  8H,0.    Gi»fflwei66N«dela  —  Ca(C^uO.),+3H,0. 

8.  3-Melhj/l-2-tHethytol-butanoI-f2}-aäure-(l),  a.ß- ZHoxy-y-tnethy l-bu~ 
tan~ß~carbonaüure,  a-Iaopropyl-glycerlnaäure  C^HijO.  ==  (CH,),CH-C(CH,-OH) 
(OH)-COtEL    B.    £iiteteht  neben  flüchtigen  Säuren  bei  der  Oxydatjon  von  a-Isoprop;!- 


5.  Oxy-carbonsäuren  C^H^O«. 

1.  2~Methy  l~hexanMol-(3,4)-aaure-(6),  ß.y-Dioxy-  S-tnethy  l-pentan-a-car- 
bonaüure,  ß.y-IHoxy-6-tHetkyl-n-caproneäure  CjHmO«  =  (CH,),CH-CH(OH)- 
CH(0H)-CH,CO,H.  B.  Die  Säure  besw.  ihr  Lacton,  das  ^-Oxy-j^iBopropyl-butyroUcton 
(Syst.  No.  2Ö0Ö), entsteht:  aas  3.4-Dibrom-2-meth7)-hexaiiBäure-{6)  bei  24-Htündigeni  Kochen 
...  „g  jjjj   Waeaer  (Fimo,  WoUF,  A.  288,  J81);  neben  OxsJßäuro  dnrch  Eintröpfeln  v 


^ntoi 


(1  Hol.-Qew.)  2 %iger  E^alinmpermangaiiatlösunK  in  eine  eiakalte  aodoAlkaliBohe  Lösung  von 
Aj^Isoheptenaäure  (F.,  SiLBREffrxiX,  A.  988,  269).  Die  Sajze  der  Säure  erhält  man  beim 
Kochen  des  LoeUms  mit  starken  Buen  (F.,  S.).  —  In  freiem  Znstande  nicht  bekannt;  beim 
Ansänem  der  Salse  scheidet  sieh  sofort  du  lAoton  aus  {F.,  S.)-  —  ^^sPt^u'^*'  K^stalle 
(aus  Wasser)  (F.,  S.)-  -  Cft(C,H„OJ.+H.O.  Blättchen(anBW8sser)(F.,  S.).  -  EftCOHuOjr 
Bl&ttchen  (F.,  S.). 

2. 2-Methyl-hexandiol-(4^.ö)-aäure-(e),  a.ß'IHoxy-S-tHethyl~pentan-v-car- 
bmiaäure,     a.ß-IHoxy-6-ntethyl-n~caprim»Aure,      ß-Iaobwtyl-glyeeringaure 

'"I„0,  =  (CHs).CH-CH,-CH(OH)-CH(OH)-CO^  B.  Entsteht  neben  OiaWiure  durch 
iteafnn  von  (I  Hol.-Qew.)  2'/(iger  KaliumpermanganaÜäsung  in  eine  eiskalt«  eoda- 
kaÜBOlie  LOsung  von  a,j!-Isoheptenaäare  (Fimo,  SilbHbszbin,  A.  388,  277).  —  Nadeln 
(aus  Äther}.  F:  114*  Leicht  lOsUcb  in  Wasser  und' Alkohol,  schwer  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol.  —  Wird  beim  Koohen  mit  verdOnnter  Salzsäure  oder  Natronlauge  nicht  ver- 
ändert —  AgC£,,0(.  Mikroskopische  Kryatalle.  Leicht  löslich  in  helBem  Wasser.  — 
Ca{C,Hi,0«),  +  3H,O.  DruBsn.  Schwer  lösBch  in  kaltem  Wasser.  -  EatC^uOJ,  +  H,0. 
Warzen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  2.*-Ditnethyl-penUmaiol~(2.3)-»äure-(l),  ß.y-lMoxy-S-methyl-peniftn- 
ß-carbonaäure,  a-MetttyUß-iaopropyt-glycerlnsäure  C,HuO(  =  (CHJ,CH' 
CH(OH)-qCH,)(OH)CO,H.  B.  Durch  Oiydaticm  von  a-Methyl-/?-iSopropyl-«crylääure 
mittels  SVqi^r  Kaiiampemumganatlösnng  (Kibtbkibeb,  M.  IS,  733).  —  Blättrige  Kry- 
«t^le  {aus  Ather-F^tnriäther).     F:  lU-lfs". 

4.  3-Methyl-2.2-dlniethylol-butan»üure-(li,  a.a-Bia-oxuntethyt-isovate~ 
rUinaäure  C^HuO,  =  (CHs),CH-C(CH,OH),-CO^. 

Diaoetat  des  Xitrila,  a,a-BiB-[aoetoxymethrl]-iBovaIerlanaäare-nltrU  CnU„04N 
=  (Cai,),CH-C(OT,-0-CO-CHj}.-CN.  B.  Beim  Kochen  des  3-Methyl-2.2-dimethylol-butan- 
oxima-(l)  (CH,),CH-C(GH:,-0-CO-CH.)-CH:N-OH  mit  Easigsäaieanbydrid  (LicomsTXBii, 
if.  26,  501).  —  Gelbliche,  schwach  brendich  riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  165-168°. 

6.  0]xyj-c8r;bo;n5flur|en  CbH^O«. 

1.  2-Methyl-hepUmdiot~(4.6)-aättre-(7),  ß.y-IHoxy-e-tnethyl-hexan-a-ear- 
bonsdure  C(H„0^  =  (CH.)^H-CHiCH(OH)-CH[OH)-CH,-CO^.  S.  Das  Lacton  der 
S&ure,  das  jS-Oxy-v-uobutyl-bu^rolacton  (Syst.  No.  2606),  entsteht  neben  Oxalsäure  durch 
Oxydation  von  lHol.-Gew..ä)>-Isoootenaäure  bei  0°  mit  1  MoL-Gew.  2 '/«'gc Kalinmpeiman- 
ganaUCsons.  £s  gibt  beim  Kochen  mit  starken  Basen  die  Salze  der  Säure  (Fimo,  DX  Vos, 
A.  888,  291).  -  Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.  —  AgC^»0«.  Flitter.  —  Ca(C3iiO«)» 
Blättchen.  Ziemlich  leicht  lödicb  in  heißem  Wasser.  ~  Ba(C^uOi}t-  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  2~iaethyl-heptandiol-(S.e}-8aure-(7J,  a.ß-moxy-t-methyl-hexan~a-car- 

6on«lMre,«-J«>rt»Mi/l-fflpceW»MatireCgH„04=(CH,),CH-CH,.CH,-CH(OH)-CH{OH)- 
CO^.  B.  Entsteht  neben  Oxalsäure  durch  Oxydation  von  I  Mol.-Gew.  ad-Isooctensäure 
mit  1  Mol.-Qew.  2%igBT  KaliumpermanganatlöBung  in  verdünnter  alkajisoher  LBeung  bei 
0";  Ozalsitare  wird  durch  ihr  Colciumsals  entfernt  (Ftttig,  dx  Vos,  A.  983,  296).  —  Blätt- 
chen (aus  Benzol).  F:  106*.  Leicht  löslich  in  Wasser  naü  Alkohol,  schwer  in  Äther  nnd 
kaltem  Benzol  -  AgC.Hi.O,.  Kryst^e.  -  Ca{C,H„0,)t  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
nnd  Alkohol.  ~  Ba(C^,sO<)j.    Nadeln.     Schwer  löslich  in  Waaser. 

26« 
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3.  4-Methulsäuve-heptandiol-(2.ß),  ß.t-I>ioxy-hepUm-i~earbtmaäure,  Bia- 

/S.twt/-i>ro»uH-e«»ip«flM»-eaH„0.=CH,-CH(0H)CH,CH(CO^)CH,-CH(OH)-CHj. 
,  CH,CH-CHi,„-CH,-CH-CH, 

B.  Daa  Bariumsall  entateht  beim  Kochen  von  NonooiJacton  _  y^Srn    A 

(Syst.  Ko.  2760)  mit  BarytwHaser,  neben  dem  I^oton  des  4-Hethyl8äure-hepta(idiolB-(2.e) 
,  (Syst.  No.  2506)  (Frrno,  HJKLT,  A.  216,  70),  ferner  auch  aus  letrterem  Lacton  selbst  (F.,  H.)- 
■-  Ba(CjHijO»),  (bei  100").     Amorph.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4.  2'Methyl-4-methylaäure-hexandiol-(4.5).    ß.y-IHftxy-c-ntethul-hexan- 
Y-carbonaüure,    ß-Methyl-a-Uobutyl-glyeerinaäure    C,H„0,  =  (C1^),CH-CH,- 

C(OH)(CO^)'CH(OH)-CH,.  B.  EnUteht  nebfn  anderen  Körpern  durch  Behandeln  doB 
Bromieningsproduktea  des  iBobutylacetesaigestera  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Dbkas^ay, 
Ct.  86,  1085,  U36;  A.ch.  [5]  20,  44ß;  El.  [2]  81,  514).  -  Flüssig.  Ziemlich  lÖsUch  in 
Wasser,  namentlich  in  heißem.  Gibt  beim  Erhitzen  gummiartige  Anhydride.  —  Ca<C|HuO,)f. 
Mikroskopische  Nadeln. 

5.  2.2.4-'mtttethyl-pentanaiol-fl.3)-aAurf-(5).  ß.i-Dioxy-a.y.y-frimethyl- 
n-valeriansäureo&r2.2,4-Tnlnietliyl-pentandiol-(3.4)-süure-0),ß.y-IHoQcy- 

aM.Y-ti-imethyl-n-valeriansäure  C^uO«  =  HOCHi-C(CH,)tCH(OH).CH(CH,)- 
CO^  oder  (CHä),C(OH)-CH(OH)-C(CH,),-C0^.  B.  Das  zugehörige  Lacton  (Syst.  No. 
21106)  entsteht  aus  dem  Isobuttersäurederivat  C,,H,,Oi  (s.  u.)  durch  VerBcifung.  Es  gibt 
beim  Kochen  mit  Kalkmilch  das  Calciumsalz  CaJC,tl„0«  (Lesch,  Michel,  M.  36,  440).  — 
CaCsHiiOj.     Kiystalle. 

iBobuttersäuroderlTOt  a^uO.  =  (CH3)^HC00CH,qCH,),CH(0H)-CH(CH,)- 
CO^  oder  (CH3),C(OH)CH(OH)C(CHJ,COO-CO-CH(CH3)j.  B.  Aua  /J.(J-Dimethyl-o-iBO- 
propyl-trimethylenglykol'O'-isobutyrat  (Bd.  II,  S.  202)  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefel- 
aaurer  Lösung  (Lbsch,  Mickxl,  M.  36.  435).  -  Kryatalle.  F:  79«.  Kp,„:  162°.  -  Lösach 
in  Soda  und  CLolilauge.  Gibt  bei  der  Verseifung  IsobuttetBäure  und  ein  Laoton  C,H„Os.  — 
AgCliHtiO,.   -  Ca(C,HnOs)r 


7.  Oxy-carbonsäuren  CaH„0,. 

\.  2.6-IHmethyl-heptandiol-(2.ß)-aäure-(l).  ß.t-Dioxy-t-ntethyl^heptan- 

ß-carbonadure,  Cinogensäure  C.HigO,  =  (CHsJAÖH)  CH.-CII,  CH,-C(CHaXOH)- 
CO,H.  Zur  Konstitution  Tgl.  RupK,  Scklochobt,  B.  SB,  1504.  —  B.  Beim  Erhitien  von  Cineol- 
säure  (Syst.  No.  2593)  mit  Wasser  auf  160»,  neben  a-  und  ^-Cinensaure  (Syst.  No.  2572) 
(Bu.,  BONUa,  B.  84,  2198).  Durch  Einw.  von  Wasser,  wäDr.  Alkalien,  Magnesiumcarbonat 
und  Wasser  auf  6-  oder  2'Brom-2.6-dimethyl-heptanol-(2  oder  6)-säuro-(l)  (Bü.,  Bo.,  B. 
84,2199;  Ru.,  Altbnbvbq,  £.41,3963,  3956).  —  Sechsseitige  Täfelohen  oder  rauieaförmige 
Prismen  (aus  Chloroform).  F:  lOG-107"  (Ru..  A.),  Sehr  leicht  löslich  in  heiOem  Wasser, 
Alkohol,  Eisessig,  schwer  in  Äther,  Ligroin  {Ru.,  Ro.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  a-Cinensäure  und  geringe  Mengen  einer  ungesättigten  Säure  C,IL(0| 
(Rir.,  Ro.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160'  entstehen  a-  und  jS-Cinensäure  (Kr.. 
Bo.).  -  Mg(C,H„0,),+2H,0.  Schuppen  (aus  Wasser).  Wird  bei  130-J40«  wasserfrei 
(Rb.,  Ro.).  -  Co(C,Hi,04),  +  2H,0.  Rosarotes  Pulver.  Schwer  löslich.  Wird  bei  140« 
wasserfrei  (Ru.,  Ro.). 

2.  2.4.4-Trlmethyl~h€xandlol-(3.5)-aäure-(G).  a.y-Dioxy-ß.ß.6-ti-lmethyl- 
ventan-a-carbonaaure,  a,y-IHoxy-ß.ßA-triittethyt-n-capr(msüur€  C',HuO(  = 
ICH,),CH  CH(OH)-C(CHi),-CH(OH)CO,H. 

»ItrU,   laobutyraldoloyaahydrin  C^„0,N  =  (tH,)^H  CH(OH)-C(CHj)iCH(OH)- 

,  ,  (CH,)iCH-CH-C(CH,).-CH{OH)     ^  „„     .    ,.  ,^  ,    ,   ■    „^      .„..  - 

CN  bezw.         '  *^     A____j'.  VW    ■        "■        *  Isobutyraldehyd,  in  30  g  50*/oigem 

Mcthj^alkohol  gelöst,  werden  unter  Kühlung  mit  einer  Lösung  von  8  g  Kaliumeyanid  in 
la  g  Wasser  aHmählich  versetzt  (Cijisbn,  A.  308,  328;  vgl.  KoKif,  M.  18.  520).  —  Monoklin 
wismatisohe  (MukteaioI'Muboogi,  C.  1898  II,  414;  vgL  (?rott,  Ch.  Kr.  3,  504)  Krystatle 
(BL).  F:  157-168°  (C).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Waaser,  spärlich  in  kaltem  Äther 
und  Essigcstcr,  zifmiieh  leicht  in  siedendem  Waaser,  leicht  in  Alkohol  (C).  —  Zerfällt  bei 
längerem  Stehen  der  salzsauren  Lösung  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Trimethylheianol- 
olid  <™.).gH?gq™,).CHOH  |g^^  j,^  ^^j  ^j  ^^^  ^j^,  ^^     ^^^j  ^^ 

on  Blausäure,  iBobuttersaui«  und  2.2.4-Trmiethyl-penUiidial- 
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8.  Oxy-carbonsAuren  CioH^gO«. 

1.  2.6-IHmethvt-octaniUbt-(ä.3)-8aure-(S),  i.^-.JHoxy-ß.;~ahnethul-h€p- 
tan~a-carbonsdure,  IHoacydihydrocitroneUsÜure  CuH-O.  e=  (CH.l.ClOH)' 
CH(OH)-CH,-CH,-CH(CH,)CH,CO^.  Optisch  aktWe  Form.  S.  Bei  der  Oxydation 
«iner  sebi  vGrdönnten  Lösung  von  d-Citiouellsäure  mit  KaliumpermonDUkatlösuiis  (Skuhlkh, 
B.  ae,  2256).  —  Sirup  (8.).  Chromsäuregc misch  oxydiert  zu  d-)3- Methyl -odipinaaure  (S.; 
TlKMABK,  E.  Schmidt,  B.  39,  008).   —  ÄgCBH,,0«,     Pulyer  (S.), 

2.  2.S-lHmethyt~3--methytgaure-heptandiol-(3.4J,y.6-IHoxy-ß,^-dimethyl- 
Heptan^-carbonaäure.  a-Ia<^ropyl-S-i80butgl-alycerinsäv,re  CioH-,0.  = 
(CHj),CH-CH,CH(OH|C[OH)(CO,H)CH(CH»V  B-  Durch  Eintröpfehi  von  1  Mol.-Gew. 
2''/,iger  Kaliumpermanganat! ösung  in  die  Lösung  von  I  Mol.-Gew.  a-bopropyl-^-isobatyl- 
acryuäure  in  übcrBchiksaiKCr  Pottaschelösung  bei  0"  (Kohn,  M.  17,  142).  —  lernen  (aus 
Äther  4-  Lim-ninl.    P:  154".    Leicht  löslich  in  Äther,  schwerer  in  Waaaer.  —  Beständig  gegen 


äthylathylengljkol  entflt«ht,  mit  abeisohfissiger  alkaÜscher  EdiumpermaiwtmatlösuDg  in 

der  Wanne  <Saiibo,  M.  28,  7Ö8).    Aus  dem  Oiyd  C,^„0  =  ^"TTi^^  „      (!)  (Syst  No. 

CHi-0'C(CjH.), 
2362),  daa  ^eichfalls  bei  der  Einw.  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  TetraStliyläthylenglykol 
fnteteht,  mit  KAbLO«  (S.,  M.  S8,  753,  755).  —  Gibt  beim  Erhitzen  oder  mit  Chromsaure- 
gemiach  Diäthylbeton,  Essigsaure  und  Kohlendioxyd.  —  AgC,^„0(.   Prismatische  Krystalle. 

9.  Uiidecandiol-(t0.1t)-sAure-(1),  iJc-Dioxy-decan-a-carbonsäure  CuH^O« 
=  HO  ■  CH.  ■  CH(OH)  ■  [CH,]8  ■  CO,H.  B.  Bei  Behandlung  einer  alkalischen  Lösung 
von  (.x-Uudecylenaäure  mit  überschüssiger  l,5%iger  Kaliumpermanganatlösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  ne))en  Sebacinsäure  (Hazuba,  Gküssneb,  M.  B,  950;  Thoms,  Fendlxb, 
Jr.  288.  691).  -  Nadeln  (»ua  Wasser).  P:  85-86»  (H.  G),  87-88«  (T-,  P.).  Leichtlöslich 
in  heißem  Wasser,  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Äther  und  in  lödtem  Benzol^H.,  G.). 

10.  Tridecan(liol-(2.t0)-saure-(1)(?),  Aleuritinsäure  C„H„Ot  =  CHa-CHi- 
CHa-CHtOH)  ■  [CHJ,-CH(OH)-CO,H(?).  V.  An  Hanalkohol  gebunden  im  StCiok- 
lack  (TscHiBCH,  Fabnxs,  Ar.  2S7,  39).  —  DartL  Man  befreit  den  StocUack  durah  Extraktion 
mit  Petroläthcr  von  Wachs,  durch  Behandlung  mit  warmem  Wasser  von  Farbstoff  und  reinigt 
da«  Harz  durch  Ein^eBen  seiner  ^koholischen  Lösung  in  Wasser.  Durch  Fällung  der  alko. 
holischen  Lösung  mit  Äther  erhält  man  aus  dem  Reinharz  einen  ätherunlöslichen  Anteil. 
Diesen  löst  man  in  10*^iger  Kalilauge  und  verseift  ihn  durch  mehrstündiges  Leiten  von 
Wasserdampf  durch  die  LöBtmg.  Man  fällt  die  Aleuritinaaure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  und  reiniKt  sie  in  Form  des  Magnesiums^ zes  (T.,  F.).  —  Farblose  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol);  Nadeln  (aus  Wasser),  P:  101,6'».  —  Mg(Ci^„0,),  +  Ci^„0^.  Biumen- 
fcohlartige  Kon^omerate  feiner  Nädelchen  (aus  Wasser  und  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba<C,jH„0.),  +  CuH^O«.  Feines  Krystallpulver  (aus  verdünntem 
Alkohol).     In  Wasser  leichter,  m  verdünntem  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  Bleisslz.  — 

"ju04)i  +  CitH^O«.     NadelbÜBchel  (aus  verdünntem  Alkohol).     Ziemlich  schwer  lös- 
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11.  Ipurolsfture  Cijü^O«  =  (H0)jCj3H„ ■  COjH.  V.  In  Ipomoea  purpurea  Roth 
{Power,  Roqbeson,  C.  1906  II,  887).  Im  Jalapenha«  (P.,  R.,  C.  1909  II,  984).  -  Nadeln. 
F:   100-101°.   -  NaC„H„0,  +  H,0.   -  AgCi.HnO^.     F:  160». 

IpurolHänTBinotJiyleBtÄr  C^kO,  =  (H0),C,^^-C0,-CHi.  B.  Durch  Sättigen  einer 
heißen  Lösung  von  Ipurolsänre  m  Methylalkohol  mit  Chlorwasserstoff  (POWEB,  ROOKBSON, 
C.  190811,  887).   -  Nadeln.     F;  68-60". 

lEonomeaiylätlieripnrolBänremetliyIeBterC,aH„0,  =  (HO)(CH,-0)Ci,H«'COi-CHs. 
B.  Bei  4-stündigeiu  Erhitzen  von  IpuroMuremethylester  mit  überschüssigem  Methyljodid 
und  trocknem  Suberoxyd  auf  100—110°  (Power,  Rogesson,  C.  1908  II,  887],  —  Nadeln. 
Fi  64-66'.     Löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

12.  Oxy-carbonsSuren  CuHjiO«. 
'.  =  (HO),C„H«C(.^ __ _ 

alischer  Lösung  mit  Kaliumper- 
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-  Halbkugelig  gruppiert«  KiystaUhüjchel  (sv 

2.  IHox^dihydrohypogäasäure 

man  natüihch«  HyiiogMaäure  CigHaOg  : . —    — ,  _ j_ 

tmd  Wftsser  behandelt  und  das  RaaKtioneprodukt  mit  Kalilauge  kooht  (SokbOdib,  A.  148, 
36).  —  Bl&tbihen  (aus  Alkohol).  T:  110*.  Löslioh  in  Alkohol  und  Äther.  -^  Ba{Ci,Hn04)t. 
Kömer.     Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

3.  IHoiKydthydrolycopodiumiSl3aureCu'S„Ot=(aO)fiu^^-f^ß-  ^-  AubLtco- 
podiumölgäum  (^,H„Oj  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösuiig  in  alkalischer 
Lösung  (LANaER,  Ar.  297,  262).  —  F:  113'.  Leicht  löslich  in  AUEohol,  schwer  in  Äther.  — 
AgC„aaO«. 

4.  Diöxycarbonsäure  C,(H„0.  =  (HO),C,  JI^-CO^.  B.  Au«  der  (im  Dorechleberöl 
vorkommenden)  Säure  C,,HhOi  (Bd.  II,  S.  461,  Na  8)  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  (Bull,  B.  38,  3573).    -   Blättohen  (aus  Alkohol).    F:  125«. 

e.  TurpethoUäure  C,«HgtO,.     Siehe  bei  Turpethin  (Syst.  Ko.  4776). 

13.  Dioxydihydroasellinsäure  CitH^O«  i»  (H0)A,H„-;C0tH.  B.  Bei  der  Oxy 
daticm  von  Japantran,  Dorschleberöl  und  Sardinentran  mit  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung  in  der  Wärme  (Fahbiok,  CA.  Z.  17,  68S).  —  Blllttchen  (aus  Alkohol).  F; 
114—116".  laicht  löslich  in  heiOem  Alkohol,  schwer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Wasser,  un- 
löslich in  PetroUther. 

)4.  Oxy-carbonsäuren  CisUmO«. 

1.  OetadecanMol-(2.3)-sdure-(lJ,     a,ß-lHoxy-heptadecan-a-carbonaä,UTe, 

a.ß-IHoxy-aleaHnaaureCa^^O^==CRt■]^a.t\^■CB!S>ß.)■CÜ(QK)■QOtB..  B.  Aus  Octa. 
deoen-(2) -säure -(1)  durch  Oxydation  mit  alkalischer  KaJiumpennanganatlösung  bei  0°  (FOK- 
EIO,  C*.  aeU,  S71iLKSi7XUB,5oc86,  1713). --  Nadeln  (aus  Kssigeater).  F:  m*(P.;  LkS.). 
Schwerlöslich  in  Alkohol,  ÄÜier.  siemliob  löslich  in  siedendem  Wasser  (Le  S.).  —  Wiid  durch 
Kaliumpennaoganatlösung  zu  Falmitinsäute  oxydiert  (Li  S.).^ 

2.  Ocladecandiol-(6.7)-Bdure--fl),  *.^-IHoxy-IifpUtdecan-a-earbonaAure, 
t.^-IHoiKy-atearinadure,  t.^-liloxy-diht/droputroaelinsdure  CuHhO«  i-  CH,- 
[CH,]u-CH(OH)-Cl{(0H)'rCHtL'C0,H.  B.  Durch  Behandeln  von  PetroseBnsänre  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalisober  Lösung  (VoNasRiOHTEN,  KÖelbb,   B.  4S,   1630).    — 

3.  OetadecandU>l-(0.10)-sdure»-(l),     9.i-lHoxy-heptadecan-a-carbon- 
sduren,  &.$-]Moxy-atearinsäui-en.  CuE{m04  °>  CH,  [CHi],'CH(OH)-CH(OH)-[CH,],- 
CO,H. 

a)  Hochgehmelxett.de  ».i-Dloxy-atearinadure  CuH-O.  =- CH,[CHJ,'CH(OH)- 

CH(OH)-|:CHJ,-CO,H. 

a)  Inaktive  Form,  der  hoehachmelzenden  9.i-Dioxy-»teaHnaäure  CuH^O. 
=  (iH,-[CHJ,CH(OH}-CH(OH)-[CTJ,CO,B-    B.     Bei  der  Oxydation  von  168  g  Oifäiire. 

gelöst  mit  SügKaliumhydroiyÜ  in  Wasser,  mit  einer  Lösung  von  168  g  Kaliumpermanganat 
Om  ganzen  4  Liter  Wassi-r)  (A.  Saizbw,  J.pr.  [2]  33,  304;  Le  Scxur,  Sog.  79,  1316;  y^. 
GkSoer,  B.  18,  1268;  S2,  620).  Nimmt  man  die  Oxydation  mit  Permanganat  bei  Oegen- 
wart  von  nur  1  Äquivalent  Alkali  vor,  so  euteteht  auQer  i9.i-Dioxy- Stearinsäure  und  anderen 
Produkten  auch  eine  Owketostearinsäure  CHj-[CM,l,CO-CH(0H)-[CH,T,'CO,H  oderCH,- 
rCHA-CH{0H)C0[CH,V;C9,H  (F:  63-64")  (Holdb,  Maboübson,  B.  83,  2658).  Bei 
der  Behandlung  von  18  g  Blaidinsäure  mit  20  g  konz.  Schwefelsäure  und  22  g  Ammonium- 
psrsnlfat  (Ai^rrzKi,  B.  33,  2910;  TS..  34,  812;  C.  18081.  319;  J.  pr.  [2]  67,  368).  Aua 
dem  Einwirkungsprodulct  von  unterchloriger  Si^ue  auf  Ölsäure  (Chloroxystearinaäure)  durch 
Einw.  von  Silberoxyd  oder  durch  folgeweise  Behandlung  mit  Silberaoetat  und  Verseifung 
mit  BarytwBSser  (A.,  fiE.  Sl,  76;  C.  1889  I.  1069)  oder  durch  Erhitzen  mit  wäOr.  Soda- 
Itenng  unter  Druck  (Ikbert,  Konsortium  f.  elektrochemische  Ind..  D.  B.  P.  208699;  G. 
18081,  1520).  Aus  dem  Olyoerid  der  ChloroxystearinBäure,  das  aus  Olivenöl  durch  Anlage- 
rung von  unterohloriger  Säure  entsteht,  durch  Einw.  von  Alkalicarbonat  (Imbekt.  Kon< 
so^um  f.  elektroch.  Ind.,   D.  B.  F.  2I4I64;   C.  1809  II,  1395).     Au«  dem  Einwirkungs- 

Eodukt  von  unterohloriger  Säure  auf  Elaidinsäure  ((Thioroxy Stearinsäure)  durch  Behaod- 
ag  mit  KalUauge  oder  Silberoxyd  (A-,  Hl.  81,  76;  C.  1888  I.  1069).    Aus  eben  dieser 
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Chloro^ateuiiu&ure  durah  fo^weiae  Behaadhuia  mit  Silbenoetet  und  Veneifung  mit 
BftrytmaBer,  neben  der  niedrtgwhmelcMulen  d.tJ)ion-ste*rins&ura  (A.,  XC  81,  Hi  C. 
1899 1, 1069).  Ans  dem  Einwiifainggprodnlct  von  mtetohloriger  Siun  Mif  Xsotio&aie  doioh 
BahMuUung  mit  EiOiUnge  (A.,  S.  Sl,  76;  0.  1899 1,  1008).  Aus  der  G^roidüaie  CH,- 
[CHJ,-CH  ■  CH-  [CH,],-CO^  0':  57-60*)  {StsL  No.  2672)  (welche  au  Eludins&un  oder 


Mu  laoöUftnre  durch  Einw.  von  untenthloriger  Säure  und  nachfolgende  Behandlung  nüt 
BuTtwasaer  entsteht),  durch  Kalilauge  oder  verdünnte  Sohwefela&are  (A,  ^  Sl,  76;  C. 
1809  I,  1009).  Bsim  Kochen  der  OxVQHbons&nre  CuHuOj  (S.  389),  welche  ans  OU&uredi- 
bronüd  bai  der  Einw.  von  Süberozyd  entsteht,  mit  Kalilauge  (OrxBBXOK,  A.  140,  72). 

Krystallblätter  (aus  Alkohol).  F:  136,S>  (A  Saiziw,  J.  pr.  [2]  88,  306).  134*  (Edmxd, 
Soc  78,  630),  131,5-132"  (korr.)  (Im  Smoa,  3oc.  78,  1315);  erstarrt  bä.  122-119*  (A.  8., 
J.  pr.  [2]  SS,  300).  Es  enthalten  100  TIe.  der  LOaung  in  abaolutem  Alkohol  bei  19* 
0.59  Tle.,  in  absolutem  Äther  b^i  IS*  0,19  TIe.  (Shbidobdw,  J.  pr.  [2]  40,  244);  leicht 
läslioh  in  heiBsm  Alkohol  (Otxbbsos).  Awoua^n  in  FhenoUösung:  Bobbrtsox,  Soc 
88,  1428. 

Die  inaktive  hoobaohmelsende  Ai-Diozy-atearinainie  kann  durch  Krystalliaation  dos 

~ '     '  '      ;  dos  Sali  der  1-Säui     '  '   ' 

-  -       -p ,  BL  [3]  18.  1053). 

Die  uuiktiTe  hoobaohmelsende  tf.i-Dioxr-Bteanualture  zersetzt  sieh  bei  der  DestillatioD 
im  Vakuum  unter  Bildniw  einer  bei  77—79''  sohmelBenden  GH^oidsänre  CuHuOt  (Svat.  No. 
2572)  (A.  Saiziw,  J.  pr.  ß]  88,  313;  vgl.  L«  SüxUK,  Soc.  79,  1316).  Gibt  beim  Schmelun 
mit  KOS  bei  niedriger  Temperatur  FÄlaKonaäure,  AzelaiiiBSure,  eine  sweibaaische  S&ure 
CuH„0,  und  die  Qfyoidsiuro  C„H„0,  {P:  78,5—79»)  (Li  Sübür,  3oc.  79,  1315).  Wird 
durch  KHnO«  in  rikaJisoher  LOanng  zu  Palarpinafture,  Azelaina&urs  und  ÜKalsäure  oxydiert 
<Edked.  Soc.  78,  630);  Spikidoitow  (J.  pr.  [2]  40,  248)  eriiielt  hierbei  Caprylsäuie,  Kork- 
säuio  und  Aislainaäurej  aimmt  man  die  Oxydation  bsi  OogeBwart  von  nur  1  Aquiv.  Alkali 


vor,  Bo  werden  Dur  etwa  5%  der  d.i-DioxT-steorinsäuTe  ox^Wt,  und  zwar  hauptsächlich 

-    ^..__._  ..__^ .„ w „  „™    2681).    *.,■"' '^ '' 

d-stearinsl 
88,  308).    Qibt  bai  Einw.  von  gesättigter  wäBr.  BromwasserstoffsKare  ein  Oomisob  von 


^.i-Diketo-BtearinsäuTe  (Hdlsi,  Uabodssoit,  B.  88,  2681).  Ä.i-Dioxv-staarinsäure  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Phospbortrijodid  und  Wasser  t- jod-stearinsäuro  (A.  Saizkw,  J.  pr.  [2] 
—   "■■■   -    ■—  "     "  ■   "  -         -'     "      ■  -■         ßfn. 


bromsteorinsänren,  aus  dem  durch  Entbromung  mit  Zink  nnd  Salzsäurs  Ölsäure  und  Elaidin- 
säure  gebildet  werden  (  Ai,bit^.  J.  pr.  [2]  67,  290).  Liefert  bei  Einw.  von  HBr  in  Etawiig 
ein  OliÄes  Produkt  von  der  Zusamm^naetEung  einer  Acetoxr-brom-stearinsäure.  das  bei  der 
Verseilung  mit  wäßr.  Kalilau^  die  niedrigsolmielzende  tf.i-Dioxy- Stearinsäure  gibt  (A.,  J.  pr. 
[2]  67.  295).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ZoCI.  i-Keto-stearinsäure;  die  gleiche  &ure  entsteht 
bsim  Erhitzen  des  Calcium »Izas  oder  besser  des  Zinksalzes  der  Dioxy Stearinsäure  (N.  Saiexw, 
A.  Saizbw.  1&.  SB.  1193;  C.  19041,  1331;  J.  pr.  [2]  71.  422). 

NftCi,H„0,.  KrystaUinisah  (A.  Saizbw,  J.  pr.  [2]  88,  306).  -  KC„H-0..  Kryatall- 
aggregate  (A.  Sal).  —  Ag(}uH„Ot.  Flocldger  Niedeisohlsg.  UnlSsIioh  in  Alkohol  (Owb- 
BIOE,  A.  140,  74;  A.  Saisbw,  J:  pr.  [2]  SS,  307).  —  Ca{CuHuO().  +  H,0.  Blätt«r  (ana  vsr< 
dUnnterem  Alkohol  (Or.;  Lb  Sueub,  Soa.  78,.  1316).  —  Ba(C„H|,0.)^  Kämiger  Nieder- 
schlag.   TTniQslich  in  Wasser  nnd  Alkohol   (Ov.).   —  ZaiCt^^6^]t.     Niederschlag  (A.   Su.; 

*.t-DlaoBtoxy-BtearinBÄnroCMHuO,  =  CH,-[CHJ,-CH(OCOCH,}CH(OCO-CH,} 
[CH|}t-CO|H.  B.  fiel  lO-standigem  ^hitzan  von  tf.i-Dioxy-stearins&nre  mit  Essigeänre' 
an^drid  (Spiridoitow,  J.  pr.  [2]  40.  2tS).  —  Simp.    Läslioh  in  Alkohol  und  Äther. 

Ai-Dloxy-BtearüiBäure-mettiyleBter    CuHm^^i  =  CH,-[CH,],'CE{OH]-CH(OH)- 
[CH,],'GO,-CH..    B.    Ans  d.cDio^-stouiniäure  mit  Methylalkohol  und  Chlorwaaaeratoff 
(Spi&idondw,  /  pr.  [2]  40,  245).  —  Blättobini,    Fi  105—106,6*.    Ea  enthalten  100  Tle.  der 
läsung  in  absolutem  Alkohol  bai  18,5*  3,34  Tle.,  in  absolutem  Äther  bei  19*  1,03  Tle. 

A.>-Dioxy'8teailnaäar«-ätliyloaterCuHuO,  =  CH,-rCH,},'CH(0H)-CH(0H)-[CH,}r- 
COfC.Hj.  B.  Aus  <}.i-Dioxy-steariniiare  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (Spiridonow, 
J.  pr.  [21 40,  244).  —  Blättohen  F:  93,8-100*.  Es  enthalten  100  Tle.  der  LOanng  in  abso- 
Intem  Alkohol  bei  18*  4,72  Tle.,  in  absolutem  Äther  hn  IS*  1,76  Tle. 

' ß)  Rechtsdrehende  Porin  der  hochaehmelxenden  &,i-I}loxy-at«artn«dure 
C„H^O«  =.  CH,-[CHJ,C£i:(OH)-CH(OH)[CH.},-CO^.  Dartl.  Man  kocht  inaktive« 
tf.i-dio^-stearinsauree  Kalium  Vi  Stunde  lang  in  absolut  alkoholischer  LOeung  (aof  10  g 
Dionatearinaäure  160  com  Alkohol)  mit  Stryohninsulfat.  Aus  dem  Piltrat  idyitallisiert 
das  Stryohninsalz  der  linkdrehenden  Form  der  #.i-Dioxystearinsäure  aus;  aus  der  einge- 
dampften Lange  gewinnt  man  das  Salz  der  raohtsdrehenden  Forxo.  Die  StTychninsaue 
zerie^  man  in  alkoholiaoher  Losung  mit  kooz.  Salzsäure  (FaxuNouCB,  £1.  [3]  18,  1053). 

Äthylezter  C„HuO,-CH»-[CH,l,CH(OH)CH(OH)-[CH,],-CO,-C,H^  B.  Ana  der 
8fau»  mit  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (FbbO[(di.eb,  Bl.  [3]  18,  1054).  —  Blätteheo.  P: 
98-89*.     [a]o:  -1-1,6*  (I.2SS1  g  in  30  com  Alkohol  von  OO*/,]. 
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y]  Linkadrehende  Form  der   hochachmeleenden  ^-i-IHoaey-gtearinsäure 

CuH„0,  =  CH,-[CH,},CH(OH)-CH(OH)-[CHj],  CO^  DarA  Siehe  rechtsdrehcnde  Foim 
der  hocnsohmelxenden  tf.t-Diozy-HtearmBilure. 

Äthylester  C^„0,  =  CH,-[CH,],CH{OH)-CH(OH)[CH,},-CO,-C^(.  B.  An»  der 
Säure  mit  Alkohol  and  Chlorwaaseratoff  {Fmukmjb,  Bl.  [31  18,  1054).  -  Bttttoben  F: 
98-99»      [a\„:  -2.1'  (1.2536  g  in  30  ccm  Alkohol  von  90%). 

h)Ni€drfg9chnielzende».t-IHoxy-9t«aHnaaureC„K^^  =  CU,-[CB^.,-CH{0ay 
CH(OH)-[CH,},-CO,H  (inaktive  Form).  V.  In  aterilen  Böden  (ScHHBDIIB,  Shomy, 
Am.  Soc.  SO,  1599).  —  B.  Beim  Vereetieu  eiaer  alkalischea  Lösung  von  Elaidinsäure  mit 
ElaliunipernianganatlöEUng  (Saizkw,  J.  pr.  [2]  83.  31S].  Aus  dem  Einwirknngiiprodnkt 
von  unterchlonger  Säure  auf  Elaidinsäure  (QüoroxystearinBäure)  durch  folgeweise  Behsod- 
lung  mit  SillDeraoetat  und  Vereeifnng  mit  Bfuytwasser,  nelKn  der  hocluchmelzeiiden  tf.i-Di- 
ozf-Bteaiins&ure  (Albitzsi,  X-  81,  76;  C.  1B99  I,  1069).  Bei  der  Behandlung  von  18  g 
OUtlure  mit  20  g  Schwefelsäure  und  22  g  Ammoniunipereulfat  (A.,  B.  83,  2910;  SC.  31,  814; 
C.  1008  I,  319;  J.  pr.  [2]  67,  362).  Aus  dem  Einwirkunfnprodukt  von  untfrchloriger  Säure 
auf  Ölsäure  (dtloroxystearinaäurc)  direkt  durch  Behandlung  mit  Kalilau|«  oder  indirekt 
durch  Überführung  mit  Baiytwasser  in  eine  nicht  krystallisiert  erhaltene  Glycidaäure  und 
Aufspaltung  der  letiteren  mit  Keli  oder  Schwefelsäure  (A.,  XEC  31,  76;  C.  1890  I,  1068). 
Aus  der  hochsohmelzenden  d.i-Dioxy-stcarinsäure  durch  Behandlung  mit  Bromwassentoff 
und  Eisessig  und  Verseifung  des  entstandenen  Produktes  (AcetoxybroniBtesrinFäure)  mit 
wäBr.  Kslilouge  (A,,  /.  pr.  [21  67.  295).  —  Sternförmig  angeordnete  Platten  oder  Bl&ttoben 
(aus  Wasser).  F:  SO—lOO«  (Sai.),  98-99°  (SoH.,  Sh.).  Schwer  löslich  in  kftlttm  Wasser, 
löslich  in  heiOem  Wasser.  leicht  löslich  in  Äther  (Sc&.,  Sh.|.  100  He.  AU[ohol  von  99,S  Vol.. 
Prozent  lösen  bei  18»  3.64  Tle.  (A-,  J.pr.  [2]  67,  363;  vgl.  HC.  34.  810;  C.  1908 1.  319).  - 
Wird  durch  alkalische  Permanganatlösung  leichter  als  die  stereoisümere  Säure  xu  PdargOQ 
säure,  Azelainsäure  und  Oxalsäure  oxydiert  (Edusd,  Soe.  78,  630).  Wirkt  giftig  auf  Weiisn. 
Sämlinge  (Soh..  Sb.).  —  NaCuHwO,.    Kryatalle  (aus  ÄJtohol)  (SaI.,  J.  pr.  [2]  88,  316). 

—  Ag&gH^O^  lEIockiger  Niederschlag  (Sai.).  —  Calciumealz.  Schwer  löalich  in  kallmn, 
löslich  m  heißem  Wasser  (SCH.,  Sh.).   —  BarinmsalE. 

i-inoxystearinsäure,  deaaen  atertaehe  ZugeMMgfeHl 

^-Brom-*.i-dioKy-Btearüi8änr«  CigH^O^Br  =  CH,-[CH,],-CHBr-CH-CH(OH)-CH 
(OH)-[CHj],'COtH.  B.  Aus  der  .{-Brom-ölBäure  durch  Oxydation  ibree  EaUumsalzes  mit 
lVi%iger  KaliumpermanganaUösung  (Gküh.  B.  89,  4407).  —  DickflUsdgM,  schwach  gelb 
sefärbtes  Ol.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eiseseis,  unlöslich  in  Ggroin.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Calciumjodid  auf  100*  ein  Jodderivat,  das  bei  der  Beduktioa 
mit  Zink  und  Salzsäure  in  Alkohol  Stearinsäure  gibt. 

T.  Ociadecandiol-(9. 12 J  -aäuren  -(1),  9,  Jl~IHoxy-heptadecan-a-€ftrbon- 
aduren,  ».X-IHcxy-aUai-inaüvren  CuH«0.  =  CH.-ICH.l,  CH(OH)-CH,-CH,- 
CH(OH)-[CH,J,-CO^. 

a)  Bechtadrehende  Form  der  9.JL-IHoixy-atearinsättre  CuHhO^  =>  CH.-  ICH.L' 
CH{OH)-CH^CH,-CH(OH)-[CH»),-COÄ  B.  Entateht  neben  anderen  Produkten,  weno 
man  1  Hol. -Gew.  Ricinolsäure  mit  3  Hol.-Gew.  höchst  kons.  Schwefelsäure  bei  —5*  bis 
-10*  unuetzt  und  das  Gemisch  der  BeakÜonsprodukte  mit  alkohfdischer  Kalilange  kocht 
(ObBs,  B.  39,  4406).  -  Mattweißes  Krystallpulvei.  F:  90'  (unkorr.).  Schwer  löelich  in 
Äther,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Li^in,     Md:  +6,45*  in  absolutem  Alkohol  {p  =  4,3). 

—  Gibt  in  absolut  alkoholischer  Lösung,  bescmaere  beim  Erwärmen  auf  130—140',  die  in- 
aktive d.ji-Dioxy-stearinsäure  vom  Sdunelzpnnkt  69,6'. 

DUo«tat,*.,l-Diaoetoiy-ate»rm»änroC^„0,  =  CHi[CH,]i-CH(0-CO-CH,)CH,- 
CH,-CH(OCO-CH,)[CHt},-COgH.  B.  Aus  der  rechtadrehenden  #.>l-Dior^-stearinsäure 
durch  Köchen  mit  Essigsäuteanhydrid  und  entwässertem  Natriumaeetat  (Gbük,  B.  89. 
4406).  —  Hellgelbe  Flüssigfait.  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Ist 
achwach  rechtsdrehend.   —  Spaltet  beim  Erhitzen  leicht  Essigsäure  ab. 

b)  Inaktive  ForM  der  #.,l-l>foirt/-«<«arln«durB  C^m04  =  CH.-[CHJ.-CH(0H)- 
CH,-CH,CH(0H)[CH,1,C0^.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  I  Mol.- 
Gew,  Ricinolsäure  und  3  Mol.-Gew.  höchst  kons.  Schwefelsäure  bei  —6'  bis  —10'  unwetzt 
und  das  Gemisch  der  Reaktionsprodukte  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht  (Gbü»,  B.  88, 
4400).  —  Sphärische  Kryställohen.  F:  69,5'  (unkorr.).  Leicht  löalich  in  Äther,  Alkohol, 
Eisenig,  nmöalich  in  Ligroin.  Optisch  inaktiv  (G.).  —  Bedusiert  in  Eieessig.Lösung  in  der 
Kälte  CSiromBäure  (Q.).     Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  IfiO*  im  Koluendioxydstiom 
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in  I>io^Bt«axoy]-diox7it<ariiu>äute  (HO)AiH„-CO-0-C„Hjs(OH)'COaH  und  das  I^tid 
dfr  3>ioxy-Btearin8tare  C,^„{OH)<^q:^>C„Hb,(OH)  (1)  (G.,  Wettebkamf,  C.  1909  II, 
1422).   -  KaliumBulz.     Nöddchen.     ÄuUfrst  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther  (O.). 

—  Ba{C,^HOt)|^  Uodeutliciie  Kiyatällchen.  Unlöalich  in  Waaser  und  Äther,  bei  Grgcn- 
wart  von  freier  Säure  leicht  ISfllich  in  Alkohol  (G.)- 

Diacetat,*.-i-DiReotoxy-Bto»rlnafiuroC^„0,  =  CH,[CH,]j-CH(OCO-CHs)-CH,' 
CH,-CH(O-COCHj)-[CH.3,-C0iH.  B.  Aus  der  inaktivin  i^.^-Dioxy-etearineäure  dvireh 
Köchin  mit  Essige äuifanliydricl  und  fntwüseiUm  Natriumacdat   (GaÜN,   B.   39,  4405). 

—  HeUeclbes  leichtSüEsigtH  Ol.  Leicht  löslich  iDalknorganitcbinLöeungcmitteln.  —  Spaitft 
beim  iSbitsen  leicht  Eeeigfäure  ab. 

DiBohwefolBÜureester    C,^,,OijSs  =  CHi[CH.]»CH(OSOjH)CH,CH,CH(0- 
SO,H)-rCH,],-CO^.  B.  Aus  inaktiver  *.^-Dioiy-Bteariniäure  und  Chlorsulfonsäure  in  Äther 
(Gbök,  Weitbbkakf,  C.  1909  II,  1422).  —  Eejl^^lbe  Flüssigkeit.    Löslich  in  Waeeer  und 
orsaitiEchcn  Löeunganiittelii.  —  Tctwandelt  eich  beim  Bochfn  seiner  wäBr.  LoEung  EUnächst 
in  DioxfBtf'aTOjl.dioiyst^aTintanie  ULd  lodann  in  das  Lectid  der  DioxystearinEaure. 

8.  Oetadeeandiol-OO.JJ)-8äure-(lJ,  i.tt-Dioary-heptadecan-a'Carbonaaure, 
t.x-XHoxy-steatHnaaure  Ci.Hj.O,  =  Cb,  [CH,],  Ch(OH]-CH(0H)fCH,],-C0jH>).  B. 
Bei  der  Oiydation  von  40  g  Ifoölcäure,  gelöst  mit  ZO  g  Kaliumhydrosyd  in  1000  g  Wasser, 
mit  einer  Lösung  von  40  g  KaliumpeimonEanat  in  ISOO  g  Wasser  (H.  Satzsw,  C.  Saizkw, 
A.  Saizew,  J.  VT.  [2]  37,  282).  Aus  i.N-Dibrom-stearinE&ure  (IcoölEäuredibromid)  (Bd.  II, 
S.  386)  mit  Silberoiyd  in  dfr  Wäime  (M.  S-,  C.  S.,  A.  S..  J.  pr.  [2]  87,  275).  -  Kiystall- 
pnlver  (aus  Äther  und  Alkohol).  F:  77-78".  Leicht  löslich  in  Alkolol  und  Äther.  Wird 
von  Jodwasserstofhäure  in  eine  JodstearinFäure  Ubeigefühit,  welche  von  Zink  und  Salz- 
säur«  ra  Stearinsäure  reduziert  wird.  —  NbCmHjiO,.  —  AgCijHjjO,.  Nifdercchlag.  — 
Ca(CuHi,0,)»     NitderBchjBg. 

6.  Oefadeeandiol-{JZJ3)-aäure-(l),  A./t-IHoxy-heptadecan-a'Carbonsäure, 
Ln-Dioxy-atearinaäure  t^iHaO«  =  CH,- [CH»](-CH(OB)CH(OB)- [CHii,CO^.     B. 

Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Gemisches  der  Fettsauren  des  Leberfettes  mit  alkalischer 
Kaliampcimanganatjöeung  (Hastlxt.  C.  1000  II,  922).  —  Prismen  (aus  heißem  70%igem 
AJkohoI  oder  aus  heißem  Wasser).  F:  I2g,6i>.  Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton,  Essig- 
eater.  leicht  löslich  inChlorotoim  und  heißem  Wasser.  —  Beider  Oxydation  entstehtnCapron- 
säare  und  DodekandiEäure.] 

7.  Octttdecandiol-(12.x)-9awre-(3},  /.x-LHoary-hepladecan-a-rarbonsäure, 
X.x-Dioxy~ateann8aure  CjbHmO,  =  (HO),Ci,Hj,-COJI.  B.  Entsteht  neb<n  anderen 
Produkten,  wenn  man  1  Mol.-Qew.  d-Ricinolsäure  mit  3  Mol.-Gew.  höchst  kooz.  Schwetel- 
Bäure  bei  — S"  bis  —10*  umsetzt  und  das  Gemisch  der  Beaktionsprodukte  mit  alkoholischer 
Kalilauge  kocht  (Grük,  B.  30,  4403;  B.  48,  3763).  -  Nädeichen  [aus  Alkohol).  P:  126"». 
Sehr  wenig  löslich  in  heißtm  AJkohol,  unlöslich  in  kalt*m  Alkohol,  Ligroin  und  Äther.  ~ 
Die  alkoholische  Löbi^  reagiert  Eauer.  Verwandelt  sich  bei  längerem  Eihitzin  über  den 
Schmelzpunkt  unter  Waeaerabep^tung  in  eine  Binipöse  Masee. 

8.  Octadecandiol-(12.xJ-gäure~(lJ,  i.x-IHoxy-beptadecan-a-carbonaäui-e, 
A.x-lHoxj/-gUarinaaure  CuH^O,  =  (H0),C„H„C0jH.  B.  EnUt*ht  neben  andenn 
Produkten,  wenn  man  1  Mol.-Gew.  Kicinolsäure  mit  3  Mol. -Gew.  hüchst  kons.  Schwefelräure 
bei  —5*  bis  —10*  umsetzt  und  daB  Gemisch  der  Beaktionsprodukte  mit  alkoholischi r  Kali- 
lauge kocht  (GkÖN,  B.  so,  4407;  B.  42,  3760;  vgl.  auch  Chonowski,  B.  48,  33K).  - 
Schneekrystidlähnliche  Aggregat«  [aus  Alkohol).  F:I08".  Unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich 
in  Alkohol.     Optisch  inat^iv. 

9.  IHoxyatearituäure  aua  lOctntwöl  Ci,H„0t  =  (H0),C„EL,'C0,H.  |F.    In  Uetner 

Menge  im  Ricinusöl  [Juillard,  Bl  [3]  18,  238;  Halleb.  C.  t.  144.  465).  —  Daril.  aus 
Ricinusöl:  H.  Meyto,  Ar.  8S6,  186.  -  F:  141-143»  (J.).  Unlöalich  in  Äther,  Ligroin  und 
Beniot,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (J.).  —  Kann  durch  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure 
und  rotem  RioBphor  auf  180*  und  darauf  fotirende  Behandlung  mit  Zink  und  Essigsäure 
in  Stearinaäure  übergeführt  werden  (J.).  -  NaCMH„0,  (bei  120*).     Nadeln  (J.). 

>)  Die  obcD  ■Dgegcbeoe  KoDstilution  argibt  iich  am  der  Struklurformel  CE,' [CIIi],-CH : 
CH-[CH,J,-CO,H  der  IsoClBlor«  (Bd.  II,  S.  471),  welche  achon  von  Shueow,  Schbstaeow  {J.pr. 
[2]  67,  417;  HC-  35.  17)  wahrscheinlich  gemacht  und  niah  dem  (ür  diese*  Eandbnoh  gtlUoden 
LiMratonchliiBtenniD  von  Jegobow  {J.pr.  [2]  88,  530)  bewieMn  wurde. 
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HethrlMter  CuHnOf  =  (HO)iCi^n'C^Oi-CHi.  B.  Aus  der  Säure  durch  Kochen 
mit  MethTlalkohol  und  etwu  Schwefeb&ure  (Juillabd,  Bk  [3]  18,  239).  -  BlSttahan.  Fi 
106— 108*. 

ÄthyleBtor  C-HmO«  =  (HO)»C„H„-CO,-C,Hj.  B.  Aua  der  Säure  duroh  Kochen  mit 
Alkohol  und  etwas  Seh vefelsäare  (Jüilubd,  Bl.  [3]  IS,  239).  -  Blättohen.    F:  104— lOS*. 

t5.  Dioxy-dihyiirogadoleinsAurB,  Dioxygadinsaure  CmH^O«  =  (HO),Ci,^f - 
COtH.  B.  AoB  GadoleinsSnre  (Bd.  II,  8.  472)  duroh  Oxydation  mit  KlbO«  in  kalter 
alkalischer  Lösung  (Bitll,  B.  SB,  3S74).  -  Krj-stalle  (ana  Alkohol).    F:  127,5-12S*. 

16.  Dokosandiol-(13.14)-sAureii-(t),  /i.v-Oioxy-henBikosan-a-carbon- 
sfiuren,  .//.v-Dioxy-iiehensflurBn  C^H„04=  CH,- [CH,]j-CH(OH).CH{OH). 
[CH,]uCO,H. 

a)  Hoch8ohnielzende/..*..Dioiy-behensäure  CnHuO.  —  CH,- 
tOH)-[CH»l,-COjH.  B.  AuBSOffErucasanre  gBlöatin36ocmKriilai 
Waiaer,  hailO  Minnten  Ungar  Einw.  von  2  Liter  IViVoigsr  Kalium, 
ffBwöhnJicher  Temparatur  (HiÄURi,  GaOaSNBB,  M.  ©,  948;  ÜRWiiraow,  J.  t 

ÄLBirr  .      ~~     ^       ^-  «.,     „  1 

22gA] 

Aus  der  1  ,  ,  ,  . 

S.  392)  mit  feuchtem  Silbsroxyd,  neben  der  Oiyoarbonsaure  CmHuO,  (8.  889)  (HaU33- 
ENKOHT,  Ä.  148,  Sl).  Bsi  der  Eintr.  siedender  Kalilauge  auf  die  Ozyoar bonsaure  C„H4,0( 
(S.  389),  welche  am  Eracaa&aredibromid  und  feuchtsm  Silbero^d  entsteht  {HadsskitegsT, 
Ä.  143,  63).     Aus  Chlorosybohensäure   (erhalten  durch  Einw.  von  2  Mol-Gsw.  Chlor  auf 

1  Hol.-Qew.  brasa'idinsaures  Natrium)  mit  überschüssigem  Kaüumhydroxrd  im  Druokrohr 
bei  170>  (WuaraBaNM.  Stutzeb,  B.  88,  360S;  vgl.  A.,  S.  81,  76;  C.  1B99  I,  10B8).  Ans 
der  Glycidsäure  CH,[CH,},-CH- CH[CH,]uCO,H  (P:  71°)  (Syst.  No.  2572),  wjlcho  man 

aas  Chlorozybehenaäure  oder  Bromoxybehensäure  (ans  Brassidiosäure)  durch  Einw.  von 

2  Mol.-Gaw.  Natriumhydioiyd  in  alkoholischer  oder  wäSi.  Lösung  erii&lt,  durch  Eriiitsen 
mit  verdünnter  Kslilauge  im  Druckrohr  auf  170'  (W.,  St.).  Aus  der  niedrig  schmelzenden 
^v-Dioxy-bebensäure  [s.  u.)  durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  und  Ter- 
eeifung  des  entstehenden  Produkts  (Acetexy-brom-behensaure)  mit  wäßr.  Kalilauge  (A.,  J.  pr. 
[2]  67,  298).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  132-133"  (Haz.,  G.).  UnlösUoh  in  Äther,  schwer 
löslich  in  kaltem  Chloroform,  Eisessig  und  B^azol  (Haz.,  G.).  100  Tle.  Alkohol  von  99,S*/i 
TraUes  lösen  hei  18'  0,12  Tle.  (A.,  ffl.  84,  617;  C.  1B08  I.  320;  /.  pr.  [2]  87,  386).  Mole- 
kulare Verbrennungswärme  bsi  konstantem  Vol.:  3230,6  Cal.  (Stohmasn,  LAirciBKiif,  J.  pr. 
[2]  4S,  382].  —  Läßt  sich  durah  Bahandlung  mit  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  und  Verseifung 
des  entstehenden  öligen  Produlctes  (Acetoxy-brom-behensäure)  mit  wäBr.  Kalilauge  in  die 
niedrigfichmelzendc  /(.p-Dio^-behenaäure  überführen  (A.,  J,  pr.  [21 67,  295).  —  NaCuEuO«. 
Kr3ratallkämer.  F:  205".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (HairasKKxoHT, 
A.  148,  54).  -  Cu{C„H4,0,),  (b^i  100«)  (tJawAsiow,  /.  pr.  [2]  8B,  337).  —  AgC-H^jO, 
(U.).  -  Ca(C_Hu04),  (bei  100»)  (U.).  -  Ba(Ci,a»04),.  Niederaohl^.  UnlösUoh  In  Wasser 
und  Alkohol  (HauBSKMxciHT).  —  Zn(C„H„04),  (bei  100*)  (U,). 

b)Niedrigsohmelzendeu.v-Dioxy-behensäure„lBodioxybehensäure"Ct|HuO. 
=  CH,-(CH,l,CH(OH)-CH(OH)[CH,]uOO,H.  3.  Bsim  Behandehi  von  BrassidSisaure 
in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  bei  80°  (GbüSSMEb,  Hazitiu,  M.  10,  196; 
SOHUKOWSKI,  ^.  34,  501 ;  J.  pr.  [2]  60,  70;  Albitzki,  B.  83,  2910).  Aus  22  g  Eruoasäure 
bei  der  Einw.  von  20  g  Sa hwefel säure  und  22  g  Ammoniumpersulfat  (A-,  B.  38,  2910;  ^fi. 
34.  816;  C.  1B08  I,  319;  /.  pr.  [2]  67,  36*).  Aus  CWoroiybehensäure  (erhalten  durch  Einw. 
von  2  Mol.-Oew.  Chlor  auf  1  MoL-G^w.  eruoasaures  Natrium)  mit  aberwhassigam  Kdium- 
hydroxyd  im  Druckrohr  bei  170''  (WARXBBtTNN,  Stutzeb,  B.  88.  3605;  vgl.  A.,  K.  31,  76; 
C.  18891,  1068).    Aus  der  Glyoidjäure  CH,-tCH,},-CH -CH[CH,]u-CO^  (F;  64°)  (Syst. 

No.  2572),  wslohe  man  aus  Chloroxybehensäure  oder  Bromoxrbehenaäure  (aus  Elruoasäure) 
durch  Einw.  von  2  Ifol.-Gew.  Natnumhydroxyd  in  alkoholisoiier  oderwäBr.  Lösung  erhJUt, 
durch  Erhiteen  mit  lüüilauge  (W.,  St.).  —  Tafeln  (aus  veidüantem  Alkohol  oder  Äther).  7: 
99-100»  (ScH.).  TJnlösUch  in  Wasser  und  Petroläther(G.,  H.).  100 Tle.  Alkohol  von  99,5»/, 
Tralies  lösen  bei  17°  0,86  Tle,  (A.,  HS-  34,  816;  0.  1903 1,  319),  0,87-0,89  Tle.  (Ä ,  J.  pr. 
f2i  67,  364),  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmam  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  leicht 
in  neißem  Alkohol  (G.,  H,),  —  Gibtbdd^r  Einw,  von  Bromwasscrstoff  in  Eisessig  ein  Produkt 
(Acetoxy-brom-behensaure  t),  das  bei  der  Vetaeifung  mit  wäßr.  Alkalilauge  die  hochsohmsl- 
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zende  /(.»-Dio^-behnuänre  liefert  (A.,  J.  pr.  [2]  67,  298).  —  NaCttHuO«  (bei  100*).  Nadeln 
(ScH.).  —  AgCnHtiO«.    Niedenoh]ag  (Sch.). 

0)  Doko8andJol-(13.H)-«&vre.{I)  ans  laoeraoaBfiure^)  G^uO.  =  CH,-[CH,],- 
CH(OH)-CH(OH)-[CH,]u-CO,H.  B.  Darch  Oxydation  von  40  g  boemouaiire  (Bd.  H,  S. 
476),  Belöet  mittel«  40  g  KabumhTdroxydB  in  2  Liter  Waaser,  mit  einer  Lösong  von  40  g 
KlbiO«  (Al-IXAKDROV,  N.  Saizxw,  ££.  34,  490;  S.,  J.  pr.  [2]  60,  66).  -  F:  87~89<>  (S.), 
86-88»  (Ä.,  8.).  -  N»C„H„0,  (bei  100«)  (A..  S.).  -  AgC^uO,  (A..  S.]. 

d)  Derivat  einer  u-v-Dioxy-bebenaänre.  u-  oder  »-Brom-u.v-dioxy-beh«!!- 
s&ani  CaHuOJr  =  CH,-fCHJ,-CH(OH)CBr(OH)[CH,l,CO^  oder  CH,[CH,],- 
CBr(OH)CT"0H)[CH,i,C0»H  a.  ^Bt.  So.  S18. 

17.  Lanocerinsfture  CmH^jO*  =  (HO),C,^st  ■  CO,H.  V.  Aa  Alkohole  gebunden 
im  Wollfett  (DakmstIdteb,  LitschOtz,  B.  98.  3133;  £.  S9,  1474).  -  Z)ar5t.:  D.,  L.,  £. 
S9,  1475. —HikroekDpisoheBUttcheD(anB Alkohol).  SohwerlÖdichinÄtlierandin waimem 
Benzol,  in  letiterem  anacheinend  unter  Abspaltung^  von  Waaser.  Schmilzt  bei  104—106*, 
dabei  in  daa  Lacton  (Syst.  No.  SS06)  flbei^hend.  Dieass  entsteht  auch  schon  beim  Kochen 
mit  säurehaltigem  Wasser. 


b)  Ozy-carbonsäTiren  CaB-m-iOt. 
Buteii-<2)-iltol-(2.3)-saure-(I)  C^H.O.  =  CHä.C(OH):C(OH)CO^. 


behandelt. 


3.  Oxy-carbonsäaren  mit  5  Saaerstoffatolnen. 

a)  Ozy-oarbonsänren  CoHsnOs. 
I.^Oxy'C'arbonsfiuron^CfHgO). 

1.  Butantrtol-(2.3.4)-»auren-(l),   ii.ß.y-Trioxy-propan-a-carbonaaurm, 
a,ß.y-iyiox»-btUtersäuren  0^,0^  =  HO-CH,-CH(OH)-CH(OH)-CO,H. 
a)  Erythroiiaäuren   C.H.O,  — 

H     H  OH  OH 

L  HO-CH,C — CCO^   und   II.  HO-CH.-C — C-CO.H. 
Öh  6h  H      H 

a)  Linhsdrehenile  Erj/thronsäure,  d-Erythrotiaäure  (Konfiguration  der  d-Oiy. 
koaeentaprechend.  8.  oben  Formell;  vgl.  Rujt,  £.88,3673).  —  B.  Entsteht  neben  Ameisen- 
■äuie  und  Glykolsäur«  beim  Behandeln  von  d-Fruotooe  in  aiedender  wHBr.  Löaung  mit  Queck' 
aÜberoxyd  und  Bariumhjdrazyd  (BfiBNaTBDT,  Hbbevku),  B.  18,  SSM).  Entsteht  auch 
neben  Amaisensänre  nnd  GlykoLsänre,  wenn  eine  LöBung  von  d-Fructose  im  Laufe  einiger 
Wochen  mit  Brom  in  geringen  Anteilen  ver^tzt  wird,  bis  die  Absorption  beendet  iat  (Hkbz- 
rELD,  WniTKB.  B.  19.  390;  H.,  A.  S44,  291).  Aus  d-GlykoH>u  (Bd.  I,  8.  932)  durch  Oxvda- 
tion  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  bei  40*  (Uobbell^  Cbofts,  Soe.  81, 671).  Durch  10-Htündigee 
Kochen  von  d-Olykos&mineruUat  mit  BarytwBsser  (Obolkb,  Nsuszro,  H.  S7,  423).  Aus 
d-Qalaktoae  bei  der  Eünv.  FxHUxa scher  Lösung  (neben  anderen  Säuren)  in  sehr  geringer 
Uenge  (Akdebson,  Am.  ti,  402,  428,  431).  Aus  d-Erythrose  bezw.  dem  aus  d-arabon- 
aanrem  Calcium  und  WaMerBtoftaupero^d  erhaltenen  Bobprodukt  duioh  Brom  and  Wasser 
bei  12.stündigem  St«hen  (Ruft,  B.  89,  3678).  —  Simp.   In  wäSr.  Lösung  stark  liuksdreheod 
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(R.).  —  Beim  EindampfeD  der  LöBung  ontateht  das  I^cton  (Syst.  No.  2627)  (R.).  Lwfert 
bei  Reduktion  mit  Jodwaaaeretoffsäure  und  Phospbor  Buttenaure  (H.,  C).  —  Ca(C,H.O(), -(- 
2HiO.  Körnige  FäUung(R.;  M.,C.).  [o]S:  +8.2*(iii  Wa«8er;  c  =  9,032)  (E.).  -  Ba<C(H,05)- 
+  2H,0.     KiystaJlpuJver  (B..  H.;  R;  M.,  C).  -  PbC.H.O^    Weifle  FäUung  (M..  C). 

ÄthylMter  CjHwO,  =  H0-CH,CH{OH)CH(OH)CO,C^^  -  2C^„0,  +  Caay  B. 
Entsteht  beim  EinleiteD  von  Chlorwaaseretoff  in  ein  Gemitch  des  d-eiythronsuiRD  Caloiniiis 
mit  absolutem  Alkohol  (Hbbzpxui,  WiMTSB,  £.  16,  39t;  H.,  ^.  S44,  294).  Kiystallinisohei 
Niederschlag. 

ß)  Sechtsdrehende  Erythronaäure,  l-Erythronaüure  (Konfiguration  der  I-Gty. 
kose  entsprechend,  s.  S.  411  Forme]  II).  —  B.  Ihü^h  Oxydation  der  l-KiTthrose  mit  Biom 
(Rura,  B.  34.  1369).  —  Nur  in  Lösung  bestÄndig.  Stark  rcohtsdrehend.  Geht  leicht  in 
das  Idcton  über. 

y)  Inaktive  Erythronsdure,  dl-Ei-ythronaüure  (Formel  I  4'  Fonnel  ü).  B. 
Bei  der  Einw.  rauchender  Salpetersäure  auf  eine  erwärmte,  konz.  Lösung  von  Erythrit,  neben 
anderen  Produkten  (Laufakikb,  A.  1S4,  260;  Seu^  Z.  1866,  13;  vgl.  Rdf7,  B.  S4,  1364). 
Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  der  Luft  auf  wäBr.  ErytbritloBung  bei  {Gegen- 
wart von  Platiiunobr  (Sell),  Durch  Oxydation  von  Monnit  mit  Kaliompermanganat  in 
alkalischer  Lösung,  neben  AmeiBensäure,  Oxalsänie,  Weinsäure  n.  a.  Produkten  (Iwio, 
Heoht,  B.  19,  4S9,  1562).  Aus  ]-Arabinose,  d-Hannosc,  d-Glucosc  und  d-Fructose  bei  der 
Oxydation  mit  Kupferhydroxyd  und  Natronlauge  (neben  anderen  Säuren)  (Net,  A.  S36, 
330;  SB7,  214,  233).  —  Zur  Darnt.  aus  Erythrit  und  verdünnter  Salpetersäure  vgl. :  MOBBKi.L. 
Ceoits,  Soc.81.  674 ;Nbf,  .4.  867,248.  -  Leicht  lÖBlieh  in  Wasser  und  Alkohol  (L.;L.H.). 
Diekonz.  wäBr.  Lösung  geht  durch  Eindampfen  bei  100"  unter  16  mm  Druck  in  dos  zugehörige 
Ldcton  (Syst.  No.  2527)  über  (Nkf,  A.  857.  248).  Wird  als  Lacton  (Syst.  No.  2527)  durch 
Erwärmen  mit  Solpctt^rsäure  zu  McGOweinsäure  oxydiert  (Anqebson,  Am.  4S,  429).  —  Nach- 
weis: DMnota.  A.  eh.  [8]  18,  183.  ~  Ca(aH,0j),  +  2H,O.  Sehr  leicht  löslich  in  WaaBcr. 
fast  gar  nicht  in  Alkohol  (Iwio,  Hkjht).  -  CaCjH.O,  (bei  120")  (I.,  H.).  -  Ba(C4H,0J, + 
2H,0  (L,  H.).  -  BaC,H,0,  +  2H,0.     Wird  bei  130»  wasserfrei  (L,  H.). 


L  HOCH.C — C  CO,H  und  IL  HO  CH,  C — C  CO,H. 
H     ÖH  ÖH  H 

□)  l'Threona&ure  (Konfiguration  der  I-Weineäure  enUprechend,  s.  Formel  11).  B.  Aue 
d-Qalaktose  bei  der  Einw.  FEHLmascher  Lösung  (neben  anderen  Sänren)  (Ahiikbson,  Am. 
4S,  402,  424).  -  Wird  als  lActon  (Syst.  No.  2527)  durch  watme  Salpetersäure  fast  quanti- 
tativ zu  l-Weinsäure  oxydiert  (A.,  /m.  4Si,  42S). 

S)  Inaktive  Threon»dure,  dl-Threonsäure  (Formel  I  •+■  Formel  '11).  B.  Aus 
l-ArabinoBC,  d-Hannuse,  o-Glykoee  und  d-Fnictose  bei  der  Oxydatioii  mit  Kupferhydroxyd 
und  Natronlauge  (neben  anderen  Säuren)  (Net,  A.  967,  233). 

c)  Derivat  einer  inaktiven  a.ß.y-Trioxy-bufteraäure  von  ungeivisaer  Son- 
figuration. 

a.^I>ioxy-)'-&thoxr-biitteraftur«  C«H„Op  =  CJä^  -  0  -  CH,  -  (::H(0B)  -  CH(OH)  -  CO,H.  B. 
Aus  ^-Äthoxy-crotoneäure  ourch  Oxydation  mit  Bariumpeimanganat  (Lispieaü,  C.  r.  140, 
724;  Bl.  [3)  83,  469).^-  Krystolle.    F:  90-92'. 

2.  2-Methylol-propandiol~(2.3)-a&ure-(l),  a.ß.y-Trioxy-propan-ß-carbon- 
adure,  a.ß.p-Tri.<Key-i8obutUtrsaure  C.H,0,  =  (HO-CUi],C(üH)-CO,II.  Darai.  Dm 
Nitril  dieser  Säurö  entateht  bei  24-stündiger  Einw.  von  30  g  wäßr.  Blausäure  auf  260  g  wSßr. 
Glyceroselösung  (deren  Reduktionsve:  mögen  öO  g  Glykose  entepricht)  erst  bei  60°.  dann  bei 
60*';  man  dom^rft  das  Produkt  im  Vakuum  auf  160  ccm  ein,  leitet  dann  unter  starker  Kühlung 
Chlorwasserstoff  ein  und  läBt  erat  12  Stunden  bei  0",  dann  noch  2  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen.  Dann  verdunstet  man  das  Gemisch  im  Vakuum  auf  dem  Wasser  bade, 
löst  den  Rückstand  in  1  Lit«r  Wasser  und  kocht  ihn  mit  der  heißen,  konz.  Lösung  von  460  g 
krystallisiertc m  Barythydrat;  das  gefällte  Bariumsdi  wird  dureh  überschüssige  warme 
Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  durch  genaues  Ausfällen  nüt  Barytwoaeer  von  der  Schwefel- 
säure befreit  und  die  freie  Saure  heiß  mit  Calciumcarbonat  neutrajisiert.  Dos  durch  Ein- 
dampfen gewonnene  Calciamsalz  zerlegt  man  durch  die  berechnete  Menge  Oxalsäure  (E, 
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Fisom»,  Tum.,  B.  9S,  100).  —  Feine  Prümen  {auB  Alkohol).  F:  HS*.  Sshr  leiohb  läelich 
in  Waaser,  viel  schwerer  in  abeolutem  Alkohol,  Bckwar  in  Äther,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  —  Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  eu  einem 
Oemen^  jodlialtuer  Säuren  (darunter  eine  Diiodi»obuttersÄure)  reduziert,  das  bei  weiterer 
Reduktion  mit  £nk  und  Schwefelaäuia  Isobattersäure  ergibt.  —  Ca(C4H,0i)i  +  4H,0, 
Feine  Nadeln  (aoH  Waeser).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  der  gleichen  Menge 
heiOen  Waesers.  —  BaCtH,0,  (im  Vakuum  getrocknet).  Niederschlag,  ans  feinen  Nadeln 
bestehend.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  teilweise  zereetzt.  —  Pb(C4H,0,)3  4- H,0  (im 
Vakuum  getrocknet).     Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

2.  Oxy-carbonsfturen  Ct;H,aOj|. 

1.  I'entantrtol-f2.S,4)-aauren-(l),    a,ß,y-Trioxy-butan-a-carbonsauren, 
a.ß.y-THoxy-n-valerUmsäuren  CsH^Oj  =  CHj-[CH(OH)],CO,H. 

a)  a.ß.y-Trtoxy-n-val«rianaäure  aus  akt.  Methyltetroae  (Bd.  I,  S.  656).  B. 
Aus  dem  (durch  Oxydation   von   akt.  Methyltotrose   mit  Brom  erhältjichen)   akt.   lÄcton 

'  1 1  (Syst.  No.  2627)  durch  Kochen  mit  den  Carbonaten  des  Kuirfers, 

Calciums,  Bariums  oder  Cadmium»  (RuiT,  B.  86,  2366).  —  Ba(C^|0(),.  Krystatlinisch. 

b)  InakHve  a.ß.y-Trtoxy~n-valeriansäure  aus  ß-Angelicalacton,    B.    Aus 

CHj  'Cfl '  CH:  CH 
Dioifvalerolacton  (Syst.  No.  2627)  (erhalten  durch  Oxydation  des  Laotons  i  i- 

(Syst.  No.  2460)  mit  Kaliumpermanganat)  bzim  Erwarmen  mit  Baiytwasser  (Thiel,b,  Tisch- 
BEiK,  Lossow,  A.  818,  194).  —  Bariumsalz.  Allmählich  fest  weidender  Sirup.  Laicht 
löslich  in  Wasser.     Gibt  in  konz.  Lösung  mit  Sübemitrat  keine  FiUlung. 

2.  I'entantriol-(3.4.S)-8äure-(lJ,  ß.y.ä~TiHoxi/-butan-a-carbotuäure,  ß.y.i- 
Trioxy-n-valeriansdure  CiH^Os  =  HO-CH,-CH(OH)CH(OH)CH,-CO^  B.  Aus 
1  Tl.  Pentantriol.(3.4,5)-al-(l)  (Bd.  I,  S.  867),  5  Tln.  Waaser  und  1,3  Tln.  Brom  (Kiliani, 
Nakoell,  B.  36,  3533;  Kqjaih,  Loeffleb,  B.  38.  2669).  —  Gibt  bei  der  Beiuktion  mit 
■Todwasserstoäsaure  und  rotem  Phosphor  y-Valerolacton  und  eine  Saure  CH,CH(OH)CH! 
CHCO,H(T). 

3.  Hexantriol-(3.4.5)-sfiure-(1),  ^.>'.i}-Trioxy-pentan-a-carbonsfture,  ß.y.S- 
Trioxy-n-capronsflure,  Digitoxonsfiure  C,H„Ot  —  CH,'CH(OH) -CH(OH)- 
CH(OH)  •  CU,  ■  COiH.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  L&mng  von  1  TL  Digitoxose  (Bd.  I, 
S.  S57)  in  6  Tln.  Wasser  durch  1  Tl.  Brom  (Kiuun,  B.  88,  4041).  Das  SilbersaJz  enteteht 
aus  dem  Digitoxonsäurelacton  C,HuO,  (Syst.  No.  2527),  Silberoxyd  und  Wasser  (Kiliani, 
B.  4a.  2610).  —  Sirup.  -  Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  zu  opbisch  aktiver  aÖ-Di- 
osy-glutarsäure  (K,  B.  86,  4042).  Zur  Identifizierung  der  Digitoxonsäure  eignet  sich  da« 
Phenylhydrazid  vom  Schmelzpunkt  ISS"  (K.,  B.  41,  656).  —  Natriumsali.  Amorph 
(K,  B.  42.  2611).  -  KatiumsaU  Tafeln  (K.,  B.  42,  2610).  -  Silhersalz.  Rhomben. 
Sehr  zersetzJich  (K.,  B.  42,  2610).  ~  Ca(C,H„0()».  Amorph  (K.,  B.  88,  4042).  —  Barium- 
salz.    Amorph  (K.,  B.  42,  2611).   -  Bleisalz.     Kry  stall  Warzen  (K,  B.  42.  2610). 

4.  Oxy-carbonsflurBti  CgHigOg. 

1.  4-MethyUäure~heptantriol-(2.4.0),ß.i,Z-Trloxy~heptan-S-carbonsSure, 
Bis-fß-oxy-propylJ-fflykolsäure  CgH^Oi  =  [CH,-CH(OH)  CHä],C{OH)CO^.  B. 
Die  Säure  bezw.  ihr  LactonCsHuO,{ Syst.  No.  2527)enlat3htbBiderEinw.  von  konz.  Sohwefel- 
säore  auf  a-Oxy-diallylcssigsaure  (S.  390).  Aus  dem  I^aton  erhält  man  durch  Baryt  das 
Bariumaak  der  Säure  C,H„0(  (BüLiraoH,  J.  pr.  [2]  39.  91,  93).  —  Ba(CjHuO,),  G^JbUch- 
weiBe  amorphe  Masse. 

2.  2-Methyl--heptantriol-f4.S.6)-8aure-f7).  a.ß.y-TrU>xy-e-methyl-hexan- 
a-€arbon»äure,  a.ß,y-Trioxy-t-tnethyl-önatUhgäure,  a.ß.y~Trtoxi/--y~teobutyl- 
ft«Mer8(JMrcCgHiA  =  (CH,),CHCH,-CH(0H)-CH(0H)CH(0H)C0,H.  B.  Das  Barium- 
salz  entsteht  aus  a.j!-Dioiy-y.isobutyl-butyTolacton  (Syst  No.  2627)  bei  '/«-stündigem  Kochen 
mit  Barytwaaser  (Thisle,  Wbdehank,  A.  347. 139).  -  Die  Saure  geht,  in  Freiheit  gesetit,  in 
a^.Dioxy-y-isobutyl-butyrolaoton  über.  —  AgCaH„Oe.  Zersetzlioher  amorpher  Nieoerschlag. 
—  Bariumealz.    Kiystallinisch. 
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b.  Hexadec8ntriol-{10.11.15)-säurB-(1),  tJcl-Trioxy-pentadecan-a-car- 
bonsäure,(j(^-Tploxy-palmitinsfiureC„HMOs=CHa-CH{OH).CH,CH,CH,. 
CE(OH}  •  CH(OH)  •  [CH^g  •  GO,H.  £.  Bei  der  HydnlTw  von  Gnmmilack;  findet  äah 
daher  im  bos.  flügsiBca  Schelittck  (ENDnuHir,  C.,1808 1,  1861;  Z.  Ang.  SS,  676).  -  Tafeln. 
Verliert  bei  140*  I  Hol.  Wasser  tmter  Bildung  einer  amorphen  .Änhydrovetbiikdmig.  —  Liefert 
bei  der  O^dation  mittels  alkalieolier  KUnOfLöaung  Sebacinsäiire  und  ^Oxy-n-capronoäui«. 
Bildet  ein  sehr  weriig  löelichea  Bariumsals. 

6.  OctadecantrI Ol -(9.10.1 2)-sAuren-(l),  #.f.^-Trioxy-hBptadacan-a-car- 
bonsfluren,  ».U-Trioxy-stearinsfturen  CigH^Os  =  CH, -  [CMJ,  - CH(OH)  ■ 
CH,  ■  CH(OH)  -  CH{OH)  ■  [CHJ,  ■  CO,H,  Über  deren  laomerie  vgl  Hanoold,  M.  IS, 
326;  B.  27,  3475. 

a)  Sochfchmelzende  &,i,Jl-Trioxy-atearingaure  aus  RitHnoladure.  B.  Ent- 
steht, neben  doppelt  so  viel  dor  niedriKEolunelzBndeD  Saure  (b.  unten  b),  bei  der  Oxydation  der 
im  Bicinueäl  enthaltenen  flÜMigen  Mnrea  durch  KHnO«  in  alkalisoher  Lösung  (Hazuba, 
GKflBSHKB,  M.  9.  476;  DiJxw,  /.  pr.  [2]  89,  341).  —  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  140* 
bis  142*  (H.,  O.),  137—1400  (Q),  UnlöaUch  in  kaltem  Wasaer,  Schwefelkohlenatoff,  Benzol, 
Chloroform  und  Fetroläther,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  in  Äther  und  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig  (H.,  G.).  100  Tle.  der  ges&ttigten  alkoholischen 
LOatmR  enthalten  bei  15^  3,10  Xle.,  100  Tle.  der  gesättigten  Kthenachen  läeung  enüialtes 
bei  15<>  0,88  He.  Säure  (DuKW).  —  Beim  Erhitzen  auf  115— 120*  entsteht  unter  Waaser- 
abspaltnng  eine  Anhydroverbindung  Ci^n^i  (h^Ug^lbo  viscöse  ElUssigksit;  leicht  Ifia- 
lioh  in  Äüier,  schwer  in  Alkohol)  (GeSf,  Wottimaiip,  C.  1808  II,  140).  Wird  durch 
Jodphosphor  und  Wasser  zu  Stearinsäure  reduiiert  (H.,  O.).  —  KoCuE^O,  (D.).  —  NoCuHuO, 
-f-ViH,0.  Nadeln  (aas  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser;  wird  bei  120*  wasaerfRi 
(H.,  Q.).  -  KCuHuO..  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H.,  Q.).  - 
AgC,^„0,  (D.).   -  Ca(C^„0,),  (bei  100«)  (D.).   -  Bs(Ci,H„Oi),  (bei  100»)  <D.). 

Triaoetat  C„H„0,  =  CH,-rCH,]BCH(0-COCH,)-CH,CH(OCOCH,)  CH(0-CO- 
CH,)[CH,^-CO^.  B.  Aus  der  bochschmeiTenden  Trioxyeteariwäure  (ans  RicinoUänte)  bei 
3-täiigem  Erhitzen  mit  EssigsBuieanhydrid  auf  100"  (Duiw,  J.  pr.  [2]  38,  342).  —  Siiup. 
Löslich  in  Äther  und  Alkohol. 

TrlBulöit  Ci^mOiÄ  =  CH»-[CH,],  CH(O-SOjH)  CH»-CH(OSO^)  CH(OSO^)- 
[CHt]*'CO^.  B.  Aus  der  hoohschmelzendcn  ^.(.^t-l^iozy-atearinfäure  [ans  Bicinoleäure) 
und  Chlorsulfonaäure  in  Äther  (QBÜH,WBrTKBXAiiP,  C.  100811,1422).  —  Braune  FlQssidkeit, 
löslich  in  Wasser.  —  Verwandelt  sich  beim  Eihitien  in  wäßr.  Lösung  in  eine  fWesige  Ver- 
bindung (HO),C,^„-CO-0-Ci^^OH),-COOCitH„(OH),-CO,H. 

Motliyle«t«pC,,H„0.  =  CH,-[CH,]t-CH(OH)  CiH,-CH(0H)CH(OH)-[CH,],CO,-CH, 
B.  Aus  der  hocbscbmäzüiden  #.i.>{-lrioxy-Btearineävre  (aus  BicinoUäure),  Uethyl^kohol 
und  Chlorwasserstoff  (Duxw,  J.  pr.  [2]  SB,  344).  —  Sternförmige  Krystsllacupicgate  (ans 
Atber).  E:  110*.  100  Tle.  der  Lösung  in  Alkohol  tob  80,0  %  enthalten  bei  ^^  0,96  Tle. ; 
100  Tle.  der  LOsung  in  abcolutem  Äther  enthalten  bei  18*  0,818  Tle. 

b)  Xiedrigachtnelxende  &.i.jl-!Prioxy-stearinaäure  au»  lUcinolsäure.  B.  Enf^ 
steht,  neben  halb  so  viel  hochschmelzender^.t.^-Trioxy-stearinfäure  (s.  oben  a),  beider  Oxy- 
dation der  durch  Verseifung  des  Ricinusöls  erhaltenen  fliiseigrn  Sauren  mit  Peimacgonat  m 
alkaJischerLösungtHAZüBA,  GB«8SirXB,jr.  B, 476;  BiJZW,  .7. pr.  [2188,341,  34S).  -  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  ITO-lll"  (H.,  O.].  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
heißem,  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  EisFEsis.  Benzol  und  Toluol,  unlöslich 
in  Schwefelkohlonstotf  und  Petroläther  (H.,  G.).  [o]d;  -6,25' in  Eisessig (c  — 10)  (Waibe», 
B.  S7. 347G).  —  Wird  von  Jodphosphor  und  Wasser  zu  Stearinsäure  reduziert  (H.,  0.,  M.  8. 
480;  vgl.  M.  8,  188).  -  NaCi,H„0,  (bei  100°)  (D).  -  AgCaH„0.  (D.).  -  Ba{C,^„OJ, 
(bei  1(0«)  (D.). 

o]  9.i,i-Trioa^-»tearl7iailure  au»  Sicinelnidlns/lure.  B,  Bei  d«r  Oxydation 
Ton  Bicineloidinsäure  durch  eine  alkalische  I^imanganatlösung  (GRtKVVa,  HaeüXa,  Jf. 
10, 198).  —  Prismen  (aus  Beniol).  F:  114-115«  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  Äther, 
Chloroform  und  Fetroläther,  leicht  in  Alkohol,  Eiseesig  und  heißem  Benzol. 

|b)  Ozy-oarbons&nreii  GoH3o_£Oe. 

Geschwindigkeit  der  Loctonbildnng  bei  der  ItsmakSuie  H0'CH,-CH(CO;H)'CHi-COaH 
und  ibtett  Homologeii:  Hmr,  B.  S5,  3173. 
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I.  PropanoldisAure,  Oxymethandfcarbonsäure,  Oxymalonsäure,  Tartron- 
Säure  CAO»  =  HO-CH(CO,H),.  B.  Durch  Übergieflen  von  1  MoL-Qew.  KiOinni- 
cyamid  mit  1  Mol. -Gew.  Glyo^bkuie  und  Kochen  des  Produktes  mit  ^mytwaeeei  (Böx- 
TIKOSB,  B.  14,  729).  ADS  ChloimaJoniäuTedi&tbvlcster  beim  Verseifen  mit  über«chüssiger 
KalUavee  (CoNKU>,  Biscboit,  A.  S09,  222).  Ans  Brommaloof  iure  und  Silbeioxyd  (Prmizw, 
JK.  lO,  152;  B.  11,  416).  Bei  der  Itcduktion  von  Meeoxaleiare  mit  Natriumamajgam  (Dbich- 
3SX,  J.  pr.  [1]  9S,  206;  J.  1864,  641;  Z.  1886,  69).  Beim  Erhitzen  w  BromcyanegBigiäure 
mit  Kalilauge  (Fxtbixw,  SC.  10,  161;  B.  11,  416).  Beim  Erwärmen  von  TrichloimilchBaure- 
CEtrr  mit  Bnirtwauer  oder  Natronl&iiKe  (PiNNxa,  B.  18,  7ß3].  Aqb  MesoxalaJdeliydeäure 
OHC-CO-CO»H  in  wSßr.  LBsung  bei  (S-genwart  von  Alkali  (Etatos,  Soc.  87,  816).  Beim 
Behandeln  von  DibiombieKiitTaubcneäuie  mit  Barytwauer  bei  30— 40'  (Qkhuux,  Bl.  [2] 
S7,  440).  In  kleiner  Menge  bei  der  Oxydation  von  GlTOcrin  in  wäßr.  Lösung  mit  Kalium- 
permaneanat  bei  6—6°  (Campam,  Bhzabi,  0.  10,  489;  J.  1880,  787;  O.  IS.  l;  J.  1883,  647). 
Vielleicht  auch  bei  der  Oxydation  von  Glywrin  mit  SalpetereSuie  (Sadtlkb,  B.  8,  UCÖ). 
Ana  Nitro weinfKure  durch  freiwillige  Zerfetznng  heim  Stenen  in  wäBr.  Lösung  (Debbaionbs, 

A.  89,  363;  88,  339;  vgl.  Dkmols,  S.  10,  1788),  oder  beim  Eiwaimen  mit  verdünnUm 
Alkohol  (DuoLS,  B.  10,  1789).  Aus  Diosy weine äure  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzei 
auf  100   bia  SOO"   oder   beim   Eiwäimcn   der   wäßr.  LÖEUng  dee  NatriumealzCB  (Gbdbeb, 

B.  13,  610)  oder  der  freien  Saure  (Fkjitoh,  Soe.  78,  73).  Bei  der  Osydation  von  d-Glykoae 
in  Giegenwart  von  etwas  Ferroeulfat  mit  I  Mol. -Gew.  WoMeratoffsuperosyd  (CBoea,  Bkvab, 
Smitb,  Soc.  78,  469).  Bei  der  Oxydation  von  d-Emctote  mit  WaBBcratoffEapeioxyd  unter 
deneelben  Bedingungen  (Cbobs,  Bbvan,  Suith,  Soc.  78,  471).  —  Dartt.  10  k  fein  gepulverte 
Weine&ure  «oiden in  ein  Gomificb  von  30  g  Salpetersäure  (D !  1,52) und  8  g  PEoBpborptntoiyd 
eing^tragtn  und  zwei  Wochen  stehen  gelaestn  (BXBBBND,  OsixN,  A.  848,  164).  Man  trägt 
in  eine  auf  60—70*  eiwäimte,  10%i^  LCeung  von  etwaa  weniger  eis  G  Mol.-Getr.  Natrivm- 
hydroxyd  allmählich  1  Mol. -Gew.  Trichloi milche äuree der  ein,  läßt  kuiie  Zeit  stehen,  eäueit 
dann  mit  EcBigcäuie  an  und  fällt  die  noch  waime  LöBung  mit  Bariumchlorid.  Nach  dem 
Erkalten  filtriert  man  den  NiederEchlsg  ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Waaeer  und  zerleg  ihn 
mit  der  theoretifchen  Menge  SchwefelEäui«.  Die  Lösung  der  freien  Säure  wird  vorsichtig 
verduDEtet  und  der  Bückatand  mit  waimem  Äther  aufgezogen  (PiMMBB,  B.  18,  764,  2862). 

Farblose  Priemen  (ans  Wasser),  welche  Vi  Mol.  KiyEtallvaeBer  enthalten  (Cdsbad, 
BlSCBOFT,  A.  SOS,  224).  Wild  im  Eisiccator  waeserfrei  (Co.,  Bl,  A.  308,  224),  deenleichen 
beim  Eiwäimen  auf  60°  (Pidkxb,  B.  18,  756).  Die  wasserfreie  Säure  snblinueit  bei  vor- 
aiehtigem  Erhitien  bei  110-120°  (Co.,  Bl,  A.  S08,  224).  Bei  woiierem  Erhitzen  schmilzt 
sie  uDtfr  Starter  Kohlendioxyd- Entwicklung;  für  den  Schmelz-  beiw.  Zeisetzungspunkt 
finden  eich  folgende  Angaben:  166°  (Grdbeb,  B.  13,  516;  Massol,  C.  t.  114,  422},  168—169° 
(Fssioif,  Soc.  78,  74),  183°  (Böttimgxe.  B.  14,  729).  184°  (Pibbbb.  B.  18,  756),  186»  (Cam- 
rua,  BlZUKBI,  ö.  IS,  2;  J.  1882,  648;  Bkhbbkd,  Osten,  A.  848,  154),  185-187*  (Cokbad, 
BiBGEOn,  A.  soe,  224).  Nach  Pinsxb  {B.  18,  766)  wird  der  Zersetzungspunkt  durch  ne- 
ringe  Mengen  Feuchtigkeit  etaik  he labge  drückt.  Die  wasserhaltige  Säure  ist  leicht  16fllieh 
in  Wuier  und  Alkohol,  kaum  löslich  in  Äther,  die  wasserfreie  ist  auch  in  Äther  leicht  löslich 
(Co.,Bl.  A  309,224).  MolfkulareVerbrennungswäime  der  wasserfreien  Saure  bei  konstantem 
Dmck:  166,8  Cal.  (Mationom,  A.  eh.  [6]  38,  304).  Elektiolyüeche  Diboziatione konstante  k 
hei  26°  fix  10^*  (SiJimxB,  Soe.  78,  468).  I^eitfäbi^it  von  tartronsanren  Salzen:  Tobnsb, 
Am.  Soe.  34.  102a  NcutrolisationEwäime:  Gai.,  Webkeb,  Bl  [2]  46.  803;  Massol,  A.  eh. 
"■l  1,  206).  -  Tartronsänre  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  180-190*  in  CO^  H,0  und  Polygly- 

)lid  (DxsBAiOHZB,  A.  88,  339;  Cobbad,  Bischoti',  A.  SOe,  226).  Des  saure  Ammoninm- 
§»1%  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  00^,  H^O  und  OlykoUäureamid  (Dsbsaiokxb,  A.  89, 
342).  TarteonsSure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  H.O»  in  Gegenwart  von  Fenocalz  Mefoxal- 
tiaie  [Fbbtok,  Jones,  Soc.  11,  71).  Wird  durch  den  HamräDrebcoillus  lu  Kohknfiure 
oxydiert  (Ulfudi,  Cihgolasi,  Q.  84 II,  383).  —  Nachweis:  DxBrois,  A.eh.  [8]  18,  lEO. 
(MH4),C^,0,  (über  SchwefeleSure  getrocknet).  Nadeln.  Zersetzt  aich  bei  100°  (PKrailT. 
SE.  10,  154).  —  NaX^,0(  (bei  100*).  Krystallinisch.  Leicht  ICalich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  (Cohbad,  BiscHorr,  A.  308,  225).  —  KCaBtO, +  ' /iHiO.  PriEmcn.  Veilieit 
du  Krysrtallwaaser  bei  110°  (Massol,  C.  r.  114,  423;  El  [3]  7,  346).  -  B^^.O,.  KrystaUo 
(Mass.).  —  K.C,H,Oi+B,0.  Blättchen  (ans  Wasser  durch  Alkohol  gefäUt)  (Pxx.).  - 
Ag^CAGy  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  (Co., 
Bl).    Zersetzt  sich  anscheinend  oberhalb  100°  (Pix.).  —  CaC^,0,+H,0  (Co.,  Bi.;  Pst.). 

~CaCÄO,  +  "'" -"■       -'    ■''"*" 

V,""     '' 

"'"T  (UBo.j.  —  j]atjsn|U|-hzri.u.    AUKiOErystauiniEcn.     vemen  d 

r  (Pi.).  —  CdCiBiOj.  Amorph.  In  Wasser  schwer  löslich  (Gbü.).  —  (NH«)A1CJB,0,  + 
H,0  (HAsva,  QtTADBAT,^.  o.  Ch.  68,  316).  -  PbC^,0,  (bei  120°).    KrystaUtnischtr  Kkder- 
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[,0,  +  2V,H,0  (I) (PiHKiB.  B.  18,  756).  —  BaCjH.O, (bei  100°) (Pet.).  —  BaC»H,0.  + 
Erystalliniecher  Niederechlag  (Gbcbxb,  B.  IS,  617).  —  BaC»Hj0i  +  HjO.  Amorphea 


Pulver  (Gkü.).  —  BaCsH,0,-f  2B.0.  HikrokrystalJiniEcb.  Verliert  bei  110*  das  K^atall- 
-•aaer  (Pi.).  —  CdC,B,Oi.  Amorph.  In  Wasser  schwer  löslich  (Gbü.).  —  (NH«)A1CJB,0,  + 
[,0  (H>ini&,  QtTADBAT,  Z.  a.  Ch.  es,  316).  -  PbC^,0,  (bei  120°).  KrystaUtnischtr  Kkder- 
iblag.    Inkocbendem  Wasser  aehr  schwerlöslich  [Co.,  Bl).  —  Ph^CtEO^,  +  2BiO.    Ery< 
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Btallinischer  NiedenoUag  (Gbd.)- 
la.  4;  vgl.  Oroth,  CA,  Kr.  8,  230. 
J.  1B82,  648). 

ÄtboxyroalonBänro,  ÄUiyläÜiBrtartroMÄiiroC,H,0.=-C,H,-OCH(CO,H)^  B.  Der 
Diilthfl»ter  entsteht  durch  Erhitzen  ToiiÄthosyoxalMsigiauKcliäthyleeterC^«-0-CH(CO|- 
C,Hj)C0CO,-C,H,aiif  180— 200°;  man  veraeif t  ihn  mit  alkohoÜBcher  Natronlau^  (W.  Wis- 
LICXTiüB,  MÜNZESHEIUEB,  3.  81,  652).  —  Prismsn  (aus  Petrolather).  Solimilztbei  123  —  125" 
und  Benetzt  sich  bei  etwa  135'  unter  Abspaltung  von  C0»_  L^ioht  löslich  in  Wasser,  Äther, 
schwer  in  Benzol,  Ligroiu.  —  Nf^C^^O,,  Oallertartiger  Niederschlag.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wassar;  wird  durch  Älliohol  aus  der  Lösung  ausgefüllt.  —  BaCgHfO,.  Pulveriger  Niedenchlag. 

TartronsaaredläthyleBter  0^0,  ^  HO-CH(CO,-C^,)r  .B.  Aus  tartroiiMurain 
Calcium  mit  absolutem  Alkohol  und  ChlorwasBerBtoff  (M.  FsBirirD,  B.  17,  766);  ebenso  ans 
tartronsanrem  Barium  [PiNNiiR,  B.  18,  7ß7, 2853).  -  Plilssig.  Kp:  222-225» (P),  218-219« 
(F.).     Schwerer  als  Wasser  (F.). 

iLUiaxjrnialonBäarBdiätlijrlestBr,  Ä.thyläth«rtartronB&arMUüthyl«Bter  C^H^Of  => 
C,Hj-0-CH(COiC,H(),.  B.  Siahe  ÄthylÜthertartronsäure.  —  Kp:  228«  (W.  WiSLiOHtus, 
HüKZBSHKiHaB,  B.  31,  652).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  Äthoxy-msthyl-malonaäure-dÜthylester  C^,-0-C{CH,)(CO,-C|H.),.  Liefert 
bfim  Erwärmen  mit  ca.  3  Siol.-G?w.  Anilin  Äthoiymalonsänredianilid  und  AoHioomalon- 
sfturodianiUd.     Gibt  mit  Phenylhydrazin  Phenylhydrazinomalonsäure-bis-phenylhjdrazid. 

AaetoxTmRlonB&nrBdiäthylester,  AoetyltartroiiBäuredi&thT'leBter  CgHuGi^^CH,' 
CO- 0  011(00,  CjH,),.  B.  Bntatoht  neben  Äthylentetracarbonsäuretetraathylester  bei  mehr- 
stündigem ErnitEen  von  (88  a)  Bronunalonsäurediäthylester  mit  einer  Lösung  von  (40  k) 
Kaliumacetat  in  absolutem  Alkohol  auf  40-60'  (Cokrad,  Bbückneb,  B.  24,  2Ö97).  —  öl. 
Kp:  236-246°;  Kp«:   158-163°.    DU'*;  1,131.  -  Gibt  mit  Brom  M-tsosalsauredüthylester. 

Fropanolunidsäure,  Tartronaänremonoonild,  TartroiuuaidsäarB  C^HjO.N  v  HO- 
CH(CO-NHjCO,H.  B.  Bai  ca.  20-stündigein  Kochen  von  30  g  feuchtem  dialureanrem 
Natrium  (Syst.  No.  3637)  mit  ca.  500  k  Wasser;  man  dampft  auf  ca.  125  g  ein  und  versetzt 
unter  Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefela&ui«  (Mknschctkin,  ä.  18S,  82).  — 
Nadehi  oder  Priam^n  (aus  Wasser).  Schmilzt  und  zen^tat  sich  bei  ca.  160".  Löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Äther.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Baryt- 
waeser  Glykolsäure,  desgleichen  bei  Einw.  von  salpetriger  Saure  in  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure. —  KGÄO^N  +  HiO.  Prismen.  Gibt  bei  160«  kein  Waaser  ab.  —  AgC.H^O.N. 
Kadehi  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  -  Ba(C.H,0,N),-i-H,0.  Un- 
deutliche Prismen.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich  bei  100*.  — 
Pb(C^OtN),+VtH,0.    Nadeln.    In  heiBem  Wasser  leicht  lödich. 

Propanoldliumd,  Tsrtronsäuredlamld.  Tartronamld  C,H.O^|  =  H0-CH(CO- 
NU|)^  B.  Aus  Tartronsäurediäthvlester  und  konz.  wäQr.  AmmoniaK  CU.  Fbednd,  B.  17, 
786).  —  Nadeln  (aus  wäBr.  Alkohol)  (F.);  sechsajitige,  zu  Drüsen  vereinigte  Blätttihen 
(PiHSBB,  B.  18,  2854).  SchmUzt  gegen  198'  (F.),  165—196*  (Z^rs.)  (P.).  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemtiMi  leicht  in  heiOcm  Wasser  (P.). 

TUo-biB.[n»alonBüuredimethyl»Btar]  C„H„0,S  =  (CH,-0,C),CHSCH{CO,CH,), 
3.  Durch  Erwärmen  von  Molonsäoiedimetliylester  mit  Schwefelchlorilr  oder  Schwefelchlorid 
anf  70—80*  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  neben  Trithio-bis-[malonsäuredimeth)'l- 
esterj;  Trennung  durch  Aceton,  in  dem  die  Honothioverbindung  viel  leichter  löslich  ist  als 
die  TrithioverbindunB  (Wouw,  Ott,  B.  SS,  3724).  —  KryataUe.  F:  122*.  Leicht  löslich 
in  Äther,  B?nzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aceton.  —  Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Ver- 
bindung 8[CH(C0NHNH-C,H,)»]t 

Trithlo-bU-[maloiiBäarediniethyloat«r]  CibH,40,Sj  =  (CH,-0,C),CH-SiCH(COi- 
CH,),.  B.  Durch  Erwarmen  von  Malonsäuredimethylester  mit  Schwefele hlorür  auf  70—80* 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  neben  Thio-bis-[maJonsäuredimethylestcr]  (Wolff, 
Ott,  B.  86,  3723).  -  Nadeln  (aua  Alkohol).  F:  167*.  L?icht  löaUch  in  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Eisessig,  schwer  in  Icaltem  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  mit  Phenylhydraziu 
die  Verbindung  S[CH(CO-NH-KH'C,Hs),],. 


ThlooyonmalonBäurediäthyleBtar,  Btaodonmalonaäiiradlätliy'lsster  C^HuOfXS  ^ 
KCS-CH(CO,C,H,),.  B.  Aus  Chlormilonaäurediäthylester  und  KaUumrhodanif  in  alko- 
holischer Lösung  (Wheelek,  Am.  36,  350).  —  Farbloses  öl.     Kp„_„:  168-170°.  —  Gibt 

beim^indampfen  mit  konz.  Salzsäure  Dioxotetrahydrothiazö!  i  rO*^'^  ( Syst.  No.  4298). 
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Spt.  No.  230-240.]     DERIVATE  DER  TÄRTRONSAURE;  d-JlPFELSAURE. 


2.  Oxy-carbonsftiiren  C^HgO». 

l.BHtanoldiaäureH,a-Oxif-äthan-a.B-dtcarbonMauren,Oxyb»mat^nsauren, 
ÄpfliUauren  C,H,0.  =  HO,C-CH,  CH(OH)CO,H. 

a.)  In  verdünnter  wäßriger  Ijöaung  reehtadrehende  Apfeladure,  d-Äpfel- 

«awreC4H.0,  =  H0/;-CH,CH(0H)-C0^.  Zur  Konfiguration  vgl.  E-Fischke,  B.  89.1378. 

—  B.  Durch  Spaltung  der  dl-ApfelBäure  mittels  Cinchonins  (Bkbkxb,  B.  IS,  362).  Durch 
Vfliaeifong  der  (aua  linkadrehender  BromhemsteiriBäure  und  Ammonj&k  entstehenden)  d-^- 
Malamidsäure  (S.  418)  (LüTZ,  C.  1900  U,  1010;  v^.  WiLDBK,  Ltttz.  B.  SO,  2797).  Wird 
auB  linksdiehender  ClilorbemBt«insäiire  durch  Einw.  von  Alkalten,  aus  rechtadrehender  Chlor- 
benuteinBäuie  durch  Einw.  von  Silberozyd  erhalten  (Waldkn,  B.  29,  136;  SO,  3149;  82. 
1833,  I85S).  Durch  Einw.  von  «alpetri^r  Säure  auf  d-Aspuagin  (Piurn,  B.  19.  1693;  Q. 
VI,  185).  Aus  d-Weinsäure  durch  Reduktion  mit  JodwasserHtoffoäure  (DESSAiaNBB,  A. 
U7.  134;  Bbimbb,  B.  8,  862).  —  Darst.  Man  vereetit  die  mit  KaliumcubonatJOBung  neuto»- 
liaiert«  lägatta  von  18  g  recht«drehender  Chlorbemsteinsfture  in  160  ccm  W«ner  mit  der 
lüsUDg  von  30  g  SübemitiBt  und  kocht  die  ca.  300  com  batrMeode  flUsBiskBit  (mit  dem 
sofort  gebildeten  Niederschlag)  unter  Erneuern  des  verdunpfend^n  Waaaers  6  Stunden  lang; 
aus  dem  mit  Natronlauge  neutralisierton  Filtrat  fällt  man  mit  BJetacetatlCaung  heiB  das 
Bleisalz  der  d.Apfelsäur«  (W.,  B.  29.  136). 

F:  98-99»  (Dtjsstan,  Tholk,  8oc  98, 1819).  Dichte  und  Viscosität  der  wäßr.  Löwing: 
Dd.,  Tb.  Die  verdünnte  wäßr.  Loeune  (vgl.  bei  l-Apfelsäure,  S.  420)  leigt  sohwaohe  Rechts- 
difhung  (v^  Bbehxb,  B.  8,  16M;  m.  [2]  26,  6),  die  durch  Zosat«  von  alkaliwber  Uranyl- 
saldösung  stark  erhöht  wird  (vgl.  W.,  fl.  80,  3160).  [a]t,  in  Methylalkohol;  +2,92*<o  =  30) 
(W.,  B.  29,  137);  Md  in  Aceton:  +6,2' {o  =  16)  (W.,  B.  29,  137;  vgl.  anohW.,  L.,  B.  80, 
2798).  —  Die  Reaktion  mit  Fhosphorpentachlorid  führt  zn  linksdreheoder  Oilotbematein- 
säure  (W.,  B.  28,  137,  138). 

Saures  Ammoniumsalz.  Krystslle  (Bbxiuh,  B.  8,  863).  Drehung  in  wäßr.  Lösung: 
Ba..  B.  18,  352.  ~  BaC^H^O,.    Warzenförmige  Krusten  (Waldjm.  Lutz,  B.  SO,  2797). 

Bsohtadreheitd«  Uethoxy'benutelnaäar«,  Hethyl&ther-d-äpfhlaänr«  C(H,0(  ~ 
HO^-CH,-CH(0'CH,)-COiH.  B.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Methoxybentsteinsäure  (& 
437)  mittets  Cinchonins;  das  saure  Cinchornnsalz  der  reehtadrehenden  ÜethoxybernsteilP 
säure  ist  schwerer  löslich  als  daa  der  llnkadrehenden  (Pckdix,  W.  M^'^""^"-,  Soo.  flS,  218; 
P.,  Boi-AH,  Soc.  67.  944).  Durch  Spaltung  der  inakt^  MethosybemiteinaÄure  mittela  Stiyoh- 
uina;  eowolü  das  neutrale  als  auch  das  saure  Stryohninsali  der  linksdrebenden  Metho^- 
bemsteinsäure  ist  uchwerer  löslich  als  das  entsprechend  zusammengesetzte  Salz  der  rechts- 
drehenden  Methoxybemsteinsäure  (F..  B.,  Soc.  97,  946;  F.,  Wiluahsoit,  Soc.  67,  959,  963). 

-  Prismen.  F:  88-90*  (F.,  M.).  [a]g  in  Wasser:  +33.30«  (P=  10.8408)  (P.,  M.;  P.Walmr, 
a<K.eS,239);[a]S  inWsBBiTL  -r32,.'i9«  (c  =  24,6520);  [a]l|  in  Aceton:  -[-68,29' (c=  8,7693); 
lajg  in  Essigester:  ■!- 63,48"  (c  =  20.5424}  (P.,  B.}.  -  NH.CbH.Oj.  Krysbdlinisch.  [ajo 
in  Wasser:  +25.86<'(c  =  6,0640)  (P.,M.).  -Neutrales  Ammoniumsalz.  [alK  in  Wasser: 
+  12,32*  (c  =  5,7620)  (P.,  M).  -  KCjH,0.  (bei  100").  Kiystrile.  100  Tle.  Waseer  lösen 
bei  16*  14,36  Tle.  [a]r  in  Wasser:  -f  23,46*  (e  =  4,0100)  (P.,  M.).  -Neutrales  Kalium- 
salz.  [«]*•  in  Wasser:  -i-9,B4*  (o  =  12,162)  (F.,  M.).  -  Ag,CiH,0,  (P.,  Wl,  Soo.  67, 
969).  -  CaC,H,0,  (bei  lOO").  Krystallinisclier  NiedeiBchJBg.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei 
U"  5,41  Tic.  In  kaltem  Watteer  löslicher  als  in  heißem,  [a]»  in  Wasser:  -  10,10O  (c  =  6,308) 
<P..M.).  -  BaCsH,0,  -f  ViH,0  (bei  100").  [o]S  in  Wasser;  - 14,27«  (c  =  26,1248),  -2,21* 
<c  =5.7464),  -f3.l«''(p=  1.1492)  [i-  bereehnet  auf  wasserfieies  Salz  (F.,  Wa.,  Soe.  88,  238)] 
<P.,  M.). 

Beobtsdrebendo  Atboxy-bamatelnaänre,  Ätbyl&tber-d-äpfelflänre  C^uO,  = 
HO^-CH,CH(0C^i)CO,H.  B.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Äthoxybemsteinsäure  (8.  437) 
mittels  Strjrohnine;  am  wenigsten  löslich  von  den  vier  möglichon  Strychninsalzen  (nämlich 
uaures  und  neutrales  Strychninsalz  der  rechtadrehenden  und  wures  und  neutrales  Stjychnin- 
aolz  der  linksdrehenden  Äthoxybemst«in«äure)  ist  das  neutrale  Stryduiinsalz  der  rechts- 
drehenden Athoxybeni0teinsäure,  während  unter  den  sauren  Salzen  das  Stiychninsalz  der 
Unksdrebenden  Äthoxybemsteinsäure  weniger  löslich  ist  als  da«  der  rechtedrehenden  (FUBDIX, 
WnxiAMSOK,  Soc.  67,  961).  Auch  durch  Spaltung  der  inakt.  Äthoxybemsteinsaure  mit. 
tels  Cinchonidins  wurde  (optisch  weniger  einheitliche}  rechtsdrehende  Athoxybematein- 
säure  erhalten  (P..  Walkbb.  Soc.  68,  237).  Durch  Einw.  von  FeniciUium  glaucum  auf  inakt. 
AUioxf bemsteinsaure  gewinnt  man  rechtsdrehende  Ätho^bematelnsäure,  während  die 
linksdrehende  Athoxybemsteinsäuie  aufgezehrt  wird  (F.,  Wa.,  Soc.  68,  230).  —  Hygio- 
skopisohe  (F.,  Wl)  Prismen.    Fi  (unscharf)  70-80"  (P.,  Wa.).     [a]g  in  Wasser:   -^38.19• 

BULBTEDTi  BsDdbuob.    4,  AoO.    m,  27 ' 
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tc  =  11.1496)  (P.,  Wa-,  Soe.  B8,  234,239),  +  34,73»  (c  =  22,5806)  (P.,Wi.};  [aJ'J  in  Alkohol: 
+  60,57»  (c  =  11,8130);  falS  in  Chloroform:  +39,40*  (o  =  1,5989);  [a]g  in  Chloroform: 
+  47.76»  (c  =  11,6125);  [a]S  in  Essigester:  +70,52»(c  =  5,3530)  (P..  Wi.).  NH4C,H,0,+ 
H.O.  Rhombisch  biBphenoidische  {H.  Uakshaix.  Soc.  VI,  967)  Tafeln  oder  Priemen.  In 
WaaseriBt  [a]g:  -r  27.60' (c  =  18,7600),  [a]ff:  +  38.71»  (b  =  7,5752)  (P.Wi.),  [q]S:  +2fl,48» 
(p  =  2,5626)  (F.,  Wa.)  [o  und  p  berechnet,  auf  woMerhaltigeH  Salz].  -  Neutrales  Ammo- 
Diumsalr.  MB  in  Wasser:  +  18,93°  (c  =  1,479)  (P.,  Wa.).  -  KC.H.Oj  -  H.O.  Prismen. 
Verliert  das  Waeaer  erat  bei  120*  vollständig.  Leicht  lönUch  in  Waaser.  [a]g  in  Waaser: 
+  26,49»  (p=  3,8717),  ))ei«chnet  auf  waaserhaltigea  Sali  (P.,  Wa.,  Soc.  68,  236,  238, 
239).  -  Ag/;j[,0(.  Nadelchen  (P.,  Wi.).  —  CaC.H.O,  (bei  100»).  Nädelchen.  100  Tle. 
Waaser  lösen  bei  15*  4,15  Tle.  In  kaltem  Waaaer  löslicher  als  in  heißem,  [alg  in  Wasaer: 
+  8,39"  (c  =  3,0390),  +11,44«  (c  =  1,7916}  {P.,  W*.).  -  BaC.H.O,  (bei  160*).  [a]a  in 
Waaser:  +6,37»  (o  =  4,5608),  +2,46"  (c  =  10.7696).  -4.37»(c  =  26,0811)  (P.,  Wa.,  Soc 
es,  235,  239). 

B«ahtadr«hande  [Propjrlox7]-b»nut«liiBiiure,  Fropyläther-d-äpfelaänr«  C,il„0^ 
=  HO^-CH,-CH(0-CH,-CH,CH,)-CO^.  B.  Durch  Spaltung  der  inakt.  Propyloxy- 
bernsteinaäure  (S.  437)  mittela  Strychnins;  sowohl  das  neutrale  als  auch  das  saure  Strycbiiin- 
salz  der  linksdrehenden  Fr^pyloiybemsteiiisäure  ist  schwerer  löalich  als  das  entaprechend 
EOaammengesetEte  Sals  der  rechtsdrehenden  Propyloiybemsteinsaure  {Pdkdik,  B01.AH, 
Soc  67,  962).  -  F:  63-66".     Sehr  hygroakopiaoh.    [o]g  in  Waaaer:  +36,04*  (c  =  7.6600). 

-  Saures  KaliumaalE.  [a]S  in  Waaser:  +32,30°  (c  =  3.8152).  -  K,CtH„0,.  (a]'^  in 
Wasser:  +  18,69»  (0  =  1,8326],  +  17,26*  (c  =  3,665).  -  Neutrales  CalcJumsalE.  [<j]„  In 
Waaaer:   +13,7"  (c  =  2,039);  [o]S  in  Waaaer:   +14,18*  (c  =   1,9394). 

B«ahUdreh«iider  K«tboxy-banutelna&iire'dlm»th7la>tar,  l[atli7Uth«r-d-&pflBl- 
B*tire-dimethylMtorC,Hi,0»  =  CHjO»CCH,-CH(OCHi)CO,-CH,.  B.  Aus  dem  Silber- 
salc  der  reohtÄdrehenden  Hethosybemste  insaure  und  Hethyljodid  (Pübdik,  Williahsok. 
Soe.  67,  970).   -  Kp„:  119*.     D^r  1,1498.     [a]g;   +52,51*. 

B«otitsdreheiider  Äthoxy-bemstalnaiure-dlmsUiylestcr,  Äthylfttli»r-d-»pftal- 
a4ura-dlm*thylMt«rCjH„0j  =  CH,0,CCH,-CH{0-C,Hj)-C0,CH,.  B.  Aus  dem  ffilber- 
ssIe  der  rechtsdrehenden  AthozybemsteinaaDn-  und  Hethyljodid  (P.,  Wi.,   Soc.   67,  970). 

-  Kp»:   121*.     D?:  1,1056.    [o]g:    i-59,86». 

Boobtedrehender  Äthoxy-bemBteiiiB&nra-diithylestor,  Äth7lftther-d-&pfol> 
■&uw-dliitliyl08terCi,^u0,  =  CJJ,-0,C-CH,-CH(0C,Ht)-C0,-CJH^  B.  Aus  dem  Silber- 
sali  der  rechtsdrehenden  ÄthoxyDernsteinssure  und  Athjljodid    (P..  Wi.,   Soc.   97,  970). 

-  Kp,,:  124».     D.":  1.0475.     [aj?:   -^  55,62*. 

Bedhtsdrehender  Athoxy-beniBteinsäare-dlpropjrLttatar,  .i.th7Uth«r>d-äpfbl- 
■&iirB-dlpropylB«tepC,^aOt==CHj-CHt  CH^O^  CH,  CH(0-C»H^-CO^CH,CH,CH» 
ß.  Aus  dem  Silbersaii  drr  rechtsdrelienden  Athoxvbcnisteinsäun'  und  Prüpyljodid  (P., 
Wi.,  Soc.  67.  970).   ~  Kpu:  144".     D?:  I.0I3I.     [.a]g:  +51,3]». 

Beobtsdrahande  Biitaiiol-(S)-BJnld-(4}-Bäiire-(l),  ^-Uonounid  der  d-Äpfelsänre, 
d-^-K«lainid«jinpeC4H,0.N-H,N-C0  CH,-CH(OH)  Cü^.  B.  AuslinksdrehenderBrom- 
bemateinsäure  und  wäBr.  oder  methylalkoholischem  Ammouiak  (Lirrz,  C.  1800 II,  1009; 
B.  8G,  2460;  vgl.  Wameh,  L.,  S.  SO,  2796;  L.,  B.  41,  841).  Blättclien  (aus  Waaser).  F: 
149*!  Di",„:  1,577;  100 Tle.  Waaser  lösen  bei  18*  7,52  Tic.  (L,  C.  1900  11. 1010;  B.  36,  2462); 
unlOalicb  in  Alkohol,  Äther  (W..  L.):  [äia  i"  Waaser:  +  9,70°  (c  =  3);  elektrolvtische  Diaso- 
»iationskonstante  k:  2,86x10-*  (L,  C.  1900 II,  1010;  B.  86,  2465).  -  Wird  durch  Baaen 
lu  d-Äpfelaiure  verseift  (W..  I*).  -  NH,C,H,0,N.  F:  122-124».  Sehr  leicht  löslich  in 
Waaaer.  [o]o  in  Wasser:  +27,6*  (c  =  20)  (W.,  L.).  AgC,H,0,X.  Blattchen.  [a]„  in 
Wasser:   t-I6,4»  (c  =   5)  (L.,  C.  190011,  1010:  B.  86.  2461). 

Beohtsdrehender  Bataiial-(S)-amid-(4}'aäurtt-(l)-inetli7lMter,  u-Methylestar-ä- 
amld  der  d-Äpfelaäare,  ICethylMtar  dor  d-^-Halamidoätu«  C,U,04N  ^  H,N'CO- 
CH,-CH(OH)CO,CHj.  B.  Aus  d-^-malamidsautem  Silbi-r  und  Mcthyljodid  (LOTO,  C. 
1900  II,  1013).   -  F:  75-76».     |o]o  in  Methylalkohol:    r  12.7»  (c  =  5). 

BeohtsdrehendeB  Bntaaoldiamid,  Dismid  der  d-ÄpfeUftnre,  d-ÜAlamid  C.tLO.N. 
-H^--COCH,CH(OH)CO-NHi.  ß.  Aus  dem  Methylester  der  d-j)-Malamid«iui»  und 
methylalkoholischem  Ammoniak  (Utk.  C.  1900  II.  1013).  —  F:  156-167*  [olo  in  Waaser: 
+  37.9»  (c  =  6). 


uuiABimuDuu«  a'-CUor-a-OKjr-bematelaaäiire-dimeth^aatar,  ^-CUor-d-l^IkI> 
B&are-dlmeth7leaterC,H,0^^CHi-0jC'CHUl'CH(0H)-CO,-CH,.  B.  Ausd-Weinaaure- 
— 1,  m  Chloroform  (Waldmi.  ».  80,  623;  C.  1806  li,  918).    -  Kp»! 
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128-130".  Im  100  mtn-Bohr  beträgt  o„!  -2,5"  {W..  HC  80.  S24);  Rotation  und  Kotatiori!.- 
diepoTsion  bei  verachiedenen  Temperaturen:  Wauirn,  Ph.Vh.  U,  42. 

Bei  gawdlmliaheT  Temperatur  llnkedrehender  a'-Cblor-a-aoetoxy-bontsteüi- 
ünre-dimethyleeter,  Acetyl-ä-ahlor-d-äpfälBäure-dlmetfayleeter  C^H^O^  =  CH,- 
OiC-CHa-CH(OCOCHj)C0,-CH,.  Ist  bei  W  linkHdrehend ;  Rotation  und  Rutationn- 
(Üapereion  boi  ventcbiedcnen  Temperaturen:  Waldkn,  Ph.Ch.  fifi,  42. 

Iiinkadrehender  a'-Chlor-a-oxy-bemateins&ura-diKthylsBter,  ^-Cblor-d-äpfial- 
•ÄtiCTi-diäthyleBtar  C,H„0,a -C,Ht  0,C-CHCI-CH(OH)f;0,-C,Hs.  B.  Beim  Eintragen 
von  100  g  PhoBphorpentathlorid  in  die  Lösung  von  50  g  d-WeinBäurediäthylester  in  HO  g 
Chloroform;  man  erwärmt  »obließlich  auf  100»  {Waldbs.  B.  fiS,  1291).  -  Kp„:  1S0-I56*: 
r^:  1.2630;  [a]?:  -10.77»  (W..  ffi.  80.  522;  C.  1898  11,  917);  [a]S:  -10,44»;  [a]?:  --7,17» 
(GnYÄ,  AsTOS.  C.  r.  1S4.  196):  Rotation  und  RotationsdiHperHion  bei  vemehudenen  Tem- 
peratni^n:  Wau)en,  Ph.Ch.  K,  42. 

Beohtadrehaiider  a'- Chlor -a-aeetoxy-bematelnaäure-dlftthyleBter,  Aoetyl-fi- 
Ohlor-d-&pfWBänpB-dläthyleBtepCu^uO,Cl  =  C,H,0,C-CHn{'H(()-rO-CHj)CO,r,Hv 
B.  Au8  dem  DiättiTleHler  der  8-Chlor-d-äpfelBäure  (b.  o.)  uud  Atetylcldorid  in  Chloroform 
(Waldks.  att.  80,  523;  C.  1888  II.  BIS).  -  Kp„_„:  178-180«  (korr.);  1)?:  1,2062;  la];: 
+  3,07*  (W.,  St.  80.  ß23;  0.  1808 II,  918);  Rotation  und  RotationsdigperBion  hei  vrr- 
sehiedenen  Temperaturen:  WaU>bn,  Ph.  Ck.  S6,  42. 

KiinkBdrehender  a'-Brom-a-oxy-bemateina&urB-di&Uijrleater,  ^-Brom-d-äpfU- 
■änre-diSthyleetet  C.HuOjBr  =  C,Hj-Ov::CHBrCH(OH)ro,C^,.  B.  Bei  aUmäh- 
lichem  Eintragen  von  110  g  Phoephortnbromid,  verdünnt  mit  100  g  Chloroform,  in  dos  Ge- 
miHch  vaa  00  g  d-WeinsänrediüthyteHter  und  50  g  Chloroform;  msa  erwärmt  HchlieBlich  auf 
100«  {Waldbn.  B.  SS,  1292).   -  Kp,^_i,:   165-168"  (korr.).     I^:   1,4330.     [u]„:   -2.44«. 


b)  In  verdÜHiUm'  »ttäfiriger  /^dauno  Unkadrehvnde  Äpf^laAure,  l-Äpfel- 
mAure,  häufig  imoh  ÄpfeMiure  Hcljechthin  genannt,  {acidum  malioum)  C,H,Oj  - 
HOiCCH,CH(üH)-CO,H.    Zur  Küufiguration  vgl.  E,  Fiscmi»,  ß.  SO.  1378. 

Vorliommm  der  l-Äpfelaäure. 
SOHKKLB  (OreUs  AnnaU»  176B  II.  291,  295,  296)  entdeckte  l-ApfeUäure  im  Haft  der 
Apfel,  iStMhelbeeren.  Pflaumen,  Kimeben  usw.  Sie  ist  frei  und  in  SaJzen  (Kalium-,  Calcium-, 
HÄgneirium-l-malat)  überaus  verbreib-t  im  Pflanzenreich,  »owohl  bei  K^rptoramtn  (Pillen, 
Fanien),  ala  auch  besondere  bei  Phaneroeamen.  Auch  ist  me  in  den  vAvchiedensten  Teilen 
der  Pflanzen  gefunden  woiden,  ao  in  .Milchten,  Samen,  Blättern,  Stengeln.  HUchniften, 
im  Saft  von  Bäumen,  in  Blütenstaub,  in  Wurzeln,  fieaanders  reichlich  findet  sie  xlcli  in 
(unreifen)  Vogelbeeren  (Scbbble;  DoNorAB,  A.ch.  [2]  1,  281;  Braconnot,  A.ek.  [2]  6. 
239;  8,  157,  168;  Vauqublis,  A.  eh.  [21  8,  337;  Horrou-LABILLAiUiliBK,  A.  eh.  [2]  8,  214; 
LlKBIO,  A.  eh.  [2]  48.  2Ö0;  A.  6,  141;  LiEBia  bei  Haqbn,  A.  88.  269;  Winokleb.  Phanna- 
«utüehes  ZeiUnüblaU  1888.  397;  Alex.  HÜllek,  J.  pr.  [1}  60,  477;  J.  1888,  409:  LBVitSEK. 
B.  8,  969;  Johamson,  J.  188S,  1166;  Döbner.  B.  27,  346).  in  Rhabarberarten  (Wuickuck. 
Hebbbboeb,  Pharmastntiache»  ZeritraUtlatt  IBSB.  866;  Evebitt,  Pharmazeutiachea  Zentral- 
btatt  1843,  891;  Kopp,  Ct.  43,  475;  J.vr.  [1]  70.  307;  J.  1886.  689;  Castobo,  l.  V.  St. 
66,  423;  vgl.  Dbssaiones,  J.  1B54.  404;  Dbaqemxjbpf.  J.  1878,  065;  Obeekish,  J.  1879. 
922),  in  Berberitze nbeeren  (Hcheblb;  Lbnsszn.  B.  S.  968;  GRAEflER,  J.  1879,  796),  in  den 
Beeren  de«  Sanddorns  (Wittsi-ein,  PharmaxevÜKht«  Zenfralbiatt  1888.  436;  O.  L.  Ebdhann 
J.  pr.  [IJ  66.  191;  J.  186S,  465;  H.  Ebdmann.  B.  SB,  3361).  in  den  Früchten  des  Gerber 
sumachs  (Trokhsdobtp,  .>J.10, 328;  RxiitscH,  Z.  1886,  221).  Sie  kommt  auch  vor  in  un 
reifen  Weintrauben  (vgl.  z.  B.  Schwakk,  A.  84,  83;  Pastettb,  J.  1888.  409;  Hilobr,  GROsti, 
L.  r.  SL  33.  170,  186;  J.  1888,  1815;  Obdonkead,  Bl.  [3]  8,  261),  sowie  im  Hont  (vgl 
KOma,  Chemie  der  menachlichen  Nahrung-  und  GcnuBmittel,  4.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  1903], 
S.  1160  ff.).  Daher  findet  sie  sich  auch  im  Wein;  ihr  Gehalt  darin  ist  je  noch  Ursprung, 
Alter  usw.  des  Weins  wechselnd,  meist  aber  sehr  gering,  da  die  Apfelsäure  durch  Bak- 
terien, wie  den  Micrococcus  majolacticus.  während  der  alkoholischen  Gärung  des  Moetee  und 
namentlich  >naoh  dieser  Gärung  in  Milchsäure  und  Kohlendioxid  zersetzt  wird  (vd.  dazu 
ÜBDOSnui;;  Hahseait,  C.  ISOS  II.  308;  Kuxz,  C.  lOOl  II,  602;  MasLIHOKB,  ZtUsehr.  f. 
UnttTt.  t/ahrvngt- u.  OeHußmitUl  i,  1121.  1122,  U20,  1129;  C.  19091,  231;  190811,1386; 
Sbifbet,  C.  1901 II,  1133;  190811,  257;  190711,  346;  MaarRBiAT,  Cr.  146,  260;  C. 
1S06  II.  648;  Rohbnstibhl,  C.  r.  147,  150;  CK  Z.  SB,  1018;  TON  DXK  Hbidb,  SmilKK,  Ztü- 
acAr.  /.  ünler«.  Nakrwtgs-  u.  OenußmiUd  17,  314;  Jöboeksak,  ZtUaekr.  f.  ünttri.  NiAnnig»- 
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u.  aent^mitia  17,  407,  408,  410;  J.  Hayxb,  C.  IBOQ  I,  674;  Köiaa,  Chemie  der  menecli- 
lichen  Nahrungs-  und  GenuQmittel,  4.  Aufl.,  Bd.  III,  Teil  III  [fierlm  1918],  S.  995). 

Manche  frühere  AnKaben  über  da«  Vorkommen  von  1-Äpfelsäuie  erscheinen  heate  un- 
gewiß. Tgl.  dazu  z.  B.:  Kimz,  C.  IS 05  II,  791;  KBiiim,  Flasl,  C.  19061,  1290;  Kunz. 
äoAM,  a  18061,  1849;  Kayseb,  C.  16061,  1851;  II,  169;  KRil^AK.  C.  190611.  1517: 
Hekpkl,  Fbiedbich,  ZeiUchr.  f.  Unters.  Nahrutiga.  u.  OenvßmiUd  IS,  727,  729;  C.  1907 1. 
983;  JöBOBKSBK.  Zeitsehr.  f.  Unter».  Nahrunga-  u.  OenußmiUd  13.  267;  WimiBCE,  Pb. 
SOHiODT,  Zeüachr.  f.  Unters.  Nahrung»-  u.  Oenußmittel  17,  691.  Ö92;  HurrsLn',  C.  ISIO 
I.  376. 

Eine  Aufzählung  der  e'iazA'nei  Vorkammer  von  l-Apfelsäure  im  PEUnzearaich  ist  im 
Rahmjn  diaee«  Handbucbs  nicht  möglich.  Ausführliche  Angaben  darüber  findet  man  bei 
Czapek,  Biochemie  der  PBanzea,  Bd.  11  [Jena  1906],  S.  428  und  bei  Wxkhkr,  Sie  Pflanien- 
stoffe  [Jena  1911]. 

Über  natürliches  Vorkommen  von  Aptslsaui«  vgl-  auch  bei  dl-Apfelnaurc  (S.  435)  und  bei 
CmsaulaceenäpfelBäure  (S.  440). 

Bildting  and  Dargtellung  der  l-Äpfelsäure. 

1-A.pfeIaäuTe  wird  durch  Spaltung  der  dl-Apfelsäore  (S.  436]  mittcla  Cincbonins  erbklten 
(Bbkhbb,  R.  4,  181;  vd.  B.  13,  352).  Sie  entsteht  ans  rechtadrebender  Chlor-  benw.  Brom- 
bemsteinsäure  durch  Einw.  von  Ammonium-,  Lithium-,  Natrium-,  Kalium-,  Rubidium- 
oder Bariumhydrosyd,  aus  linksdrehender  Chlor-  bezw.  Brombemsteinaäure  durch  Ein«, 
von  Wasser,  SUboroxyd,  Quecksilberoxyd  (oder  -oiydul),  Thallohydroxyd  oder  Fallado- 
hydroiyd  (Waij>bh,  B.  36,  135;  30,  3148;  38.  1833.  1866;  W.  Lutz,  B.  30.  2798).  Beim 
Behandeln  von  1-Äaparagin  bezw.  I-Asparaginsäure  mit  salpetriger  Säure  (Pibia,  ä.  ek.  [3] 
as,  174;  Ä.  es,  348;  Pastxitb,  A.  eh.  [3]  34.  46:  Ä.  8S,  330;  W.,  B.  98.  2771;  Marshau.. 
Sac  89,   1023). 

Darstellung  von  I-Apfelaäure  aus  Vogelbeeren:  Der  ausgepreßte  Saft  unreifer  Vogel- 
beeren [reife  Vogelbeeren  enthalten  gar  kerne  Äpfelsäure  (vd.  DObnxk,  B.  Sfl,  345)1,  witd 
einige  Stunden  lang  mit  einer  zur  Nantralisation  nicht  ganz  hinreichenden  Menge  Kukmilcb 
gekoöbt,  der  gebildete  Niederschlag  (neutrales  Colciummalat)  abgeschöpft,  mit  kaltem  Wueer 
ausgewaschen,  in  erwärmte  Terdüiuite  Salpetersäure  (1  Tl.  Salpetersäure  auf  lOTle.  Waaaer), 
solange  sich  noch  etwas  löst,  eingetragen,  und  die  Lösung  filtriert,  worauf  beim  Erkaltmi 
aus  ihr  saures  Calciummalat  krystallisiert,  dos  man  aus  Wasser  umkrystallisiert;  man  stellt 
daraus  mittele  Bleiacetata  Bleimalat  her.  zerlegt  dieaas  nach  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  FUtrat  bis  zur  Sirupkonsistenz  ein  (LiBBIQ  bei 
Haokk,  A.  38,  269).  Nach  ÄUX.  MÜiase  {J.  pr.  [1]  80,  477;  J.  1663.  409)  bewerksteUigt 
man  bei  dieser  Darstellung  die  Überführung  von  neutralem  in  saurett  Calciummalat  vorteu- 
hafter  dureb  Schwefelsäure  als  durch  Salpetersäure.  —  Über  andtire  Pflanzen,  welche  wegen 
ihres  reichlichen  Glohalts  an  1-Äpfelsäure  zur  Darstellung  derselben  empfohlen  worden  smd, 
Yßi.  oben  bei  Vorkommen.  —  Zur  Trennung  der  1-Äpfelsäure  von  Oxalsäure,  Weinsäure  und 
Citronensäure  und  eu  ihrer  Reindarstellung  soll  man.  nach  Habtsin  (Ar.  808,  110;  C.  1876, 
194)  das  Q:)m;nge  der  Bleisalze  mit  verdünnter  Essigsäure  bei  60—70'  bebandeln,  wobei 
nur  Blei-l-m»lat  m  Lüsung  geht,  das  beim  Abkühlen  auf40— 30°  aus  der  Lösung  krystallisicit. 

Phytikalieehe  Bigentehalten  der  l-Apfeleäure 
(auch  AUgemeinea  «lö«r  Sahbüdungf. 

Nadeln.  ZerfUeßlich  (VAUtJJSLlN.  A.ch.  [2]  6,  343;  vgl.  Ä.ch.  [2]  8,  168).  Ist  tei- 
boluminesoant  (TbaüTZ,  PA.  Ch.  63.  52).  F:  100^  (PasT£DB,  A.  eh.  [3j  34.  48;  A.  82,  331; 
SOHBÖDEK,  B.  IS.  1611;  Wauien,  B.  S9,  1699).  I^.„:  1,595  (Wauien,  B.  99,  1699).  —  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Dohovah,  A.  eh.  [2]  1,  286;  TT"rr'"^  T  ^°""°"*"* 
A.  eh.  [2]  8,  216).  100  Tic.  Äther  lösen  bei  Iß«  8,4  Tle.  I-Äpfelsäun?  (Aiäahaby,  C.  r.  144. 
1232).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther;  Bebtheuit,  JuMorLKiscH,  Cr.  09,  341; 
J.  1880,  47;  vgl.  auch  JöBaENSKir,  Zätaehr.  f.  Untere.  Nahrungs-  u.  Genußmittel  17,  404. 
Wärmatönung  beim  Lösen  in  Wasser:  Gal,  Webhkk,  Bl.  [2]  48,  804;  Massoi..  A.  eh.  [7] 
1.  208.  Dichte  nnd  Visoosität  der  wäBr.  Lösung:  Dunstab,  Thole,  Soe.  83,  1819.  Absorp- 
tionsspektrum der  wäSr.  Lösung:  Spbino,  B.  18,10,  15.  Beeinflussung  der  ultravioletten 
Absorption  durch  KomplexbUdung  mit  Kupfer  in  alkalischer  Lösung:  Byk.  Fh.Ch.  61, 
46.    ärecbungsvermögen  der  wäBr.  I-Äpfelsäurelöaung:  Nasini,  Gekhasi,  PA.  P&.  16,  125. 

I-Äpfelsäure  zeigt  in  verdünnter  waBr.  Lösung  schwache  Linksdrehung  (Pasteub,  A.  eh, 
[3]  81,  81;  RrrraAüSXB,  J.  pr.  [2]  6,  354;  Bbkhek,  B.  8,  1596;  Bl.  [2]  §6,  0).  Die  spezi- 
fische (Links-]Brehung  nimmt  mit  der  Verdünnung  zu  (Pa.),  mit  waclisender  Konzentration 
ab,  bis  Inaktivität  eintritt  [für  die  D-Linie  und  SO*  findet  dies  bei  einem  Gehalt  von  etw* 
34V,  1-Äpfelsäuro  statt  (v^.  auch  Worikobb,  PA.  Gh.  88,  341)];  bei  weiterer  JSihöfanng 


.by  Google 


8^  No.  240.]         I-AFFELSAUBE  (BILDUNG,  EIOENSCHAfTEN).  421 

der  Eonsentration  erhält  man  dann  Bechtsdrehung  (vgl.  auch  Abndtssn,  A.  eh.  [3]  64, 417), 
und  zwar  steigt  die  spezifiochc  (Rechts -iBiehung  nunmehr  mit  wachsender  Konientralion: 
TIe.  1-ApfelBäuie  in 
100  Tln.  LöBung:  70,125  59.987  4S,4S7  36,860  29,062  16,649  8,402 
[a]|:  +3,34»  +2.31*  +1,00«  +0,09»  -0.63»  -1,58»  -2,30» 
<SoBNXiDKK,  B.  13,  620;  Ä.  S07,  262).  Die  Abhängigkeit  der  apezilischen  Drehung  von  der 
Konientration  läßt  sich  für  die  D-Linie  und  20*  avsärückcn  durch  die  Formel;  [a]  =  6,891 
— 0,089S9  q,  wobei  q  den  Prosent^halt  der  Lösungen  an  Wasser  bedeutet  (Sohkkidxr]. 
Bine  ähnliche  Änderung  mit  der  Konzentration  zeigt  die  spezifische  Drehung  mancher 
l-Maiato  (Soh.,  B.  13,  622j  A.  807,  269,  277).  Die  in  konzentrierte ren  Lösungen  nnterein- 
ander  sehr  verschiedenen  Holektüarrtitationen  der  nentriJen  Alkali -l-malate  nuem  aioh  mit 
steigender  Verdünnung  immer  mehr,  bleiben  aber  verschieden  von  der  Holekulorrotation 
sehr  verdünnter  l-Af^lsäurelösungcn;  dasselbe  gilt  für  die  Alkalihydio-1-malate,  deren 
bei  hinreichender  Verdünnung  nahe  übereiiurtimmende  MolfkuJarrotatiouen  zwischrn  den 
analog  ermittelten  Werten  von  l-Anfelsaure  und  neutralen  I-Halaten  stf  ben  (Sch.,  A.  807, 
284;  L4NDOI.T,  Das  optische  Drehungsvermügen,  2.  Aufl.  [Brsnnschweig  18981.  8.  192, 
196),     Über  den  Einfluß  der  KouTcntration  auf  die   spezifische  Drehung^von  1-Apfeliäuie 

"     "■  '         '"'--.  153,  lÖ4;NASDn,BBS»ARi,  0.86 1, 

._.._.__ ,  _       .      Se.  340.  341,  349,  351;  Wisoteb,  Ph. 

CK  41, 191 ;  Obosshaxn.  Wienxkx,  Ph.  Ch.  M,  418. 424. 425.  Über  Berechnung  und  Messung 
der  Drehung  von  wasserfreier  (geschmolzener)  1-Apfehäure  vgl.:  Sch..  B.  IS,  621;  A.  807, 
264;  Lahdolt,  B.  13,  2333;  N„  Gm.,  O.  86  I,  427,  436;  Ph.  Ch.  W,  119,  127;  Waij)»n, 
B.  SS,  2852.  2855,  2860;  Wob.,  Pk.  Ch.  SB,  341 ;  Wln.,  Ph.  Ch.  41, 194.  Durch  Temperatur- 
Steigerung  wird  (Üe  spezifische  Drehung  von  1-Apfelsäure  (vgl.  Pastecr,  A.  eh.  [3]  81,  83) 
Dnd  ron  neutrdem  Natrium-  und  Kalium-l-roaJat  stärker  negativ  bezw.  schwächer  positiv; 

t  =30* 
[«]„:  +1,99« 
-0,12" 
-0,83* 
-1,43» 
-2,0** 
(Tk.  Thomsbn,  B.  16, 443).  Über  die  Beeinflassung  der  spezifischen  Drehung  von  1-Apfelsäarr 
und  )-Ma)aten durch  Tempemturänderung  vgl.  feiner:  N.,  Gek.;  WiH.;  Gr.,  Wien.,  Ph.Ck. 
64,  418,  419,  426.  Zur  cpezifischen  Diehung  wäfir.  I-Apfelsäurelösungen  vgl.  auch  Br 
R  8,  162,  336;  Bkll,  Am.  7,  120;  J.  1868.  312.  -  Bäuien  (Schwefelsäure,  Essigsäui  . 
mindern  die  negative  spezifiBche  Drchuns  verdünnter  wäQr.  1 -Apfelsäure lösu nge n  und  be- 
wirken, in  genügender  Menge  zugetetzt,  die  TJrokehrung  in  Bechtsdrehung  schon  bei  sehe 
großer  Verdünnung;  dabei  iibt  Schwefelsäure  einen  viel  atärkertn  Einfluß  aus  als  Essigsäure 
(Sch.,  A.  S07.  278;  vgl.  auch  Fa.,  A.  ch.  [3]  81,  82,  83;  Br.).  Die  negative  spezifische  Drehung 
verdünnter  wäBr.  Natrium-l-malatlösungra  wird  durch  übFrschüBBige  Natronlange  ver- 
mindert bezw.  in  Bechtedrehung  übergeffOirt  (Th.,  J.  pf.  [2]  86,  IfiS].  Sehr  stark  veraodert 
wird  die  spezifische  Drehung  von  wäSr.  1-Apfel«äurelö«uiigen  (tezw.  1-MaIatlüeungen]  durch 
den  ZosatE  anorganischer  Stoffe,  welche  Bildung  von  Komplexeallen  bewirken  (vgj.  dara 
Wauikn,  B.  38,  360—361):  Kupfersulfat  und  Natronlange  (  Gbosshanit,  Loeb,  C.  190811, 
1996),  Berylliumsulfat  und  Ätzlauge  (Rosebhbih,  Itziq.  B.  38.  3437),  Boreäure  (Fa.;  Wal., 
B.  88.  2772;  N.,  Gem.;  Gr.,  Wien.),  Holybd ansäure  und  Molybdat«  (Gerhez,  Ct.  109, 
161,  769;  110,  529;  lU.  792;  Ixzia.  B.  34,  2397  ff.;  GROsaiuMN,  Pötfeb,  Ph.  Ch.  68,  677), 
Phospbormolybdate  (Gke..  Cr.  US,  226),  Wolframate  (Geb..  Ct.  UO,  1365;  Ge..  FÖ., 
Ph.  Ch.  66,  595),  Uranrlnitrat  und  Kalilauge  (Wal.,  B.  80.  2889;  vd.  auch  I.,  B.  34,  3826, 
3827).  So  betragt  z.  B.  die  spezifische  Drthuug,  wiun  1,1166  g  l-Apfehäure  in  Wasser  tu 
12  com  gelöst  werden,  bei  17"  —2,0";  bei  steigendem  Zusatz  von  Ammoniuniparamolybdat 
steigt  sie  bis  auf  —54,1°,  vermindert  sich  dann,  geht  durch  0.  wird  positiv  und  steigt  nun 
bis  tol  +740,1*,  um  darauf  wieder  etwas  zu  f^en  (Geb.,  C.  t.  109,  162;  Lasdolx,  Das 
optiache  Di^hungsveimÖgen,  2.  Aufl.  [Braunachweic  18981,  S.  222;  ITUO,  B.  84,  2391,  2897). 
—  Für  die  Lösungen  von  1-Apfelsäure  in  OTganiscben  ftutteln  ist  teils  Linksdiehung,  teils 
Bechtwlrehuns;  gefunden  worden  (Wal.,  B.  3S.  2860).  [olo  in  Methylalkohol :  -2,78*  (c  —  30) 
(Wal.,  B.  S8. 137);  zur  spezifischen  Drehung  in  He  thylslkohoi  vgl.  femer N.,  Geh.  ;  spezifische 
Drehung  in  Äthylalkohol:  N.,  Gen.  {vgl.  auch  Wal,  B.  80,  2893),  in  Propylalkohol :  N-, 
Gen.,  in  Isobutylalkohol :  Wal.,  B.  38,  2858;  [o]'»'  in  Benzyialkohol:  +4,0<'  (o  '^  12)  Wal., 
Ä8S.2866):[a]ginAcetaldehyd:-28,7°(c  =  4);[a]oinB,nialdehyd:  -S,0<'(c  =  5)(Wal., 
B.  88,2859);  [(!]„  in  Aceton:  -6,7«  (c  «  3,73)  (GrYE,  A  cÄ.  [6]  S6, 206, 212  Anm.),  -6,34» 
(c  =  13,3)  (Wal.,  B.  88.  2771);  zur  spezifischen  Drehung  in  Aceton  v^.  auch:  Wal.,  Lutz, 
B.  SO,  2798;  Wal.,  B.  SS,  2710,  2853,  2857;  N.,  Gen.  ;  spezifische  Drehung  in  Uethyl-pheivl- 
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keton;  Wai.,  B.  S2,  2858,  in  Ameiaeasäure :  Wal.,  B.  SS,  2S6T,  in  Aceton  +  Diisobatfl- 
«rain  oder  in  Aceton  +  Anilin:  Guy«;  [a]{;  in  Pyridin:  —  SS.O"  (c  =  5)  (Wal.,  B.  8S,  2859); 
TOT  spt!zifiachen  Drehung  in  wäQr.  I^rioin  vgl.  Gr.,  Wien.,  Fh.Ch.  64,  424;  spexifiiwhc 
Drehung  in  Gemischen  organiecher  LÖBUngsmittel ;  Wal.,  B.  8S,  285öff.  —  BeeinfluBBUag 
der  EotationadiBpersion  wäßr.  Lösungen  von  l-Äpfeleäure  (vgl,  Aksdtsbk,  A.  eh.  [3]  64, 
417)  durch  Konaentration :  N.,  Gen.;  Wob.,  Ph.  Ch.  86.  340;  Wdj.,  PK.  Ch.  41,  191;  46. 
306,  dnich  Temperatur:  N.,  Geh.;  Win.;  durch  Zusatz  von  Borsäure;  N..  GsN.,  von  Knpfer- 
sulfat  und  Natronlauge:  Gr.,  Loeb,  C.  lOOBH,  1997.  Rotationsdispersion  von  waBr. 
Xatrium-l-malfttlönungen:  N.,  Gbn.,  von  wasderfreipr  (geschmolzener)  l-ÄptelBäure:  Wal..  B. 
SS,  2S52,  von  1-Apfelsäurc  in  organischen  Lösungsmitteln :  N.,  Gen.;  Wal.,  B.  SS,  2867. 
Elcktrocapillare  Funktion:  GocT,  A.  ch.  [8]  8,  33L  EtektrolTtische  DissoziationK- 
konstantc  der  ersten  Stute  k^  bei  25':  3,95x10-*  (Ostwald,  Pk.  Ch.  8.  370),  4,0x10-  * 
<Waij>BN,  B.  S9.  1099).  Eicktroty tische  DtssoziationskouRtante  der  zweiten  Stufe  k,  (durch 
Zuckerinveraion  bei  100"  bestimmt):  8,3  X 10-«  (Smite,  Pk.  Ch.  26,  232),  {lx>i  25°  durch  Leit- 
Mhirirait  ermittelt):  7.5x  10~*  (WKOSCHBlnEK,  M.  SS,  Ü27].  Elektrisches  Leitungsvfmiögcn 
des  UBRUesiumBaizes:  Waldbn.  PK.  Ch.  1,  537;  Tower,  Am.  Soc.  S4,  1014.  Elektrische 
l>itfihigkeit  von  1-Apfelsäure  in  Gegenwart  von  Molybdänaäure :  Rohbnreih,  Bertbeih, 
Z.a.Ch.  S4,  442;  Grossxann.  KrXhbr,  B.  36,  1607;  RtMBACK,  Xeizert.  Z.a.Ch.  5S, 
401,  von  Natriummolybdat,  Natrium wolframat  (Gr..  K..  Z.a.Ch.  41,  50),  von  Kobalt- 
oiyd  und  Niokeloxyd:  T.,  Am.  Soc.  S4,  1014.  —  Grad  der  FarbverÄnderunB  von  Methyl- 
orang~lösung  durch  l-Äpfelsäure  als  MaS  der  Affinititskonstant^:  Veley.  Ph.  Ch.  67,  ISO. 
J-Äpfelsäure  verhält  sich  beim  Titrieren  in  Gecenwart  von  Methylorange  nie  eine  einbasische 
Säure  (ASTRDO,  C.  r.  180,  254).  TitrimetrischeB  Verhalten  gegen  Phenolphthalein  bei  ver- 
RchiedMien  Temperaturen:  Deoenkb.  C.  1897 II.  936.  —  Neutral isations warme:  Gal, 
Wermeb,  Bl.  [2]  48,  803;  Massol,  A.eh.  [7]  1,  209. 

Chemiacht»  VtrhtxUtn  dtr  l-Äpftlsäure. 
Beim  Erhitzen  von  l-Äpfelsäure  an  der  Luft  auf  100"  tritt  nach  dem  Schmelzen  Über- 
gang in  l-Maiomalsänre  HO,C-CH(OH)-CH,-C0OCH(C0^)-CH,C0,H  bezw.  HO,C-CH,- 
5H(OH)-CO-0-CH(CO^)CH,-COJH  (S.  434)  ein;  durch  20  Minuten  langes  Erhitzen  von 
I-Apfeleäure  bei  26  mm  Druck  in  emem  auf  lOO*  erhitzten  Ölbad  (Schmelze  165*)  entsteht 
ebenfalla  I-Halomalwure,  während  durch  2*/f-stUndige8  Erhitzen  nnter  40—80  mm  Druck  in 
«inem  bis  ai^  180*  erhitzten  Olhad  oder  bei  halbstündigem  Erhitzen  im  Vakuum  in  einem 
Imb  auf  210*  erhitzten  Ölbad  (Schmelze  185*}  (neben  etwas  Fumarsäure)  hauptsächlich  1-HaIid 
HO^CH,-CH  ■  C(K 

0<'  ^O  {T](vgl.  Meyer- Jacobson,  Lehrbnchderorganischen  Chemie, 

\CO-CHCH,CO,H 
2.  Aufl.,  Bd.  I,  Teil  II  [Leipzig  1913],  S.  650)  (Syst.  Ko.  2898)  gebildet  wird  (Walden, 
B.  SS,  270Ö).  Beim  3-atündigen  Erhitzen  von  I-Äpfclaaure  im  Vakuum  auf  lSO-205*  er- 
hielt HiOHABL  (■/.  pr.  [2]  48.  ^2)  Fumarsäure  und  Maleinsäure  bczw.  deren  Anhydrid.  Beim 
Erhitzen  von  l-Äpfelsäure  unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  des  Schmelzpunkts  {vgl. 
auch:  Vacqcxlin,  A.eh.  [2]  6,  34};  Bbacoknot,  A.eh.  [2]  8.  154.  155,  156;  Lassaiqne, 
A.  eh.  [2]  U,  93)  entstehen  Fumarsäure  und  Maleinsäure  bezw.  Malcinsaureanhydrid.  und 
Ewar  eriiält  man  bei  längerem  Erhitzen  nicht  über  160°  fast  nur  Fumarsäure,  bei  raschem 
Erhitzen  auf  200*  diuieben  reichlich  Maleinsäure  (Fxlouze.  A.  11,  265.  267;  Tgl.  auch  LiKSio, 
A.  Se,  167;  Baktee,  B.  19.  876;  Wiblicends,  A.  S46,  91;  Ml.  J.  pr.  [2]  46.  231).  Alk»Ii- 
imd  Erdalkali-1-malate  geben  bei  250-300°  in  Fumarate  über  (Hagen,  A.  38.  276).  Er- 
lützt  man  mit  wenig  Wasser  versetzte  1-Apfelsaure  im  gesclilossenen  Rohr  auf  180*,  so  ver- 
wandelt Hie  sich  gröQtenteilB  in  Fumarsäure  (Junofleisch,  Bl.  [2]  30,  147).  -  l-Ai^lsäarp 
ratwiokelt  beim  Erlützen  mit  Glycerin  Kohlendioiyd  (während  gleichzeitig  aus  dem  Glycerin 
Acrolein  gebildet  wird)  (Oechsneb  de  Coninck,  Raykaud,  c!  t.  136,  1352). 

Bei  der  Elektrolyse  von  1-Apfelsäure  oder  1-äpfelsauien  Alkalien  entstehen  hauptsäch- 
lich Aoetaldehyd  und  Kohlendioiyd  (Boubooin,  Bl.  [2]  9,  427).  Einw.  der  stillen  elek- 
triBchen  Entladung  auf  l-Apfelsäure  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bxrtuklot.  C.  t.  196.  688. 

I-Apfelsäure  scheidet  in  neutraler  oder  schwach  alkdischcr  Lösung  aus  Falladiumchlorid 
metallisches  Palladium  ab  (Uilger.  C.  1900  II,  697).  In  der  Lösung  von  Ferri-l-malat  bildet 
sich,  unter  gleichzeitiger  Reduktion  eines  Teils  des  dreiwertigen  zu  zweiwertigem  Eisen,  lana- 
sam  Oxalessigsäure  (Bosentbaler,  Sikbbok,  C.  1908  I.  979;  Ar.  S46,  57).  l-Apfelsäure  gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferrosutz  unter  guter 
Kühlung  Ozalessigsäure,  bei  ungenügender  Kühlung  Brenztraubensäure  und  Kohlcndioxyd 
(Fentoh.  Jones.  Soe.  TI,  75.  77).  Nach  Zindo  {C.  190811,  343)  soll  l-Äpfelsäure  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  d-Weinsäure  oxydiert  werden.  1-Apfelsäiii«  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  KaUumpermanganat  je  nach  den  Bedingungen  Oxalessigsäure,  Acetaldehyd 
(UBHiQis,  C.  r.  180,  34),  Ameisenaäur«  und  Kohlcndioxyd  (Hbstbkzat,  C.  1907 II,  185; 
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UxiDDSOBKA,  QdiüOKE,  Ar.  a4B,  461).  Bei  der  Einw.  von  Kaliumperroanganatlösunn  in 
Qegen««t  von  AmmoniumBulfat  und  Anunoniak  in  der  Kälte  entsteht  Harnstoff  (1 
■aasTKR,  A.  PA.  37,  42B;  C.  1886  II,  389].  Beim  Kochen  mit  Braunstein  und  Wnaser  ent- 
weicht Aoetoldehyd  {LiKBia,  A.  IIS.  14).  Ton  Kaliumdichroniat  wird  1-ApfeUaure  in  sc 
ringem  Betrage  zu  Malonsänre  oxydiert  (Dkssaignes,  C.  r.  47,  76;  A.  107,  251],  Saures  Ca! 
cinm-l-malat  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  Caiciumozalat  (D£SS.).  Salpetei 
säure  oxydiert  l-Apfelsäure  zu  Oxabäure  (V^uqCKLiN,  A.  ck.   [2]  6,  345). 

KoDz,  Jodwasaeratoffsäur«  reduziert  I-Äpfelaäm«  bei  130°  unter  Brück  zu  Bernstein- 
sänre  (Schmitt,  A.  114,  107).  Über  die  Einw,  von  Natrium  auf  eine  ^koholiBche  Löeimg 
von  l-Apfelsäure  s.  KIueser.Z.  1866,712;  J.  1866.  403;  vgl.  dazu  auch  KX,  B.  8.-734. 

I-Apfekiure  liefert  beim  Kochen  mit  207aiger  Natronlauge  ITumarsaure  'Ficbtkk, 
i>SEYTCB,  B.  88,  1453).  1-Apfelsaure  wird  beim  Kochen  mit  KalQauge  langsam  racemisiert 
iMc  KXNZIK,  Teohpson,  Soe.  87,  1020).  Beim  Schmelzen  mit  Kuli  werden  Esaigaäurc  und 
UxalsäiueKebildet(ä'm.2,342;  vgl.  1.  119).  —  1-Apfelsäurc  verhindert  die  Fällung  von  Kupfer 
durch  Alk^en,  und  zwar  vermag  1  MoL  l-Äpfelsaure  Vi  Atom  Kupfer  in  löaung  zu  halteni 
es  entstehen  dabei  wahrscheinhch  l&eliclie  Alkali-Ku^er-malate,  in  welchen  das  Kupfer 
io  da«  Hydro^l  der  Gruppe  ~  CH(OH)  ~  eintritt  (Wislicxnus,  Coxat  bei  Hofmeisteb, 
A.  1S0,  27;  T^.  auch  B.  8,  342).  Eine  wäQr.  siedende  Apfclsäurelöaung  löst  Chromihydroiyd 
auf  unter  Bildung  einer  grünlichblauen  dichroitischen  Lösung,  die  wahncheinlich  eine  Chrom- 
Äpfolsäure  enthält  (WlRNXB,  Soc.  8G,  1446). 

Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Salzsäure  geht  l-Apfelsaure  in  Fumarsäure  über  (Dbs- 
3AIGXE8,  C.  T.  42,  404,  524i  J.  1886,  463).  Beim  Erhitzen  von  l-äpfelsaurem  Calcium  mit 
Phosphorpentachlorid  entsteht  Fumarylchlorid  (Pxbkin,  Duppa,  A.  US,  26|,  wählend  die 
gelindere  Einw,  von  Phosphorpentacblorid  auf  l-Äpfelsiture  in  Chloroform  hauptsächlich 
XU  rechtsdrehender  Chlorbemsteiusäurc  führt  (Waij>xn,  B.  86.  214;  v^.  B.  98,  1289).  Bei 
der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  wasserhaltige  l-Äpfelsaure  bei  100  bis  220'  bekam 
VAN  DES  Riet  {A.  SSO,  21<t)  reichlich  Maleinsäureanhydrid.  Beim  3— 4-tägigen  Erhitzen  von 
I-Apfelsaure  mit  dem  gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Bromwaseerstoffsäure  im  Wasserbad 
wurde  dl-Brombemslemssure.  bei  Anwendu:^  größerer  Mengen  Bromwasserstoffsaure  nur 
Fumarsäure  erhalten  (KxKULi,  ,^4.  130.  21,  22.  25).  Erhitzt  man  I-Apfelsäure  mit  Wasser 
und  einigen  Tropfen  Schwefelsaure  auf  160',  so  bildet  sich  Fumarsäure  (Markowiokow,  A. 
ira.  351).  Durah  Kochen  von  1-Apfelsäui«  mit  wäQr.  Schwefelsäure  bei  135°  tritt  Zerseträing 
in  Acetaldehyd.  Kohlendioxyd,  Koiüenoiyd  und  Wasser  ein  (WEITE,  B.  10,  1744),  Beim 
starken  Erhitzen  mit  Schwofelsäure  im  gesolilossenen  Rohr  findet  sich  unter  den  gasförmigen 
Produkten  neben  Kohtendiosyd  und  Kohlenosyd  etwas  Methan  (durch  weitere  Zeraetzimg 
des  Acetaldehyd«  entstanden)  (Obohsmkr  dk  Conikok,  RArNAUB.  C.  r.  186,  1362).  Nach 
V.  Pkcbhadn  {B.  17.  930;  A.  364,  262)  entstehen  bei  dieser  Reaktion  zunocliBt  Formylessie- 
säure  HO,C'CH,-CUU  und  Ameisensäure,  welche  Produkte  dann  weiter  in  Acitaldehyd, 
Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerfallen.  Erhitzt  man  1-Apfelsäure  mit  einem  Ge- 
misch ((leicher  GJewichtsteile  konz.  und  tauchender  Schwefelsäure  von  10— 12°/,  Anhydrid 
oder  mit  Zinkohlorid,  so  erhält  man  hauptsächlich  als  Kondensationsprodukt  aus  zwei  Mole- 

COCH;CH 
külen  der  intermediär  gebildeten  FonuylessigBäure  Cumalinsäure    ■  ■  (Syst. 

O'CH^C'COjH 
No.  2619)  (T.  Pech..  B.  17.  936;  A.  864,  262,  272). 

Bei  der  Eünw.  von  Alkyljodiden  auf  da«  Silbersalz  der  l-A{rfelsäHre  entstehen  neben  den 
l-AirfelsäureeBtem  auch  die  (stärker  optisch  aktiven)  A]kyläther-l-ä^elsäureester  R-0,C- 
CH(0-R)-CH,CO,-R  (Pl-bdib,  Lander,  Soc.  73,  287;  vgl.  auch  Pu-,  Pitkiathi-T,  Soe.  76, 
164).  Geschwindigkeit  der  Veresterung  mit  Methylalkohol  bei  100*:  Petersen,  Ph.  Ch. 
16,  406.     Die  Einw.   von  Formaldehyd  auf  1-Apfelsäure  führt  zu  Honoformal-l-äpfelsäure 

HO  JJ  ■  CH,  ■  CH CO 

'  ■  ■     (T)  (Syst.  No.  2895)  und  I -Apfel saure -methylenester 

C0-CH,-CH(0H)*C0 

■     (LoB&YDzBBDTit,  varExem9teim,  £.S0,339;S1,315).  1-Apfelsäure 


CH,C(K 

(Syet.  No,  2628),  welches  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Maleinsäure- 
onhydrid  und  Essigsäure  zerfällt  (PEKKtN,  B.  14,  2647;  Anschütz.  Benkbbt,  B.  14,  2791; 
A.  864,  166;  v^.  auch  An.,  B.  IS,  2281).  —  Wird  I-Apfelsäure  mit  Phenol  in  Oegenwurt  von 
koDZ.  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  erhitzt,  so  entsteht  (unter  intermediäier  Bildung  von 

FormylessigsSnre)   Cumarin    C,Hi<\!|      ■      (^st.  No.  2464);  die  analoge  Reaktion  findet 
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mit  anderen  ein-  und  mehrwertigen  Phenolen  statt  Iv.  FBOmUNN,  B.  17,  929,  T.  pRm., 
Welsh,  B.  17,  1046).  ErhitEt  man  l'/t  Hol.-Ge«.  I-Apfelaüiu«  mit  ^  Mol. -Gew.  Anilin  ein 
pur  Stunden  zum  Sieden,  so  erhält  man  l-Holanilid  (Syst.  No.  1649)  und  l-Malanil  (83^.  No. 
3240)  {Akppe.  A.  86,  107).  Versetzt  man  1  Hol.-Oew.  1-ApfelBänre  in  Alkohol  mit  2  Hol.- 
Oew.  Anilin,  so  entsteht  dos  eanre  Anilin -1-malat  (Syst,  No.  1G98),  welches  bei  der  Destil- 
lation Phenylosparaginanil  (Syst.  No.  3427)  und  Maleinanil  (Syst.  No.  3202)  liefert  (Aji- 
sohOtz,  Wibtz,  ä.  389,  140,  154;  t^.  Hiohabl,  Winq,  Am.  7,  280;  TiKOU,  Batxs,  Am. 
Soe.  ai,  1239). 

Bioehemiacke»  VtT\alte<n  dtr  l-Äpfelaäurt. 

Calcium-1-malat  liefert  bei  der  Vergärung  mit  Bierhefe  [bakterienfreie  Hefe  wirkt  aber 
nach  EUMEBUNO  (£.  8fl,]9I8)niofat  ein]  oder  mit  faulendem  Käse  neben  Kohlensäure  undEaeio- 
saure,  vornehmlich Bemsteinsäure {Liebiq,  A. 70, 101,363;  vf^. I)xs3aio>I£8,  A. eh.  [3]  SB, 263; 
A.  70,  102;  J.  1B60,  376);  mit  faulendem  Kose  wurde  unter  gewissen  Bedingungen  auch  das 
Auftreten  von  Buttersini«  (L.,  A.  70,  364;  vgl.  Fnz,  B.  11,  1898)  und  andeien  Produkten 
(vgl.  BBBUna,  Ar.  117,  300;  J.  1S61,  393;  Kobl,  Ar.  Ufi,  17;  184,  264;  J.  1861,  393;  18SD. 
467;  HiBSOELEB,  H.  10.  313)  beobachtet.  Bei  der  Vergäruns  durch  etwas  in  Wasser  ver- 
teiltes Fleisch  in  Gegenwart  von  Kreide  treten  Wasserstoff,  Kouens&ure,  EesigBäure,  Propion> 
säure  und  Buttersäure  auf  (BicsAMP,  BL  [3]  11,  466).  Durch  zwei  verschiedene  Spaltpilze, 
entotehen  aus  Calcium-1-roalat  einerseits  Fnipionsäure  (Hauptprodukt)  und  Essif^JUire.. 
anderseits  BemBteinsänre  und  EesigBäure,  letztere  Säuren  in  Mengen  Verhältnissen,  die  der 
Gleichung  aC^H.O,  =  2C4H,0,  +  C^(0,  +  2CO,-fH,0  entaprechen  (Frrz,  B.  11,  1896; 
IS,  481).  In  denselben  McngenveriiälttiiBsen  treten  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  Kohlenoäure 
und  Wasser  auf,  wenn  auf  I-Xpfeleäure  Bacillus  lactis  aerogenes  einwirkt;  nebenbei  enteteben 
hier  Sputen  von  Ameisensäure  (E.,  B.  82,  1916).  I-Apfelsäure  wird  von  Microcoocus  malo- 
laoticua  in  Milchsäure  und  Kohlendioxyd  eespalten  (Sbifikt.  C.  180111.  1133;  180811. 
267;  1807 II,  346;  vgl.  KocH  in  KöKio,  c£emic  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genaß- 
mittel.  4.  Aufl.,  Bd.  lU,  Teil  III  [Berlin  1918],  S.  99fi).  Weitere  Literatur  über  diese  Zer- 
setzung, die  auch  den  SäurerückganK  des  Weins  verursacht,  vgl.  oben  (S.  419)  beim  Vor- 
kommen von  I-Apfelsäure  im  Wein.  Von  Bacillus  flnoTesoens  liqnefaciens  wird  l-A^rfelaäure 
in  Fumarsäure  Obergeführt  (Emheblino,  Reisbb,  B.  S6,  702).  —  Weiteres  über  das  bio> 
chemische  Vorhalten  der  l-Apfelsäure  a.  bei  Abdebhalden,  Biochemisches  Bandlezikon, 
Bd.  I  [Berlin  1911],  S.  llöO. 

AHalyliackei. 

Nachweis.  1-Apfelsäurc  gibt  (wie  alle  anderen  Ozysauren)  mit  einer  veidünnten  Eisen- 
chloridlösung intensive  Gelbfärbung  (Bebo,  Bl  [3]  11,  862).  Mit  KobaltnitratlÖsung  und 
überschüssiger  Natronlauge  entsteht  eine  tiefblaue  Lösung  (TOCHBB,  C.  1806  II,  823).  Eine 
LösunK  von  jJ-Naphthol  in  konz.  Schwefelsäure  erzeugt  grüngelbe,  bei  vorsichtigem  Eriiitzen 
liohtgelbe,  auf  WaaterzusatE  hcllorange  Färbung  (Pinibüa,  Chem.N.  76,  61;  Cr.  134, 
292).  Beim  Kochen  einer  wäQr.  Lösung  von  t-Apfelsäure  mit  KoliumdlcliTomat  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  tritt  Grünfärbung  und  Geruch  noch  reifen  Früchten  auf  (Fafasooli, 
Pou,  0. 7,  294).  —  Eine  wäBr.  Lösung  von  1-A})felsäure  gibt  mit  Bleiacetat  einen  voluminösen 
flockigen  Niederschlag,  der  allmähtich  bystallinisch  wird,  in  kochendem  Wasser,  in  wekhcm- 
er  sich  etwas  löst,  harzartig  zusammenschmilzt  und  dann  beim  Erktüten  hart  und  sjnikle  wird 
(BluDONKOT,  .J.  eh.  [2]  6,  254;  8,  155;  61,  331;  vgl.  Babtoed,  Fr.  7,405).  Eine  neutralisierte 
Lösung  von  1-Apfelsaure,  die  Ammoniumchlorid  enthält,  wird  durch  Calciumchlorid  selbst 
beim  Kochen  nicht  gefällt,  gibt  aber  bei  Zusati  von  1—2  Vol.  Alkohol  einen  Niederschlag, 
der  beim  Erwarmen  in  der  alkoholischen  Lösung  in  weiche  Klümpchrn  übergeht,  die  beim 
Erkdten  erhärten  und  dann  durch  Druck  in  ein  krystallinisches  Pulvf  r  zeifallen  (vgl.  Bas- 
Toin).  — Fügt  man  zu  einer  verdünnten  l-Apf-lsäurelöaung  eine  Essigeäure  enthaltende  Lösung 
von  Mercuriacctat,  erhitzt  die  filtrierte  Mischuns  ^um  Sieden,  rntiemt  vom  Feuer  und  aetst 
sofort  tropf.^nweiae  2'/gige  KoliumpermanganaUösung  zu,  so  fällt  ein  weißer  Niederschlag  • 
(Quecksilberverbindung  von  Oxalessissäun')  aus  (DKHoto,  C.  r.  130,  34).  —  Zum  Nachweis 
von  l-Apf.'lsäure  eignet  sich  auch  &e  in  Methylalkohol  schwer  löeliclie  saure  Cinohonin- 
1-nudat  (Ldidbt,  BL  [31 16,  1161).  —  Über  den  Nachweis  von  1-Apfelsäure  durch  ihren  beim 
Erhitzen  erfolgenden  Übergang  in  Fumarsäure  und  Maleinsäure  v^.  Barfoed.  —  l^bet  die 
Trennung  der  l-Apfelsäuro  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  vgl.  bei  Basfobd.  Die 
Eigenschaft  der  1-Apfelsäure,  in  neutralisierter  ammoniumchloridbaltieer  Lösung  durch 
Calciumchlorid  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  bei  Zusatz  von  I  —2  Vol.  Alkohol  gefällt  zu  werden 
(s.  o.),  dient  zu  ihrer  Trennung  von  vielen  anderen  Säuren,  z.  B.  von  Ameisensäure,  Elssig- 
säure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensaure,  Benzoesäure,   Gallusgerbsäure  (v^.  Babfokd; 

'" .-i-j...  .-.        .-     chemischen  Analyse,  17,  Aufl.  [Braunscnwei^  1919], 

_. ,. „  —   .       _iire  von  einem  Gkmisch  von  Oxalsäure,  Weinsäure, 

Citronensaure  rät  Babioid  (\gL  dasu  auch  Biso,  Gkbbbb,  Bl.  [3]  IS,  1053),  die  kone.  Lüeung. 
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öet  tteatzalVD  Anunoniumsalie  mit  7—8  VoInm  Alkohol  (W)  m  Termüchen,  wobei  nnr 
AsuDoniiim-l-nialat  gelöst  bleibt.  Über  die  Trennuii«  der  l-Apfetiäure  von  Osakäure,  Wein- 
SMTe,  CttronenMure  vbI.  auch  Habtsen,  Ar.  S06,  110;  C.  1871»,  IM;  von  Benuteinsäure, 
(^tionens&uie  v^.  auch  Ksih,  Fr.  80,  405;  von  Benuteinsäure,  Weinsäure,  Citronenaäure 
TgL  «uch  HiCKO,  Ft.  81,  466.  Zur  Treimung  von  BemeleinMUre  s.  auch  Babfoxd.  Ana- 
hrtischea  über  t-Apfelsäure  neben  Weinsäure  e.  auch  bei  Weinsäure  {Syst.  No.  260),  neben 
ätronensäure  s.  auch  bei  CitronensKure  (S^st.  Ko.  269).  Weiteres  über  Nachweis  bezw. 
Kennmig  von  l-Apfdsäure  vgl.  z.  B.  auch  bei  FbkbxmiüS,  Anleitung  zur  qualitativen  chemi- 
•eben  AiuÜTse,  17.  Aufl.  [Brannaohweig  1919],  S.  466  ff. 

Zur  Bestimmung  von  l-Apfels&ure  (auch  neben  anderen  Säuien)  wurden  u.  a.  folgende 
Methoden  vorgeBohtsgen:  1-Äpfelsäure  kium  dadurch  bestimmt  werden,  daG  1  g  I-Apfelsaurp 
in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  aus  PaJIadiumchlorid  0,294  g  Palladium 
abeoheidet  (HiLaXB,  C.  1900II,  S97).  Bestimmung  durch  Überführung  in  Fumaisaure 
mittelBNatriumh7dioxydsbeil20~130':Knt<z.  C.1S08II,  866.  Bestimmung  durch  Tällung 
mit  Calciumaoetaäösung  und  Alkohol  als  Calciummalat  und  titrimetrische  Ermittlung  des 


Calciunu:  Cowles,  Am.  8oe.  SO,  1285;  vgl.  dagegen  Pozzi-Escoi',  C.  1800  I,  106,  402.  Be- 
stimmung durch  Fällung  mit  BariumchlondJösung  und  Alkohol  als  Bariummalat  und  Wagong 
d*a  Bariums  als  Sulfat:  JÖaOKNSKN,  C.  19071,  1226;  19091.  1607;  v^.  Pozzi-EscOT,  C. 


1800 1, 106, 402.  Zur  titrimctrischf  n  Bestimmung  durch  Kaliumpermanganat  vgl. ;  Mkstbezat, 
C.  1907  U,  186;  Heidcbohka,  Quincke,  Ar.  846,  461;  s.  auch:  Higko,  Fr.  Sl.  466;  Cait- 
TORi,  BaSlAdonna,  Sl.  [3]  86, 734.  ~  KritikderBestimroungsmetbodens.  beivoNDEsHEiDS, 
Sthneb,  Zaiachr.  f.  UnUra.  Nahrungs-  u.  OtnußmiUd  17.  308;  C.  1908  I,  1611. 

Über  Bestimmvmg  von  1-Apfetsäure  im  Wein  vgl.  z.  B. :  Kaeskb,  B.  14,  2308;  ScaiCTTT, 
HiKFX.  Fr.  SL,  634;  Müsset,  P.  C.  H.  S4.  509;  J.  1886,  1974;  Schneides,  C.  1880  n, 
277,  278;  F.  0.  H.  81,  406;  NiSDEBaÄuSK»,  P.  C.  H.  31,  378,  437;  C.  1880  II.  172,  476; 
Hausbau,  G.  138811.  308;  Hilobb,  G.  19011,  640;  Kuhz;  Mestbxeat,  Cr.  148,  185; 
HUDDSOBKA,  Quincke;  Jöboensen;  von  beb  Heide,  Steiner.  ~  Bestimmung  in  Wein- 
trauben: GiKABD,  LiNDET,  Bl.  [3]  19,  585;  Obdonnkad,  Bl.  [3]  SS,  14,  in  Säften  anderer 
Früchte,  in  Gemüsen  usw. :  Hbstkezat,  Cr.  148, 186;  Albahaby.  C.  t.  144.  1232;  CoWLKS  jr.. 
Am.  Soe.  30,  1285;  JOBasNSBN. 

Saht  der  l-Apltlaäure,  t-Matatt. 
NHiCiUfO^  Rhombisch  bisphenoidisch  (vgl.:  Pastbiib,  A.  ek.  [3]  84,  4»;  88,  441; 
49.  8;  J.  1861,  392;  1868,  411;  1860,  16;  A.  83,  331;  BAMMELSBEsa.  Ann.  d.  PhyaUs  90, 
98;  Oma,  Ck.  Kr.  8.  293;  vgl.  auch:  Kbnbick,  B.  80.  174»;  Tan't  Hofe,  Dawsom,  B.  81, 
828).  F:  160-161»  (Kb.),  158«  (tan't  Hopf,  Da.).  D":  1,5600  (Fast.,  A.ch.  [3]  34, 
49;  J.  18B1,  392;  A.  88,  331):  D:  1,609  (Wtbodbow,  Z,  Kr.  10,  626).  100  Tle.  Wasser  von 
16,7*  lösen  32,16  lle.  Salz  (Past.,  A.  eh.  [3]  34,  60;  J.  1861,  392;  A.  89,  331).  Optische 
Drehung  in  wäBr.  Lösung:  Past.,  A.  eh.  [3]  31,  83;  84.  60;  A.  60.  149;  Bkkkbb,  B.  18. 
362  Anm.;  Schneideb,  A.  807,  274;  Gbosbhann,  Wieneke,  PK.  Ch.  64,  419,  423.  Ist 
tribolumineacent  (Okbnbe,  C.  t.  140,  1339;  A.  eh.  [8]  U>.  542).  Verhalten  beim  Erhitzen: 
DsssAiONBa,  J.  1B60,  414;  WoLrw.  A.  76,  293;  Fast.,  A.  ch.  [3]  84,  62;  J.  1861,  392;  A. 
8S,  331.  Saures  Ammonium-l-roalat  vereinigt  sich  mit  der  f^eichen  Menge  von  saurem  Anuno- 
nhim-d-malat  zu  racem.  saurem  Ammoniummalat  (H.  I.  van't  Hoff,  ß.  4,  130,  420;  B. 
18,  2170;  vgl.  auch  L  H.  van't  Hoff,  Sowson,  B.  81,  629).  Verbindet  sich  mit  der  äqui- 
TiUenten  Menge  von  saurem  Ammonium-d-tartrat  (Past.,  A.  eh.  [3]  88,  461 ;  J.  1868,  417). 

—  Neutrales  Ammonium-I-malat.  Optische  Drehung  in  wäQr.  LöBung;  SCK.,  A,  307, 
275.  —  Saures  Lithium -l-malat.    Optische  Drehunff  in  wäQr.  Lösung:  Soh.,  A.  807.271. 

—  LiCtH,0.  +  HjO.  Tetragonal  trapezoedrische  ISieln,  die  optische  Drehung  aeigei» 
(H.  TB4UBB,  Z.  Kr.  81.  165;  vgl,  Groth,  Ch.  Kr.  3,  293).  —  LiC.H.O,  +  6  H,0.  Monokiin 
Bphenoidisch  (Tb.,  Z.  Kr.  81,  1&;  -rgi.  Orolh.  Ch.  Kr.  8,  294).  -  LijC.H.O,  +  H,0.  Dicke, 
rasch  verwitternde,  rhombische  (biephenoidische)  Tafeln  (Tb.,  Z.  Kr.  Sl,  166;  vgl.  Oroth, 
Ch.  Kr.  8, 290).  Optische  Drehung  in  wäBr.  Lösung:  Sch..  A.  807. 273.  —  Saures  Natrinm- 
l-malat.  Optische  Drehung  in  waBr.  Lösung:  Sch..  A.  807,  268.  -  NaC,H,0,  +  H,0. 
Nadeln  (Hassol.  A.ch.  [7)1,  210).  —  NaC,H,0i  +  2H,0.  Bhombisoh  bisphenoidisohe 
Tafeln  (Tb.,  Z.  Kr.  81, 163;  vgl.  Oroth.  Ch.  Kr.  8,  294).  -  Neutrales  Natrium-1-malat. 
Optische  Drehung  in  wäBr.  Lösung:  Soh..  A.  S07,  270;  Th.  Thohsbn,  B.  16,  443;  J.  pr. 
[2]9a.  163.  -  Na-C^H-O,  +  V.H.O.  Nadeln  (Mas.,  A.eh.  [7]  1,  211),  -  Na,C4H,0,  + 
4H,0(T).  Kryetalle  (ik,  J.pr.  [2]  8S.  162).  ~  Saures  Kalium-l-malat.  Optische 
Drehung  in  wäBr.  Lösung:  Sch.,  A.  807,  266.  —  KC,H,Oj  +  H,0  (Tgl.  darüber  Mas., 
A.eh.  [7]  1,209).  -  ZKC.H.O,  +  y/,H,0.     Krystalle  (KXmmbbes,  J.  pr.  [1]  108,  lOOV 

—  KC,H,0,  +  3i/,H,0.  Rhombisch  bisphenoidische  Prismen  {Tb..  Z.  Kr.  81,  161;  vgl. 
OralA,  CA.£r.  8,  294).  -  KiC4H(0«  +  HiO.    Nadeln  (Mab.,  A  cA.  [7]  1.  209).    Optische 
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Drehung  in  wÄÖr.  Lösung:  Sch..  A.  SOT,  267;  Th.,  B.  16,  443.  -  RbC.HjOj  +  3ViH,0. 
RhombiBoh  bispheDoidisch  (Tb.,  Z.  Kr.  31,  162;  vgl.  Oroth,  Ck.  Kr.  8,  294).  -  Cu(C»H,Oj,  + 
H,0.  Blaue,  monoklin  splienoidische  TafDln  (Tb..  Z.  Kr.  81,  172;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  3. 
295).  -  Cu{C4HjO,),  +  2  H,0.  Blaue  Krystalle  (HiOEU,  A.  88,  271).  Tetragonal  trapeio- 
edrisch;  die  KrystaiJe  leigeo  optische  Drehung  (Tb.,  Z.  Kr.  31.  171;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8. 
297).  Wird  an  der  Luft  rasch  trübe  (Tb.),  bei  100°  waseerfrei  (Hao.).  -  CuC,H.O,  +  H^O 
(bei  100*).  Dunkelgrüne  amorplie  Maase.  Leicht  lualich  in  WaaBei,  uolöelich  in  Alkohol 
(Lv<JK,A.  B4, 117).  —  Cu,(C4E,U(l,  +  5  H,0(uberki>az.  Sohwefetaäure  getrocknet).  Grünnt 
Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  (Likbiq.  A.  S6,  137).  —  Cu,(C4H,0j),  -i-  7  H.O.  Dunkelgrüae 
Krystallc  Wird  beim  Trocknen  über  Schwefel«äure  im  Vakuum  blau  (Li.,  A.  96,  138). 
—  XTber  die  optische  Drehung  und  Botationsdispersion  von  konnexem  Alkali-knpfer-1- 
malat  vgl.  Gbossmann,  Lobb,  G.  1908  II,  1096.  —  Ag,C,H,0,.  Körniger  Niederacblu 
(Lj..  i4B».  d.  Physik  28,  198,200;  A.  6,  147;  Hao.,  ^.38,272).  100  g  Wasser  lösen  bei  18» 
0,119g,  bei  25<i  0.12ie  g;  unlöslich  in  Alkohol  (D;  0,8092)  (Pabtseil,  Hübner,  ^r.  341. 414). 
(NH,),[Be,0(C4HiO.)il  +  H»0  ( Ammonium -monoberyUiumi-malat}.  Glaaige  Masse. 
Optische  Drehung  in  wäßr.  Lösung:  Rosenhbih,  Itmo,  B.  SS,  3435.  —  (NH^l.lBe.O, 
(C4H,0()|]-l-4H,0(Ammonium-dil^ryllium-l-malat].  Krystalle.  Optische  Drehung  in  waBr. 
Lösong;  R.,  It.,  B.  SS,  3433).  -  Na»[Be,0,(C4H,0.),]  +  7  H,0,  KrygtaUe.  Optische 
Drehung  in  wftOr.  Lösung:  E..  IT,,  B.  39,  3433.  Laitfähigfcit:  R.,  IT.  —  K,[Be4O,(C,H,0,),] 
+  SHjO.  Erystalle.  Optische  Drehung  in  wäßr,  Lösung:  R.,  It.,  B.  3S,  3433.  I«itfahig- 
keit:  fi..  It.  -  Bs[Bb4  0,(C4H,0,),]  -f  6H-0.  Nadeln.  Fast  unlöslich  (R..  It.,  B.  SS. 
3432).  ~  Ba[Be(0,[C,HjOe),]  +  12H,0.  Nadeln.  Fast  unlöslich  (K..  It.,  B.  89.  3432). 
~  Mg(C,H(Ot)i  +  2  H|0.  Tetragonal  trapezoedrische  Pyramiden,  die  optische  Drehung 
»igBn(Ta4UBS,Z,  Xr.  81.  168:  vgl.  Orot*.  CA.  Ar.  8, 29S).  -MglC^HtO^,  +  3H,0.  Flache 
Säulen.  Verliert  bei  100«  2  H.O  (Haobk,  A.  88,  266).  -  MgC.H.Oj  (Hag.,  A.  88,  266). 
Elektrisches  Lsitungevermräen :  Walden,  Fh.Ch.  1,  537.  —  MgC4H,0,  -H  3  H,0.  Mono- 
klin aphenoidiseh  (Te,,  Z.  Kr.  81.  16»;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  299).  -  MgC,H,0,  +  5  H.O. 
Rhombisch  bisphenoidischc  Prismen  (Tb  ,  Z.  Kr.  81.  160;  vd.  Oroth.  Ch.  Kr.  8,  301).  Ver 
liert  bei  100>  4Hi0  (Libbio.  Ann.  d.  Physik  98.  202;  A.  6.  148;  Hao.,  A.  88,  266).  - 
Ca(C4HsO,),  +  6  H.O  (Hao..  A.  38,  263;  Beetaonini,  J.  18BB,  478;  Iwio,  Hecht,  A.  933. 
166;  £.  ScionDT,  Ar.  994.  S36:  vgl.  Bbaconnot,  A.eh.  [2]  6,  247;  LiBBIo,  A.  96,  136: 
Ordondxait,  Bl.  [3]  6,  264;  33.  11}.  Rhombiech  bisphenoidisch  (vgl.  Pastbdb.  A.  ch.  [3] 
84,  a7;  38, 439;  J.  1861,  392;  1863.  410;  A.  BS,  m.  Oroth,  Ch.  Kr.  3,  298).  100 Tle.  Wasser 
lösen  bei  15«  1.287  Tle.,  bei  45»  8,S14  Tie.,  bei  57"  32,236  Tle.  (berechnet  auf  wasaerireies 
Salz)  (Iw..  He.),  Scheidet  sich  trotz  der  geringen  Löalichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bei  der  Bildung  nur  allmählich  aus  dem  Reaktion^ misch  ab  (Iw.,  Hb.).  Von  etwa  60*  an 
erfolgt  Zersetzung  der  wäQr.  Lösung  des  sauren  Calcium -l-molats  unter  Bildung  von  neutralem 
Calcium- l-majat  und  freier  1-Apfeleäure  (Iw,.  Hi.),  Über  optische  Drehung  in  fräBr.  Lösung 
vgl.  Fast.,  A.eh.  [3]  31,  85.  -  Neutrales  Calcium-1-malat.  Enthält,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abgeschieden.  3H,0  {Dessaiones,  Chadtabd  in  Om.  9,  346;  Iw.,  Hb.,  A.  SS8. 
168;  Tb.,  Z.  Kr.  31.  166)  in  der  Wärme  abgeschieden  IViH.O  (Iw.,  Hb.;  H.  Ebdmann,  B. 
■  8S,  33ß2)  bsEw.  1H.O  (Partheil,  Hübnxb,  Ar.  S41,  413).  Abweichende  Angaben  Über 
den  WasEsrgehalt  finden  sich  bei  Bba..  A.  eh.  [2]  6.  245;  Li..  A.  96,  135;  Hao..  A.  38,  261. 
262;  O.,  Bt.  [3]  6,  264;  S3,  10,  II.  Dsa  Trihjdrat  ist  rhombisch  bisphenoidisch  (Tb.;  vgl. 
Choth,  Ch.  Kr.  3.  299}.  Für  seine  Löalichkeit  wurde  gefunden:  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  W 
0,839  Tle.  (berechnet  auf  wasserfreies  Salz)  (Iw..  Hb.};  die  Löslichkeit  nimmt  mit  steigender 
I^mperaturab,  wohl  unter  Bildung  niedrigerer  Hydrate  (Iw.,  Hb.;  vgl.  Cantoni,  Basadonna, 
Bl.  [3]  86,  730,  732).  100  g  Wasser  Iräen  bei  18°  0.9214  a,  bei  25*  0,8552  g  des  Monohydrat« 
(Pabtheil.  HtiBNEB,  Ar.  S41,  413).  Trotz  der  geringen  Loslichlceit.  die  neutrales  Calcium- 
I-malat  in  Wasser  zeigt,  scheidet  sich  das  Sali  bsi  der  Bildung  nur  schwierig  aus  dem  Beak- 
tionsgemisch  ab(vgl.  Bba.  ;  Past.,  .A.  cA.  [3]  31,  85;  Iw.,Hb.;  Cartoki,  Vbäatiblti,  O.  88  II, 
139).  100  g  Alkohol  (D:  0,8092)  {ösen  bei  18*  0.0049  g.  bei  25*  0,00586  g  des  Monohydrat« 
(Fab..  Hü.).  Optische  Drehuiw  von  Cdduml-malat  in  wäßr.  Lösung:  Fast.,  A.eh.  [3] 
81,  86;  A.  SO,  149;  Bbemeb.  R.  3.  164-  *-  CaC^H^O,  +  Ca(OH),  +  9  (I)  H.O.  Kömige 
Heistrige  Hasse  (Tw..  Hb  ,  A.  838,  171).  -  Hr(C4H,0,).  -^  ßHiO.  Rhombisch  bisphenoidiaSi 
(Tb..  Z.iCr.81.167;  vgl.(?rott,OÄ.Kr.  3.298).  -  Neutrales  St rontium-1-malat.  überdie 
Löslichkeit  in  Wasser  vgl.:  Whbblbb.  Marbiott.  ^m.  Soc.  87.297;  OAH„BAi*„  Bl.  [3]S6,730; 
H.  auch  Cant.,  V..  O.  83  II,  142.  -  SrCHjO,  h  H.O.  Kryatalle  (Wh.,  Mab.).  ~  SrC.H.O, 
+  P/iHjO.  Warzen  (Hao..  A.  38.  273).  -  SraH.Os  -r  4H,0.  Wurde  in  verachiedenen 
KrystaUausbildunoen  erhalten  (vgl.  Castoeo.  L.  V.  St.  68.  424;  Wh,.  Mas.).  -  BaC^H.O, 
(Liebio.  ^»n.  d.  Physik  98.  203;  A.  6.  149;  36.  136;  Mag..  A  88.  272).  100  g  Wasser  lösen 
bei  18«  1,24  g.  bei  25'  1,3631  g  (Pab..  Hü,.  Ar.  S41.  414).  Zur  Löslichkeit  in  Wasser  vgl. 
auch  Cak..  Bas-,  Bl.  [3]  36.  730;  a.  femer  Can.,  V..  0.  88  II.  141.  100  g  Alkohol  (D:  0,8092} 
lOeen  bei  18*  0.0038  g.  bei  25*  0,0039  g  (Fab..  Hü.).  Optische  Drehuns  in  wäßr.  Lösung: 
ScHKKEDBB,  A.  907.  277;  vgl.  auch  Waldes,  Lut».   B.  80.  2798.  -  BaC.H.O,  J-  H,0. 
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Sobuppn.  Sehr  leicht  ledjoh.  Verliert  bei  30°  die  Hälfte  des  WuHHer»;  wird  bei  100°  wuaer- 
fr»i  (Sag.,  A.  SS.  272).  -  BuC^H^O.  +  2H,0.  Blatter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
iLi.,  A.  36,  136).  -  B&[Be,O,(C.fl,0i),]  + 8  und  12HiO  (BariumdibeiyJium-l-maUt) 
a.  S.  436  bei  ÄlkalidibcryUium-l-mftlAten.  -  ZniC^HgO,),  +  2H,0  (Hio..  A.  38,  289;  vgl. 
BBACXtNHOT,  A.ch.  [2]  e,  253).  Tetragonal  trapezoed riech;  U":  1,701;  zeigt  sowohl  in 
Icrystallisicrter  Form  wie  in  wäBr.  Läsung  Linksdrehung  (Tk.,  C.  1888  II,  24»;  vgl.  Orotk, 
Ch.  Kr.  8,  297).  -  Zn(C|H,0,),  +  4(I)H,0  Krystalle.  Löst  sich  in  32  Tin.  Waaser  von 
15°.  Verliert  beim  Erhitzen  2H,U  (Bka..  A.  eh.  [2]  8,  252;  vgl.  (fm.  S.  360),  -  ZnC^H^O.  + 
3  H,0  (vgl.  Bka..  A.  eh.  L2]  6.  252i  Li.,  ^»n.  d.  Pht/tik  18,  3Ö5;  A.  IS,  148;  Hao.,  A.  3S. 
207,  268).  Monoklin  sphenoidisch;  wurde  in  zwei  venichiedenen  Ausbildungeformen  erhalten 
(HA!mL.y.  18B8.289:  Tk.Z.  £r.  31,  ITO;  i?roM,  CA.  Xr.  3,  300).  Löst  sich  in  55  TIn.  Wuser 
von  12"  (Bra.).  -  SZnC.HjOt  +  ZnO  +  3  H,0  (bfi  100»).  Gallerte,  wird  bei  langem 
KxMihen  pulverig.  Verlierl  bei  20()<  4  Mol.  H,0  unter  partiellem  Übergang  in  Fumareäuru 
iHAO.,  A.  38,  269). 

CeiCCjH^O,)!  +  C,H,0^  +  6  H.O.  Weißer  schleimiger  Niederschlag  (aus  konz.  waBr. 
Ijöaung  durch  Alkohal).  I  Liter  der  bei  22.5*  gesattigten  waBr.  Lösung  enthalt  I1.58k  wasner- 
frpie»  Salz  (Eimbach.  Kn.TAM.  A.  368.  113).  -  Ce,(C4H«0,),  f  8  H»0.  Amorph,  weiß. 
I  Liter  der  bei  21*g?sattigt9n  wäOr.  Lösung  entliält  2,484  g  wasserfreies  Salz  (Rim.,  Kiu). 
2TiO, +  C,H,Os  +  eH,0.  Mikraakopische  Säulen.  Schwer  löalich  in  kaltem  Wasser 
<Bero,  Z.  o.  CA.  16.  328).  -  2TiO,  +  C^H.Oj  +  3NH,  +  3  H,0.  Verliert  an  der  Luft 
INH,  (Berg).  -  ZrlCHjÜBK).  +  KC^HjÜ.  +  C^H.O,  +  4H,0.  Nadeln.  Leichtlös- 
lich in  Wasser  (Mandl,  Z.  a.  Ch.  87,  280),  -  ThJC.HjOjjjlOH),.  Kömig-krystallinischer 
Nicilerschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (Habbb.  M.  18,  696).  -  (NH.jjCThOCCjH^Oj)^  -f 
4H|0  (Ammonium-thorium-di-1-malat).  Glasige  Maase  (RosKsaBIM.  Samtbb.  David- 
SOHS,  Z.  a.  Ch.  3B.  446).  Optische  Drehung  in  wäBr,  Lösung:  Ro.,  Sa.,  Da.  -  Na.IThO 
KC^HjOj),]  +  «H,0.     ülaaigo  Maase.     Optische  Drehung  in  wäBr.  Lösung:  Ro.,  Sa.,  Da. 

-  K,IThO[CtH,Oj,J +4H,0.*  Glasige  Masse.  Optische  Drehung  in  wäßr.  Lösung: 
Ra,  Sa.,  Da.  -  PbCiHtO,  +  3  HjO  (Libbio  in  Om,  S,  351;  vgl.  auch  HandwörterbucTi 
der  reinen  und  angawandtea  Chemie  von  LiBBia,  PooOBNDOan'  und  WCHLEE,  Bd.  I  [Brsun- 
>whwBtg  1842],  S.  lOI;  Pblouzb,  A.  11,264;  Lugk,  A.  54.116).  Flockiger,  bald  krystallinisch 
werdemier  Nieder»; hing;  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  haraartig  zusammen  (Bkacoitnot, 
A.  eh.  [2]  e,  254;  vgl.  Fastettb,  A.  ch.  [3]  34,  59;  J.  1861,  393;  A.  8S,  334).  Diese  Eigen- 
schaften dienen  zum  Nachweis  (vgl,  S,  424)  der  l-ÄpfelBaure,  100  g  Waeser  lösen  bei  18» 
«.0288  g,  bei  25<i  0.06504  g;  100  g  Alkohol  (D:  0,8092)  lösen  bei  18'  und  bei  25"  0,0048  g 
<Partsbil,  HtBNER,  Ar.  841,  413).   —  Basisches  BIci-1-malat.     Vd.  darüber:   Bba.. 

A.  eh.  [21  6,  256;  Fast.,  A.  eh.  [3]  84,  60,  61 ;  J.  1861,  383;  A.  88.  334;  Otto,  A.  187,  177. 

2Sb,0[C,H40sNHA  +  S\.,0(C.H,0,)i  +  20H,0,  KiystaUe.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  in  verdünntem  Alkohol  (Hendkbson,  Babr,  Soe.  88,  1452;  vgl.  auch 
Pastbdb,  A.eh.  [3]  81.  87).  -  2  Sb,0[C4H40iK].  +  Sb,0(C4H.Os),  +  7H,0  {Hbhd.. 
Barb,  Soe.  88,  1452).  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Waaser,  leicht  in  verdünntem  Alkohol 
<HBin>.,  Pbbmtiob.  Soe.  67,  I03S).  —  BiC^HgO,  +  H,0.  Sphäroidiache  Krystalle.  Fast 
unlöslich  in  Wasser  (Tklle,  Ar.  846,  494). 

HolybdSnyl-l-üpfelsäuren.  Über  das  optische  Drehungsvermogen  der  {z.  T.  nur 
in  Lösung  erhaltenen)  Alkalieiüze  verschiedener  Molybdänyl-1-äpfelsäuren  in  Wasser  vkI.: 
GEEmra.  C.  r.  109.  151,  769;  110.  529;  Hl,  792;  Itzig.  S.  34,  2393  ff.;  Gbosshann,  POitkb, 
ß.  87,  86;  PA.  Ch.  68,  577  ff.  Über  elektrische  Leitfähigkeit  von  Molybdänyl-1-äpfelsäuren 
bezw.   ihren  Alkalisatzen  vgl.:  Kosbnhbiu.   Bbbtheim.  Z.a.Ch.   34,  442;   Gb..   KäXin». 

B.  86,  1607;  Z.  o,  CA.  41,  50;  Rimhach.  Nmzbbt.  Z.  a.  Ch.  68.  401.  Einw.  von  H,0,: 
Mazzdooheuj.  B.  A.  L.  [5]18II.  261.  -  (NH,),[MoO,(C,H,0,),l(Ammonium-molybdänyl- 
di-1-malat).  Weißes  krystallinisches  Pulver.  Löslich  in  Wasser  (Hehdbrsof,  Obr,  White- 
HKAi>,  8oc.  76.  548).  —  Na,[MoO,(C4H»0,),]  +  3  H,0.  Prismatische  KiystaUe  (Hxin>., 
ORB,  Whtt.).    —    K,[MoO,(C,H,0,),] +  2H,0.     Flache  Prismen  (Heno.,  Obb.  Whit.)- 

-  Über  ein  Salz  Na[MoO,(C4HiO,)]  +  IViH.O   vgl.   Hbnd.,   Obb,  Whit.,   Soe.  76,  549. 

-  Wolframyl-l-äpfelsäuren.  Über  das  optische  Drehungsvermö^n  der  (meist  nur  in 
Lösung  erhaltenen)  Alkaliaalzr  verschiedener  Wolframyl-l-äpfelsäuren  m  Wasaer  v^. :  Gbs.. 

-C,  r.  UO,  1365;  Gb..  Pö  .  Ph.  Gh.  66.  695.  Über  elektrische  Leitfähigkeit  i^l.  Gk,,  Kk.. 
Z.a.Oh.  41.50.  —  (NHJ,{W0,{C4H40.),]  + ViH,0  (Ammonium-wolframyl-di-l-malat). 
Blätbchen.  Leichtlöslich  in WaBKhr(HBSD., Obr,  Wkir.,  Soe. 76,550).  -  Na,[W0,(C4H,0^,). 
Weiße  Nadeln.  Leicht  löelich  in  Wasser,  schwer  in  verdünntem  Alkohol  (Hbnd,.  Obb, 
Whit,).  -  K,rW0i(C4H,0,),].  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Hbbd.,  Ore. 
Whit.).  -  H,[ü0,(C,H,O,)1  (CranyM-äpfelsäure).  Amorphe.gelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Substani.  [aliJ  in  Wasser:  -342.9»  [c  =>  0.8604  (bezogen  auf  Äpfelsaure)]  (Itiio. 
B.  84,  3826).  -  NaHITJOjfCjH^Oj)]  +  2  H.O.  Gelb,  amorph,  in  Waaser  leicht  löslich 
^L).  fa]S  in  Wasser:  -dOS.?"  [e  =  0.8978  (beu^n  auf  l-A^rfelsäure)]  (I.,  B.  84.  3827; 
vg\.  auch  Waldkm,  B.  so.  2890). 
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Mn(CtH,0,), -)- 2H,0.  Kafirfitliche,  («tragonal  trapezoedriHche  Pyramiden,  die  op- 
tische Drehung  zeigen  (H.  Traube,  Z.  Kr.  81,  173;  vgl.  Uandl,  J.  1859,  389;  t.  Lano,  Z. 
Kt.  40.  622;  droCL,  CA.  Kr.  3,  296).  -  HnC(H,0,  +  3  H,0.  Schwocii  rötliche.  monokUn 
sphenoidiBche  KiyrtäUohen  (Tb.,  Z.  Kr.  81,  174;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kt.  3,  299).  -  MnC.H.O,  -H 
4  HiO.  Rhombisch  bisphenoidische  Prismea  (Tr..  Z.  Kr.  31,  176;  vgl.  QroiK.  Ch.  Kr.  3. 
300).  —  Fe,(C4H,0s)g  +  2  Fe(OH)s  +  H»0.  Gelbes  amorphes  Pulver.  Löslich  in  Wasser 
und  in  AlkalimaJatlÖBongen  (B08BHTHAI.XB,  SixBECK.  .^r.  S4e,  54).  -  Co(C.HiÜs)i  +  2H,0. 
Dankelrote,  t«tra^nal  trapezoedrische  Krjrställchen,  die  optische  Drehung  zeigen  (Tb., 
Z.  Kr.  31,  175;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  8,  297).  —  CoC.H.O,  +  3  H,0.  Tiafrote,  monoklin 
sphenoidische  Kryställchen  (Tk.,  Z.  Kr.  31.  176;  Tgl.  Orolh.  Ch.  Kr.  3,  300).  Über  elektriaclie 
Leitffüiükeite-  und  Molekül  arge  wichtsbestimmimg  vgl.  Towbb,  Am.  80c.  84,  1014,  lOlT. 
—  NifClHtO,),  +  2HjO.  Orüne,  tetragon»!  trapezoedrische  Tafeln  oder  Pyramiden,  die 
optische  Drehung  leigen  (Tb.,  Z.  Kr.  31,  177;  v^.  örott,  Ch.  Kr.  3.  296),  -  Über  elektrische 
LeitJähigkeiU-  und  HolekulargewichtsbeBtinunung  von  neutralem  Nickel-1-malftt  vgl. 
To.,  Am.  Soe.  24,  1014,  1016. 

Earnstoff-l-malatCH,ON,-|-C,H.Oi^8aohsseitige,  monoklino  (sidienoidiBcbe) Tafeln 
(L08CHMIDT,  J.  186B,  657;  vgl.  Oroth.  Ch.Kr.  8,  546). 

FunklionelU  Derivate  der  l-Äpfelsäure. 

XilukBdrehenda  Kethozy-bemstsliiBäiire,  lCaUiyläther-l-£pfeI«Sure,  SCeOiylo- 
I.&pf8lBäur«C^,0,^H0,C-CH,CH(0-CH,)-C0»H.  B.  Durch  Spritung  der  inakt.  MeUi- 
oxybernsteinBsure  (S.  437)  mittels  Cinchonins;  das  saure  Ctnohoninsialz  der  reohtadrehendeD 
Hetbozybemstelnsäure  ist  schwerer  löslich  als  dasderlinksdreheudeu  (Pübdib.  W.  Habshali., 
Soe.  83,  218;  P-,  Bolam,  Soe.  87,  944).  Durch  Sprftung  der  inakt.  Methoxybemetein- 
saure  mittels  Strychnins;  sowohl  das  neutrale  als  such  das  Eaure  StrycbninsalE  der  linke- 
drehenden  Methoirybemstoinsäure  ist  schwerer  löslich  ^s  das  entsprechend  zussmmengesetote 
Salz  der  roohtodrehenden  Methoxybemsteinsäure  (P.,  B.,  Soe.  87,  946;  P..  Wiluaksoh,  Soö, 
67,  959,  963).  —  F:  89«  (P.,  M.).  [a]'S  in  Wasser:  -32,64'»  (p  =  10,4700)  (P.,  M.).  [ajg  ID 
Wasser:  -32,70"  (c  =  22,0353);  [alE  in  Aceton:  -  58,18"  {c=  15,6140);  [a]g  in  Eswmiter: 
-62,93«(c  =  19,0770)(P.,B.).  -  Saures  Ammoniumsall.  KrjstaUinisch.  [olnin Wasser: 
-25,80"  (e  =  8,7740)  (P.,  M.).  -  KC,K,0,  (bei  100»).  Kiystalle.  [a]if  in  Wasser:  -2S,59* 
(c  =  4,0458)  (P.,  M.).  -  Ag,C.H,0,  (P.,  Wi.,  Soe.  87,  969).  -  Neutrales  Caicinmealt. 
lOOTIe.  Wasser  lösen  bei  13*  5,6  Tle.  [a]o  in  Wasser:  +10,03"  (c  =  5,4816);  [0]^:  +4,30» 
(c  ==  2,2100)  (P.,  It). 

Ziinksdrehaiide  Äthozy-bemsteiiisliure,  Ätlirlätber-l-äpfelsäure  C,HuO,  = 
H0/3CH,-CH{0-C,H,}C0^.  B.  Durch  SpaJtungder  JnakL  Athoxybemsteinsäure  (S.  437). 
mittels  Stiyohnins;  am  wenigsten  löslich  von  den  vier  möslichen  Strychninaalzen  (namlioh 
saures  und  neutrales  Strychninsalz  der  rechtsdrehenden  und  saures  und  neutrales  Strychnin- 
sali  der  linksdrehenden  Athoxybemsteinsaure)  ist  das  neutrale  Strychninsalz  der  rechte' 
drehenden  Athoxybemsteinsäure,  währfnd  unU'r  den  sauren  Salzen  das  Strychninsalz  der 
linkadrehenden  Athozybernsteinsaure  weniger  löslich  int  als  das  der  recbtedrehenden  (Pusdik. 
W1LLIAJ130K,  Soe.  87,  961).  Auch  durch  Spaltung  der  inakt.  Athoxybemsteinsäure  mittels 
Cinohonidins  wurde  [optisch  weniger  einheitliche)  linksdrehende  Äthoxybemsteinsäure  er- 
halten (Pu..  Walkbb,  80c.  83,  237).  Der  Diäthylester  der  linksdrehenden  Athoiybemstein- 
s&ure  (S.  431^  entsteht  beim  Erwärmen  des  Diäthylesters  der  l.Apfelsäure  (S.  430)  mit  Athyl- 
iodid  und  Silberoxyd  (PcBDia,  Pitkbathly,  Soe.  76,  157),  —  Hygroskopische  Kiystafie, 
F:  (unscharf)  76-80"  (Pu,.  Wl,).  [ä]],  in  Wasser  (für  ein  nicht  ganz  reines  Präparat) :  -  31,14» 
(0  =  8,0588)  (Pu,.  Pl.).  [a]lf  in  Aceton:  -66,48»  (c  =  1,5306)  (Pu,,  Wl,).  -  NH4C^,0,+ 
H.O.  Bhombisch  bisphenoidische  (H.  Haksbjxl,  Soe.  67, 967)  Tafeln  oder  Prismen.  [aK  in 
Wasser:  -  29,49'  (c  =  4,9000)  [c  berechnet  auf  wasserhaltiges  SaJx]  (Pu.,  Wl).  -  AgiC,H,Ot. 
Nädclchen  (Pu.,  Wi,). 

Iiinksdrehende  [Frop7lozy]-b«nuit«iiiBaure.  Proprlätber-l-äpfblaäur«  CtHuOj. 
=  HO,C  CH,-CH{0-CH,CH,  CHj)-COJI.  ß.  Durch  Spaltung  der  inakt  Propylonybem- 
stainsäure  (S.  437)  mittejs  Strychnins;  sowohl  das  neutrale  als  auch  das  saure  Strychninsalz 
der  linksdrehenden  Propylozybemsteinsäure  ist  schwerer  löslich  als  das  entswechend  zu- 
sammengesetzte Salz  der  rechtsdrehe ndert  Propyloxybemsteinsiture  (PüBDIs,  Boum,  Soe. 
67,  952).  —  F:  67»,  Sehr  hygroskopisch.  [a]S  in  Wasser:  -38,40"  (0  =  7,7600);  [a]?  in 
Aceton:  -64,39"  (c  =>  2,2752).  -  CaCHigOi  (bei  100°).  100  He.  Wasser  lösen  bei  17* 
3,44 Tle.  [a]D  in  Wasser:  -13,66"  (c  =  3,3095);  [a]g  in  Wasser:  -14,49"  (c  =  2,6030).  - 
BaC,HuO(  (bei  160").  Schuppen,  [a]^  in  Wasser:  —10,00"  (c  =  3,649);  [a];,'  in  Wasser: 
-10,46»  (c  =  1,4596). 

UnludMband«  [lBopropyloxy]-bamat«iiu&iir«,  Iaopropyl&ther-l-ftpflel*inre 
CjHuO,  =  HOiC-CH,-CH[OCH(CH,),]-CO,H.    B.    Durch   Verseifung  ihres  DÜBoiwopyl- 
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289).  - 

—  36,29*  (c  =  3,3683).  -36,28*  (c  =  10,0036).  -  Saures  KaUumHaJz.  [alg  in  WasBer: 
-31,78*  {c  =  1,6992).   -   K,CjH„0,  (bei  100*).      [a]S  in  Wsaser:   -19,02*  (c  =  3,9820). 

—  CaC,|L,Of  (bei  HO*).  Dünne  Schuppen.  Schwer  löslich  in  kaltem,  noch  weniger  in 
heißem  WaBser.  [a]S  in  Waaaer:  —19,67°  (o  =  1,635).  -  BaCjHuO,  (bei  130-140*). 
Undeutlich  krysUllini8oheB  Pulver.  Leicht  löalieh  in  Wasaer.  In  Waaser  ist  [a]?:  —  7,93* 
<c  =  12,96),  - 10,60*  (c  =  6,476),  [a}5:   -  12,16*  (o  =  3,085). 

Iilnkadreliead»    [bobutylozyl-beniBteiiuaiire,    Igobutyläth«T-l-äpfelaänr« 
C^MO,  =  H0iC-CH»-CH[0-CH,  CH(CH,),]-CO^.    B.    BbJ  der  Einw,  von  Isobn^ljodid 
auf  Silber-1-malat  (Pubdib.  Pitkkathlt,  Soe.  76,  156).   —  Na,C,H„0,.     [a]„  in  Wasser: 
-27,8*  (cc,  1.888).   -  BsC,H„0.  (bei  160*).     [a]g  in  Wawen  -21,4*  (c  =  0.9132). 

Iiiiüudrehande  Aoatoxy-bemBteüuäai«,  A(iet7l<l>äpfolsänf«  C,H,0,  =  HO,C' 
CH,-CH(0-CÜ'CH^'CÜ^.  B.  Bei  der  Einw,  von  AcetylcUorid  auf  l-Äpfeisiure  entsteht 
Äcetyl-i-äjrfelsäureaJnhydrid  (Syst.  No.  2628).  welches  mit  Wssaer  bezw.  feuchtem  Chloro- 
form Acetyl-l-äpfelsänre  liefert  (Anschütz.  Bknitbbt,  A.  254,  166,  166;  COLSOH,  C.  r. 
116,  818;  GuYK,  C.  r.  116,  1136).  -  K^stallinisch.  ¥:  132°  (A..  B,).  139*  (C);  whmUzt  bei 
liingaamem  Erhitzen  bei  130—131°.  bei  raschem  höher,  unter  Zeraetzunir  (O.).  In  Wasser 
(C;  O.)  und  in  Aceton  (G.)  linkadrehend.  Wird  von  Wasser  verseift  {A.,B.;  G.).  —  Spaltet 
sich  beim  Erhitien  in  Essigsaure  und  Haieinsäure  (G.).     VerBeifungsgeecli windigkeit:  Rath, 

A.  356.  110. 

IiliikBdr«h«nd«  [Froplonyloxyj-bomsteüuÄnre,  Fropionyl-l-äpfUa&ore  CtH»U, 
=  HO^-CH,-CH(OCOCH,CH,)CO,H.  B.  Analog  AoetyU-aptelsäure  (Güye,  C.r. 
Ue,  1136).  —  Kryslalle  (aus  Chloroform).  In  Chloroform  linksdrehend.  —  Zerfällt  bei  130* 
in  PropionDäurc  und  Maleinsäare. 

mtrat  der  l-Äpfels&ure,  .jritroäpfelMnre"  C.H(0,N  ==  HO(C-CH,-CH(0'NO,)- 
COiH.  B.  Durch  Vi^rsetieneiner  Lösung  von20gt-Apfel8äarein20sSalpeterBävire(D:  1,46) 
mit20gkonz.  Schwefelsaure  (DuvAi.,  fit  [3]  89, 679),  —  Nadeln  aus  Wasser.  V:  ]16*(ZerH.). 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Ugroin. 

^-Honometliylester  der  l-ÄpCalaäui«  C^,0,  =  CHi-OiC'CHt-CB(OH)-CO^.  B. 
Durch  partielle  Verseifung  des  Dimethylesters  der  1-Äpfelsäure  mit  Kalilauge  (Lim,  C. 
leOOII,  1012;  B.  85,  2464;  vgl.  DRMONniaiB,  C.  r.  SS,  229;  A.  80,  302).  -  Liefert  mit 
Ammoniak  das  ^-Monoamid  der  l-Apfetsäure  (S.  435). 

Iiinkadrebender  Oxy-bemstelnBäura-dimethyleBter,  Dlmethyleater  der  1-Ä.pfel- 
«aure  C,Hu,0(  =  CH,0,CCH,CH(OH)CO,  CH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
staff  in  eine  (zwecks  möglichster  Vermeidung  der  Bildung  von  FumarBäureester)  stark 
»t^kOhlte  Lösung  von  l-J^elsäure  in  einem  großen  Überschuß  von  Methylalkohol  (Äir- 
SOKtkz,  S.  18,  1962;  A.,  Retiteb,  Ph.  Ch.  18.  493;  v^.  Dbhokdbsib,  C.  r.  83,  227;  A. 
80.  302).  -  Flüssig.  Kp:  242';  Kp,,:  122«  {A..  R.).  Kp,.:  126*  (korr.)  (Waldbn.  PA. 
CA.  17.  248);  Kpu:  129«  (Fbakki.ahd,  Wkabtok.  Soc.  76,  339).  DT:  1,2334  (A.,  R.).  1,2337 
(Wa.,  Fh.Ch.  17,  248),  1,2301  (F.,  Wh.).  DK:  1,2386  (A..  BkäSäKT.  A.  864,  166);  DJ": 
1,1442  (Wa..  Pk.Ch.  55,  28).  Kryoskopisches  Verhalten  des  Apfeliäuredimethylester  in 
BemsteinsäuredimethyleBter:  Bbuki,  B.  A.  L.  [6]  11 II,  188.  Molekül  arge  wicht«beBtim- 
munoen  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln  bei  verschiedenen  Konzentrationen: 
Wa.,B.  Se.386;a8,66e.  n5:  1,4425 (Wa-,  PS.  CA.  17.  248).  {ajl?:  ~6,883°(A.,  R.). -6.85* 
(Wa.,  Ph.  Ch.  17,  249),  —6.84°  (F.,  Wh.).  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Drehungsver- 
mögen:  Wa..  B.  88,  365;  Ph.  Oh.  66,  2S.  Drehungsverm^n  in  verschiedenen  organischen 
I^Hungsnutt^ln  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und  Temperaturen:  Wa.,  B.  88,  371, 
399;  89,  671.  Veränderung  der  Drehung  von  l-Äpfelsäuredimethyleater,  in  dem  etwa« 
Anis-Byn-aldozim  gelöst  ist,  mit  fortschreitender  Umlagerung  desselben  in  Anis-anti-aldoxim: 
Pattersom,  Mo  Millan,  B.  40,  2568,  Beziehung  zwischen  optischer  Drehung  und  Mol.- 
Gew.  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Wa.,  B.  38,  386,  388;  38,  674;  40,  2471;  vgl.  P., 

B.  88,  4100;  41,  113;  P..  Thdkson,  B.  40,  1247.  Rotationadispersion  des  unvermischten 
ÄpfelsäuredimethylestcTS  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wa.,  B.  88,  366;  Ph.Ch.  66. 
28;  Rotatbnsdtspersion  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Wa.,  Ph.  Ch.  66,  44.  Elektrische 
Leitfähigkeit:  Wa..  B.  36.  392.  —  |.Äpfelsaure.diinethyleBter  zerfällt  bei  längerem  Erhitzen 
(A.,  R.)  in  Fumarsäuredimethylester  und  Wasser  (A.,  Bt).  Liefert  mit  Phosphorpenta- 
halogeniden  in  Chloroform  rechtsdrehende  Halogenl>emateinsäui«dimethyleBter  (Wa.,  B. 
88.  1200,  1291).     Wird  durch  Wasser  sehr  leicht  zersetzt  (A.,  Bx.). 

Iiliiludr«hejider  Ätlioxy-baniflteiiuäartt-dimetIiyleBt«r,  Ä.tliyl&thar-l-äpiU- 
Kiiir»-dlniethyleBtorC,Hi40,  =  CHs-0,C-CH,-CH{0-C,H,)-C0,-CH^  B.  AusdemSilber- 
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Nalz  der  linksdrehpitd^n  AthosybenutcinBäure  und  Hethyljodid  (Pubdib,  Wiixiamson,  Sor. 
67,  970),   -  Kpu:  110".     D?:   1,1080.     [a]g:   -6I,]3»- 

IiinkBdreliander  AoAtoxy-benutolnaätire-diiaethyleBtor,  Aoatyl-l-äpCalnäare- 
dimethyleatsp  C,H„0,  =  CH,-0/;CH,CH(OCOCH,)-C0,-CH,.  B.  Aus  1-Airfelsäure- 
ilimethylestPr  und  Acetylchlorid  (AnschüTZ,  B.  IS,  1962),  Durch  Vercatenmg  Ton  Acetyl- 
l-äpfdBäurc  (A.,  Bbnnbrt,  A.  S64,  166).  —  Kp„:  131,8-132"  {A.,  Rdttkb,  P\.  Ch.  lO, 
4BÖ);  Kpa,:  157«  (korr.)  (Waldbn,  PA.  Ch.  17.  2ö6).  DT:  1.1983  (A.,  R,).  1.1977  {Pattirsom. 
Thomson,  B.  40,  1254),  1,1975  (W.,  PA.  CA.  17,  25«),  1,1960  (W..  PÄ.  CA.  6B,  32);  Dichten 
zwischen  13*und  141*:  P.,Th.  MolekulargewiohtsbeBtimmuDgfnin  veisohiedeDenorgnnwobpn 
Lösuogunitteln  bei  ventchiedcncn  Konzmtrationen :  W,,  B.  38,  387;  80.  667;  P.,  TH.  n?: 
t.4318  (W.,  PA.  CA.  17,  256).  [a]5:  —22,864"  (A.,  R.),  -22,92'  {W.,  PA.  CA.  17,  256). 
Optische  Drehung  Ewischen  13"  und  133°:  P.,  Th.  Über  dpn  Einfluß  der  Temperatur  auf 
du  Drehunrnverniögen  vgl.  auch  W..  B.  S8.  364,  366;  PA.  CA.  66,  32.  Drehungsvermögen 
in  verschiei^nen  organiBcnen  LÖ8ungBiiiitt«ln  bei  verschiedenen  Kanzentratiooen  imd  Tem- 
peraturen: W.,  B.  88,  387,  400;  89,  673;  P..  Th.  Beziehungen  zwischen  optischer  Drehonr 
und  Hol.-Oew.  in  verschiedenen  Lönungamittetn :  W.,  B.  88,  387,  388;  89,  674;  40,  2471; 
R,  B.  88,  4096,  409S;  41,  113;  R,  Th.  Bezifhune  zwischen  optischer  Drehung  und  Lfimmp- 
volumen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  P..  III.  Rotationsdispetnon  des  unvcrmiBchten 
AcetyläpfelsäuredimethylestcrB  bei  verschiedenen  Temperaturen:  W-,  PA.  CA.  BB,  32.  Ro(*- 
tionsdispersion  in  verschiedenen  Lö8ungBmitt«tn :  W.,  PA.  CA.  B6,  47.  —  Aoetyläpfelsäure- 
dimethjlester  serfällt  bei  der  Deiitülation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Fuman&nredi- 
methyleater  und  Essigsäur«  (A.,  B.;  A.,  R.). 

LlnkadFohender  [Chlorsaetazy]-lMmBt«lnB&iire-dtiiLeUiyleater,  [OblonUMtyl}' 
l-»pftlaäTiPO-dlmethrleBtorC,H„0,^  =  CH,0,C-CH^CH(0C0CHJJI)C0,-CH,.  Kp„: 
187-188»;  Iff:   1.3062;   n?:   1.4530;   [o]?:   -23,30'  (Waldkn.   PA.  CA.   17,   260). 

Idnkodrehwider  [BromKoetoxyJ-benuteinBftUTe-dimathyleatar,  [Bromaaetrl]- 
l-äpllBl«liire-dim«thyle«t«rC,H„0,Br=CH,-0,C-CH,-CH{0-rO-CH^r)-CO,-CH,.  Kp«: 
194-195»; DT:  I.Ö072;  n^:  1,4680;  [alS:  -22.40* {W.,  PA. CA.  17,  261);  RotationadiaperMon 
bfi  verschiedenen  Temperaturen:  W.,  PA,  CA.  66,  37. 

IitnkBdrehender  [Propionyloxy]-benisteiiiB&are-diinetliyleat«r,  Fropionyl-l- 
ÄpfBlBänTÄ-dlmethylaator  CJIwO.  =  OH,0,C-CH,CH(OCO-CH,CH,)CO,CH,.  Kp,: 
145-147"  Ikorr.);  I^:  1,1609;  nff:  1,4328;  [n]|:  -22,94"  (W.,  PA.  CA.  17,  268).  Rotatior«- 
dinpFnioa  bei  verschiedenen  Temperaturen:  W..  Ph.  Ch.  56,  33. 

Iiinkadrehender  [Butyr7loxy]-bemBteüiBäiire-din)atliyleat«T,  Butyryl-l-äpfiB)- 
>äiir«HiimethyleBt«rC,^„0,-CH,O^CH,CH(0-CO-CH,CH.-CH,)-CO,-CH^  Kp„: 
150' (korr.);  I^:  1.1317;  n":  1.4342;  [aJJ:  -22.44"(W.,  PA. CA.  17. 269) ;  Rotitionsdiäpefsion 
bei  -verschiedenen  Temperaturen:  W,.   PA,  CA.  66,  34. 

IilokBdrehendflr  [Iaobutyryloxy]-beniBt«liuiäure-düiiethylaatar,  laoba^zyl-l- 
ÄpftlBaiir»-dimrthyle«tw(VH„0,-  CH.-O/^-CH,  CH[OCOCH(CH,),]-CO,CH^  Kp,-. 
140» (korr.);  D":  1,1255;  n";  1,4310;  [oJJ!:  -  22,36' (W..  PA,  CA.  17.  2Ö0);  RotationKÜapersioa 
bei  verBchiedeneu  Temperaturen:  W.,  PA.  CA.  66,  34. 

Iilnkadrehender  [lBovaleryloxy]-benutatnBäiiT«-diiiietli7last«r,  Iaov»l«ryl-l- 
Äpftlsanre-dimethyleBter  CuH,,0,- CHjO.CCH.CHtOCO  CHt-CH(CH,),]CO,-CH^ 
Kpu,:  158-160»  (korr.);  I^:  1,1034;  nj:  1,4360;  [dK:  -22,30°  (W.,  PA,  CA.  17,  260>,  Bota- 
tionsdiepersion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  W..  PA.  CA.  66,  35. 

DimethyloBtar  dea  mtrata  der  l-ÄpfblB&nre,  ,^i&o&pfela&iir«-dimeUiyleatar" 
C»H,0^'=CH,-0.C-CH,CH(ONO,)CO,-CH,,  B.  Au8l-Äptelsaure-dimethylest»T  (S.ä9) 
und  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  SciiwefelBäure  bei  0'  (WAi-neK, 
ß.  85.  4363).  -  Krystalle.  F:  24-25°.  I^:  1.3184;  ng:  1.4390;  [aj^:  -33,01»  (W..  B. 
86.  4364);   [a]?  in  Chloroform:   -  18,80"  (c  =  4,0)  (W,,  PA,  CA,  17.  257). 

lilnkadrebaiider  Oxy-bemateinaäure-diiLthyleBter,  SiätliyleBter  der  l-Äpftl- 
Bäore  CgHj^O,  =  C,HiO.CCH,-CH[OH)CO,-C^(,  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor. 
Wasserstoff  m  eine  (zwecks  möglichatcr  Vermeidung  der  Bildung  von  Fumarsänreeeter)  staik 
abgekühlte  Läsung  von  lApfelsäure  in  einem  großen  Überschuß  von  Äthylalkohol  (An- 
SOBthrz,  B.  18.  1952;  A.,  Retttzr.  PA.  CA.  18,  493;  vgl.  Dehondisis,  C.  r.  88.  227;  Ä. 
80,  302;  PuSDiB,  Wiluaxson,  Soc.  69,  822).  Besser  durch  mehrstündiges  Kochen  von 
l-Apfelsäure  mit  1%  Chlorwasserstoff  enthaltendem  Äthylalkohol  (E.  Fiscbkb,  Spkixb, 
B.  38,  3255;  Rbttteb,  PA.  CA.  86,  136).  Der  aus  Silbe r-l-malat  und  Athyljodid  crhültliche 
I-ApfetB&ure.diäthy]esteT  (vgl.  HSSBY,  A.  156,  177  Anm.)  ist  durch  eine  geringe  Beimengung 
des  (stärker  aktiven)  Äthyl äther-1-äpfel säure Kiiäthylesters  verunreinigt  (Pu..  Wl.;  Pd., 
Lahdkk,  aoe.  78.  293;  Pu..  Pitkeathlt.  Soe.  76.  164).  —  Kp:  253»;  Kp,,:  129,2—129.6» 
(A,  R);  Kp_:  149»  (korr.)  (Waldbm,  PA,  CA.  17,  248);  Kp,.:  128-131°  (Awdbtohi,  B.  18. 
1394).  131°  (Pu.,  Wi.);  Kpu:  129-132"  (Frankt-anb,  Whaetos,  Soc.  75,  339).    D4'!  1.1320 
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(Pu..  Wi);  DT:  1,1280 (A..  R.).  1.1290  (Wa-,  PA.  Ca.  &B.  28).  ],12»4  (Wa-,  PA.  CA.  17,  248), 
1,1340  (Fb.,  Wa).  £?*:  1,0366  {Wa.,  PA.  Ch.  66,  28).  HolckulttTgewiL-htebestimmungen  in 
verachiedenen  organischen  La«ungsmitt«)n  bei  verschiedenen  Konientr&tionen :  Wa,,  ß. 
38.  387;  88,  667.  n'S:  1.4362:  Wa.,  PA.  CA.  17,  248.  MB;  - 10.18"  (Wa.,  Ph.  Ch.  17,  248), 
-10.44"  (Fb.,  Wh.),  -10,645' (A-,  R.).  lajg:  -  10,30"  (Pu.,  Wl).  Einfluß  der  Temperatur 
auf  daa  Drehungevermögeni  Wa.,  B.  38.  365;  PA.  Ch.  66,  28.  DrehungHveimöson  in  ver- 
schiedenen org>niachen  liöBUiWBmitteln  bei  venichiedenen  Konzentrationen  und  Tonipern- 
turen:  Wa.,  B.  38. 399;  89, 672.  Veränderuns  der  Drehung  von  1-Äpfelsäure-diäthjleHter,  in 
dem  etwas  Ania-syn-oldoxim  gelöat  ist,  mit  fortacbreitender  Umla^rung  dFKselben  in  Ania- 
anti-aldoxim:  Pattebsoit,  Uc  Hillaii,  B.  40,  2569.  Beziehung  zwischen  optiw-'lier  Drvhung 
und  Ho].-(3en.  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Wa.,  B.  86,  387,  388;  89.  674;  40,  2471; 
vgl.  Fa.,  B.  38,  4090;  41,  116;  Fa..  I^ouson,  B.  40,  1243.  Rotationsdisperaion  de«  un- 
vemüachten  l-Apfelsäure-diäthyleHters  bei  verschiedenen  Temperaturen;  GcTB,  Jokdak, 
''.  r.  ISS.  884;  Wa.,  Ph.  Ch.  56,  28.  Rotstionsdispersion  in  verschiedenen  LÖBunesmitteln: 
Wa-,  Ph.  Ch.  66,  4«.  Elektrisches  laitvermögon,  DielektriritÄtskonstante :  Wa.,  PA.  CA.  40, 
170.  —  l-Apfelsäure-düttl^leBter  liefert  mit  niosphorpentahalogenid  (ohne  Lö«uiiramittel) 
Fmnars&urediäthylester  (Hknsy,  A.  16B,  177),  in  Chloroform  rechtedrflienden  Halogen- 
benutcinsäurediäthylegter  (Wa.,  B.  88,  1291).  Gibt  mit  Äthyl  Jodid  und  Silbeioxyd  Ätnyl- 
Ether-l-äpfelsäure-diathylester  [PnsDiB,  Pitkeatblt,  Soc.  76,  167).  HydrolyM-  durch  Pm)- 
kreastaft;  Mobh.,  Tkbboink,  Ct.  149,  238. 

IiinkadTAbeiidor  Mothoxy-beruBtallU&ure-di&tliyleatar.  lCatfaylftther-l-&pfU- 
»aupe-dl»thyIeBt«r  C^i.Oj  -  C^,-O^CH,-CH(0  CH,)-CO,-C^|.  B.  Aus  dem  Süber- 
Mdz  der  linkadrebenden  MethoxTbemateins&ure  und  Athyljodid  {Pübdik,  Wtlliahbon. 
8oe.  87,  970).   -  Kp^:   136".     D?:  1,0705.     [a]?:  -50,11*. 

Idnkidrebender  Äthoxy-benutaiiu&nra-di&thylABtar,  Äthylftther-l-äpfelMure- 
diltiiylwtAT  Cu,H„0,  =  C,H,0,C-CH,CH{OC,H»)-CO,C,H^  B.  Aus  I-XpfeliÄute- 
diäthylester,  Athyljodid  und  Silterosyd  [PCBDIX,  Fitkkatslx,  So«.  76,  167;  v^.  Ain>Bn>in, 
B.  IS,  1394).  Bei  der  Einw.  von  Athyljodid  auf  SiIber-1-malat  eDtet«ht  neben  viel  1-Äpfel- 
«äure-diSthyleBter  wenig  (davon  nicht  rein  abtrennbarer)  Athyläther-l-äpfelsäure-diiLthyleiiter 
(Po.,  Lakdm,  Soc  73,  293;  Po.,  Fi,,  8oe.  76,  154).  -  Kp,.;  118-120"  (A);  Kp«,:  124"; 
D];  1,0501;  [0]%:  -54,14*  (fUr  die  mit  etwaa  PumArsäurediäÜiYleBter  verunreinigte  Ver- 
bindung) (Pd.,  Fl;  vgl.  auch  Waldcm,  Pk.Ch.  17,  252;  Fv.,  Wiluaxson,  Soc.  69,  819). 

lilnksdrahandsr  Aootoxy-bAriutaiiu&ara-diaitlirlABtar,  Aaetyl-l-KpfelAfture-di- 
&tlirlMt«r  CiJH,,0,  =  C,H,-OjCCH»  CH(0  CO  CH,)  00,-C,Ht  B.  Aus  l-Äpfeiaiiurr- 
diäthylester  und  Äcetyichlorid  (WrSLlCÄSUS,  .4.  1S9,  181 ;  AnacatTZ,  B.  18,  1952).  —  Kp,_: 
2«5,7*  (korr.)  (WlS.)  unter  Zersetzung  (A);  Kp,,:  141,2-141.4"  (A.,  Riittkr.  PA.  Ch.  16. 
495),  145*  (PüBDix,  Whjjahbon,  Soc.  69,  824);  Kpu,:  137'  (A.),  145*  (korr.)  (Waldef,  PA. 
CA.  17,  262).  DT;  1,1169  (A.,  B.),  1,1168  (Wa.,  PA.  CA.  17,  262);  DJ*:  1,1238  (F..  Wiu.,). 
nS:  1.4296  (Wa,.  PA.  CA.  17.  252).  [a]?r  -22.52*  (Wa.,  PA.  CA.  17,  262).  -22,601*  (A.,  E-, 
vd.  Reitteb,  PA.  CA.  38,  163);  [a]g:  —21,58*  (F.,  WUJ.).  Botationsdispersion:  Wa.,  PA. 
Gh.  66,  32.  —  Aoetyl-l'äpfel säure -diäthylester  sp«iltet  bei  der  Destillation  unter  gewölm. 
liebem  Druck  Essigsäure  ab  (A). 

Idnludrabender  tBrom{U9«tox7]-benLBt«ina&nre-di&th7l«ater,  CBromsoatyl]-!- 
ipftUÄuro-diäthylMter  CijHi.O,Br  =  C,H,0,C-CH,CH(0-COCH,Br)-t«,C,H,.  Kp„: 
178-182*  (korr.);  DT:  1,3936;  nS;  1.4610;  [o]g:  - 22,48*  (Waldbs,  PA.  CA.  17,  261).  RoU- 
tionsdispirsion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  W.,  PA.  Ch.  66.  37. 

Unludrehender  [FropiDnyloxy]-berjiHt0liiBftura-diäth7leater,Pn)pionyl-l-&pfieI- 
•änre-di&tliyleBt«rCuH„0,  =  C,Hi-0,C-CH,  CH(0-CO  CH,-CH,)-CO,-C,H,.  Kp,:  150» 
(korr.)  (Waldbs,  PA,  CA,  17,  2.58);  Kpi,:  150.6";  Kp,,:  160"  (Rbittbk,  PA.  CA,  36.  141). 
Df:  1,0958  (Wai^,  Ph.  Ch.  17,  256).  1,0926  (R,);  D":  1,0676  (Homfray.  Guy«,  Joam.  dr 
Glämie  phytique  1,  621 ;  «d.  C.  19tf4 1.  780),  n?;  1,4308  (Wau,  PA.  CA.  17.  266),  1,42887 
(H„G,).  [aJS:  -22,20*{Wal,.PA,CA,17,256). -22.79*(R,).  Rotationsdiapprsion  bei  ver- 
schiedenen Temperatui4>n;  Wasshbb,  OtTYK,  C.  1908  IT.  1418;  Wal.,  PA.  CA,  66,  33.  Obcr- 
Oächenspannung:  H.,  O. 

Iduksdrebonder  [a-Broin-proplonyloxT]-b«nut«li)a&are'dilLUi;lMt«r,  [o-Brom- 
proplonyll-I-&pfblianre-dUthylMt«r  C„Hi,0,Br  =  C,H,-0,C-(M,-CH(0-CO-CHBr- 
CHJ-CO.-CjH^  Kp„:  187-188*  (korr.);  I^:  1.3325;  n?:  1.4561;  [alS:  -  22,48*  (Waldbn. 
PA,  CA.  17,  261). 

IilnkadTAlieiidar  ^utgnrloxyJ-bemateiiiBÄure-di&tbylestsr,  Butyr7l-l-&pfial- 
■a»r«HiiÄthyl««tM-C„H^O,  =  CJI,  0,C-CH,CH(OCO-CH,-CH,CH,)CO,C,H^  Kpi,: 
162-163"  (korr.)  (Waldbn,  PA,  CA,  17.  258);  Kp,,:  157«  [Reittbb,  PA.  CA.  36,  142);  Kp,,; 
162-l53'(PuBDiB,WiLLiAiisoN.  Soe.  69,  825).  D?;  1,0792  (F.,  W1LI-);  DT:  1 ,0736  (Wal.), 
I.OT36  (R.);  D^':  1,0380  (Hohtsat,  Gdyk,  Joun.  dt  ChimU  phyatque  1,  622;  vgl.  C.  1904 1, 
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780).  ng:  1.4316  (Wal,.  Ph.  Ch.  i7,  269),  1,43047  (H..  G.).  [a]B:  -22,70  (P.,  Wni^);  [o]p: 
—22,22«  (Wal-,  PÄ.  CA.  17,  269),  -22,76"  (R.).  RoUtionsdiapereion  bei  Teraobiodenea 
Temperaturen  i  WAasHKB,  Gütr,  C.  190S  II,  1418;  Wal.,  PA.  CA.  M,  34.  Obeiflächen- 
spannung:  H.,  G. 

Iilnkadrehender  [a-Broiii-but7Tyloz7]-bsnuteiiiB«iT«-dlEtliylastar,  [a-Bitm- 
butyryll-I-ftpftlBÄure-dläthjrleater  CuHuO|Br  =  CiH,'0,C-CH,-CH(0-CO'CU&-CH,- 
GH,)CO,C,H..  Kpu:  188—190"  <koiT.);  DT:  1,3059;  n5:  1.4568;  [aR:  —24,76»  (Waldbs, 
PA.  CA.  17,  262). 

Xankfl  drehender  [iBobutyryloxyl-benisteiiia&ure-diätlirlester,  laobatyiTl-l- 
*plWKtnre-<U&tliyleBt«rC,H„0,  =  C,H,  0^-CH,  CH[0-CO  CH(CHj),]-CO,-C,H,.  Kpi,: 
160'  (korr.);  Df:   J,0688;  nj:  1,4286;  [a]?:   -21,99*'  (Wal.,   Ph.  Ch.  17,  269). 

laiiüudrelieiider  [a-Broiii-iBobntyr7lox7]-bemst«luBäure-dliifhyleBter,  [a-Brom- 
laobutyryy-l-äpfelMure-düüiyleBter    C^uO^r  =  C,H,-ü,C-CH,-CHrO-CO-CBr 
<CH,),]CO,C^t    Kp„i  177-180»;  I^:  1,2850;  nj:  1.4620;  [o]5:  -22,57«  (Wal..  PA.  CA. 
17,  262). 

Iilnkadrahmder  [n-Taleryl-oxyl-beniBtainBäure-dlätliylestor,  n-Taler;l-l- 
4pftlB&ure-diÄthyloHtap  C„H„0,  =  C,H,-0^-CH,-CH(0-CO  CH,-CH,-CH,-CH,)-CO,- 
C,H(,  Kpi,;  176-177»  (Rbittkb,  PA.  Ch.  86,  142).  I^:  1.0551  (R.);  D*^:  1,0225  (HOM- 
TBJlY,  Gcyi,  Joum.  de  CliimU  phytique  1,  523;  vd.  C.  1804  I,  780).  nS:  1,43168  (H.,  G.). 
[o]B:  -21.38»  (B.).     Oberflächenspannung:  H.,  6. 

Xiinkadrebetider  [lBOTalei7loxy]-beniateinBäure-diätliylester,  Iaovaler;I-l- 
ÄpfelBÄurs-dläthyleBter  C„H„0,  =.  C»H,-O^CH,-CH[OCO-CH,CH(CH,),]-CO,C,H». 
Kpi,:  168"  (korr.);  I^:  1.0606;  nj:  1,4338;  [ajS:  —22,07»  (Waldsn,  PA.  CA.  17,  261);  Bota- 
tionsdiaperaion  bei  verachiedenen  Temperaturen:  Wal.,  PA.  CA.  66.  36. 

Ijinkadreheiider  [ii-Caproiiyl-oxy]-beTnBtaliia&are-diäth]rleatar,  n-Capronyl-l- 
äpf«lBäur«-dl£tliylea(»r  CuH„0,  =  C,HjO,C-CH,-CH10CO-[CH,]4CHj)CO,C^^ 
Kp„:  182-182,6»  (Rdttkr.  PA.  CA.  86,  142).  D?:  1,0420  (R.).  D*«:  1.0098  (Homfrat, 
Guys.  Joam.  de  Chmie  physique  1,  623;  vgl.  C.  1804 1.  780).  n^:  1,43348  (H.,  0.).  [a]?: 
—  20,30°  (R.).  BoUtionBdispersion  bei  veTsehiedenen  Temperaturen:  Wassxes,  Guyx,  C. 
1808  II,  1418.     Oberflächenspamiung:  H.,  0. 

Iilnludrebender  [öiiaiitlioyloxy]-berjiHtein8&are-dlätliyleet«r,  önonthoyl-l- 
ipfolaänre-diÄthylB«t«r  CuHmÜ,  =  C^.O.C  CH.-CH(0-CO-[CH,],-CH,)  CO.-C^t 
Kpu,,:  191.6-192.2«  (R.,  PA.  CA.  86.  142).  1^:  1,0289  (R.);  D*':  0,9977  (H.,  G.,  Jo%r%. 
de  CAimie  pAyM^ue  1.  626;  vgl.  C.  1804 1,  780).  nS:  1,43499  (H..  G.).  [a]?:  -  19,30»  (R.). 
RototionsdiBpersion  bei  verschiedenen  Temperuturen;  Was.,  G,,  C.  IBOS  II,  1418.  Ober- 
'flöchenspannung;  E.,  G. 

Xiinkedretaender  [Caprylylox^l-benuteinBäuFe-dl&tbylaater,  Gsinylyl-l-äpfel- 
■Rnre-diÄthyleBtep  C,.HmO»  =  C,H,-O^CH,CH(OCÜ  [CH,1,CH,)C0,C,H(.  Kp«: 
199,4*  (R.,  PA.  CA.  88.  142).  Df:  1.0162  (R.);  D^:  0,9841  (H.,  G.,  Joum.  de  CAtniK 
jAywguel.  526;  Tgl.  C.  18041,780).  nji  1,43639  (H.,  G.).  [a]S; -18.21»  (R).  Rotetions- 
dispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Was.,  G.,  C.  1803  II,  1418.  Oberflächenspan- 
nung: H.,  G. 

Iiinkedreliffader  [FelaTgoii7lox7]-banistelnBiiire-dlJitliylaBter,  Pelargtmyl-l- 
SpfelBäiir«-dl£th7lMter  C„HmO,  =  C,H(-0,C'CH,-CH(0-CO'[CH,},-CH,}CO,'CÄ- 
Kpu,.:  206.8—208,8»  {R,.  PA.  CA.  86,  143).  I^:  1.0073  (R);  D"-":  0,9766  (H..  G..  J<y*T%. 
deCAt>nw:7>A|f«>9U«  1.627;  vgl.  C.  1B04 1,780).  KryoskopiiKheB  Verhalten  in  Benzol:  H.,  G. 
nS:  1,43820  (H,.  G  ),  [u]?:  —17,24»  (R  ).  RotatiooBdiBperBion  bei  verachiedeoen  Tem- 
peratuien:  Was.,  G.,  C.   180811,  1418.     Oberflächenspannung:   U.,  G. 

Linkadreliender  [Caprinyloxyl-bamstelnaäiare-diätliyleBtAr,  Caprlnyl-l-&pfU- 
•»nre-dl&tbylMter  CaH.,0,  =CAO-t;.CH,CH(0'C0[CHJ,  CH,)-OÜ,.CjBt  Kp„a: 
217,2-217,6«  (R,  PA.  CA.  86.  143).  ßf:  1,0011  (R.)i  D«:  0.9712  (H..  G..  Joum.3e 
()hxm.U^}mqv*  1,  627;  vgl.  C.  1804I.  780).  n?:  1.43931  (H.,  G.).  [a]?:  -16,61*  (R.). 
Kotationsdispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Was..  G.,  C.  1903  II,  1418.  Ober- 
flächenspannung: H.,  G. 

DiathylsBtar  dea  ZTltrata  der  '  l-ÄpfelBäure,  „iritroäpfblB&urfl'dläthylMter" 
C,H„0^  =  C,Ht0,C-CH,CH(0N0,)C0,-C^^  fl.  Aus  l-Äpfelsänre-diäthylester,  rau- 
chender Salpetersaure  und  kons.  Schwefelsaure  bei  0»  (Hbmby,  B.  S,  532;  Waldxm,  B.  SS. 
4364).  -  Flüssig.  Erstarrt  bei  -70°  zu  einem  farblosen  Gisse  (Wal.).  Kp„:  148-161* 
<Wal.).  D":  l,a)24{H.);I^:  1,2090;  ng:  1,4325;  [alS:  -3I',24'' (Wal.).  Zeigt  ätherischen 
Geruch;  schmeckt  anfangs  achwach  säuerlich,  dann  beiBend  und  bitter  (Wu.). 

liinkodrebender  Ozy-bsmateiiLsäure-dlpropyleBter,  Dlpropylester  der  1-ÄpM- 
Äinre  CioHmO,  =.CH,-CH»  CH»0,CCH,CH(OH)CO,-CH,-CH,CH^    B.    Durch  Ein- 
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leiten  von  Chlorwalueratoff  in  eine  zwpcks  möglichBter  Vermeidung  der  Bildung  tob  Famar- 
aäureeater  stark  abgekühlte  Löaung  von  l-Apfelsäure  in  einem  grollen  ÜbeTBcbnB  von  Proml- 
alkohol  (AmsCHütz,  B.  18,  19S2;  A..  RBirrsB,  Ph.  Gh.  IB,  493).  -  Kp,,:  150»  (A.,  R.);  Kp„; 
152»  (korr.)  (Waldbn,  Ph.  Ch.  17,  2481.  1^:  i.0736  (A.,  R.).  1.0745  (W..  Ph.  CK.  17,  248). 
nS:  1,4380  {W-,  Ph.  Ch.  17,  248).  [a]5:  -  11,601"  {A.,  R.).  -  11,62»  (W.,  Pk.  Ch.  17,  248). 
Veränderung  der  Drehung  von  l-Apfelsäure-dipropyleater,  in  dem  etwaa  Anis-^n.ajdoxim 

SlÜBt  ist,   mit  forteohreitender  Umlagerung  dcaselben   in  Anis -anti- aldosi  m :   Pattehson. 
O  MiLLAN,  B.  40,  2669.     RotAtionadispetBion  bei  versehiedenen  Tempenturen :  W.,  FA. 
Ch.  66,  29. 

Iifiiksdr«li«nder  Uathoxy-bAmatetiiHÄnrs-dipropyleBter,  ]C«tb;UitheT-]-äpAl- 
Bänr«-dlpropyloBtor  CuH^O,  =  CH,CH,-CH,-ü^-CH,CH(0-CH^CO,-CH,-CH,-CH,. 
B.  Aus  dem  Silberaali  der  lin^drefaenden  Methoxybernstein«äure  und  Fropyljodiid  {Pdbdie, 
WlLLLUfsON,  Soe.  87,  970).  -  Kp„L  173-173,5".     D?:  1,0419.     [a]S:  -45,21". 

I(lnkBdr«hend*r  Atlioxy-beniBteliiailure-dipropyleater,  Äthylätber-l-äpfbl- 
BÄure-diproprloBt«rC,,H„Oj  =  CH,CH,CH,-OJDCH,CH(0-U,H.)-CO,CH.-CH,  CH^ 
B.  AuH  dem  SilberadE  der  I inkadrehenden  Äthoiyoemsteingäure  und  Propyljodid  (P.,  Wl, 
Soe.  67.  970).   -  Kp„;  147".     DJ:  1,0226.     [o]i:  -51,20". 

Iilnksdr«h«nder  Aoetoxy-benutains&urB-dipropylAStar,  Acatyl-l-ftpfelB&nrs- 
<UpropyleBterC,.Ha,0,  =  CH,CH,CH,-0^-CH,-CH(0-CO-CH,)COgCH,CHfCH,.  B. 
Aus  l-ApfelB&nre-^i][nt>][^le9ter  und  Aoetylchlorid  (Anschütz,  B.  18,  19&2J.  —  Kp,,:  158.6* 
bis  159,2"  (A.,  Rbitteb.  PA.  CA.  16,  495);  Kp„:  162-163"  (korr.)  (Wal»kh,  PA.  CA.  17. 
262).  DT:  1,0729  (A-,  R,),  1,0724  (Wa-,  PA.  CA.  17,  252).  nR:  1,4315  (Wa..  PA. CA.  17.  252). 
loJS:  -22,85»  (Wa...  PA.  CA.  17,  252),  —22,675°  {A.,  R.).  Botationedigpemion  bei  versohie. 
dooen  Temperaturen:  Wa,.,  PA.  CA.  66,  32. 

Unk»dreh«iider  [Ohloraoetoxy]-banutaiiia&tir«-dlpropylMter,  [Chloraoatyl]-!- 
ipfBlBiure-dlppopyloBtar  C„H„0,Cl  =  CHjCH.CH.OXCH.CHfO  CO-CHXD-CO,- 
CH,CH,-CHj,  Kp„i  182-184"  (korr.);  Df:  1.156«;  nf:  1,4465;  [a]S:  -23.52"  (Wa.,  PA. 
CA.  17,  268). 

UnJudrehondar  [Bromnoetoxyl-benuteliiBätuA-dipropylaBtAr,  [Bromaootyl]-!- 
ipfoiaure-dlpropylaatar  Ci,H„0,Br  =  CH,-CH,CH,-OX-CH,-CH(OCO-CH,Br)CO,- 
CH,CH,-CH,.  Kp,,:  192-193"  (korr.);  DT:  1.3150;  nf:  1.4608;  [a]5:  -22,24"  {Wa..  PA. 
CA.  17,  262). 

Iilnkadrehender  [ButyTyloxy]-beriutaiiiaäare-dlpropyleat«r,  Bntyryl-l-&pfbl- 
mÄore-dlpropyloHtep  CuH„ü,=  CH,-CH,-CH,-0^-CH,CH(OCO-CH,CH,-CH,}-Cü,- 
CH,-CH,.CH,.  Kft,:  174—175»  (korr.);  D;-  1,0417;  nS:  1,4348;  [olff:  —22,40"  (Wa.,  Ph. 
Ch.  17.  256).    RotationadiBp^rsion  bei  verBohiedenen  Temperaturen:  Wa.,  PA.  CA.  66,  35. 

IilnksdrAhender  [lBovalerylozy]-bemBtaiiisäura-dlpropyleBter,  laovaleryl-l- 
äpfoUiure-dipropylsatar  C„H„0,  =  C,H.CH,-0,C-CH,CH[OCOCH,CH(CH,),] 
CO,-CH,-C,H(.  Kp,,:  182-183»  (korr.);  I^:  1.0263;  ng:  1.4362;  [a]g:  -21,68"  (WA., 
PA.  CA.  17,  259).  Rotationsdispersion  bei  verachiodenen  Temparaturen:  Wa.,  PA.  CA.  66,  36. 
DipropylSBter  des  Ifitrats  der  l-ÄpfelBfture,  „3nbt>äpf«lBäare-dipropy1ester" 
CuH^O^'  =  CH,CH,CH,-0,C-CH,-CH(ONO,)CO.CH,-CH,-CH,.  Im  Vakuum  nicht 
unzSTsetst  dpstillierbar;  für  den  Bohester  wurde  gefunden:  I^:  1,1^2;  n^:  1,4285;  [a]g: 
-25.66"  (Wa..  B.  36,  4365). 

IiinkBdrAlieiider  Oxy-bemHt«inaänre-dii8opropyl«Bter,  DllBopropylCBtar  d«r 
1-ÄpfelBäur«  C^,H„0,  =  (CHi),CHO,CCH,CH(OH)CO,CH(CH,),.  Für  die  nicht  ganz 
rein  erhaltene  Verbindung  wurde  gefunden:  Kpi.:  147°  (korr.);  Df:  1,1076;  n^:  1,4363; 
[a]g:   -10,41°  (Wa.,  PA.  CA.  17.  248). 

Llnkodreliendar  [l8opropylozy]-beniBt«lnBJlurfl-dliAopropyl«Bter,  laopropyl- 
äther-l-äpfblBÄuro-düflopropylBBter  CyH„0,  =  {CH,),CHÜ/:CH,CH[OCH(CH,),] 
COjCH(CH,),.  B.  Enteteht  neben  viel  l-Apfet8äure.diigopropyleBter  bei  der  Einw.  von  Iso- 
propyljodid  auf  Silber -I- mal at  (Fubpib.  Landes.  Soc.  73.  288).  -  Kp«:  148".  Dl":  0.9762. 
[a]g;  —58,47".  -  Wird  durch  kalte,  lO"/aiKe,  wäßr.  KalUauge  nicht  vereeift,  durch  »arme 
wäBr.- alkoholische  Alkalilang^n  in  IsopropyTozfbemgteinüure  übergeführt. 

Iilnkadrehender  Oxy-bemateiiuäur«-dlbutyle8ter,  Sibutyleat«r  der  1-ApM- 
■4ureC„H_0.=CH,CH,-CH,-CH,-0,C  CH,-CH(OH)CO,CH,CH,CH,  CH,.  Kp,^„: 
169.4-170,4";  Df:  1,0382;  [a]S:  - 10.722»  (Anschütz,  Reitteb,  PA.  CA.  16,  495). 

IJnksdiivbender     SCetlioxy-bemBteinB&Ure-dibutylsBtAr,      Hethyläther-I-jlpfal. 
Banre-dlbutyloitor   Ci^TuO»  =  CH,-CH,-CH,-CH,-0,C-CH,CH(OCH,)-CO,-CH,CH^- 
CH,-CH,.   B.   Aus  dem  Silbersalz  der  linludrehcnden  Methoxybemst^ineäure  und  Butyl  Jodid 
(PtmDW,  WiiJJAMSON,  Soe.  67,  970).   -  Kp«:  172".     Df:   1,0149.    [a]g:   -41.63". 
BEILSTEUfi  Handbudli.    4.  Aufl.    Hl.  ^  -. 
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Iilnksdrefaender  Ätliaz7-baiiutaiiiai.are-iUbut7lMter,  ÄthyläUiftr-l-äpfelBftare- 
difautylMter  C,Ä(Os  =  CH,  CH,CH,-CH,0-CCH,  CH(0-C^,)CO,-CH,CH,-CH,- 
CH,.  B.  AuH  dem  SUberaalz  der  linkadrehenden  ÄthoxybernsteiiiBiuro  und  ButyliocÜd  <R. 
Wi.,  5oe.  87,  970).  —  Kp,,:  168".    D;:  1,0045.    [a)*„:  -46.«''. 

Iilnksdrehender  Aoetoxr-berrutetasäure-dibutTlaatar,  Aoatyl-I-ipfelsänre-di- 
butylMter  C„H„0,  =  CH,  CH,-CH,-CH,-0/3-CH,CH{0-C0-CH,)-C0,-CH,CH,-CH,. 
CH,.  Kp„:  177.4-178.2'»;  I^:  1,0430;  [a]?:  - 19,926" {Aksckötz,  Rkittbr,  Ph.Ch.  16, 49fi). 

Ijlii]£sdreli«nder  Oxy-beniBteiiisäure-dliBobutyleBtor,  BÜBobutyleBtor  der  1- 
ApfBlBäure  Ci,H„0,  =  {CH,)^H-CH^O/;CH,CH{0H)CO,CH,-CH(CH,),.  Kp,,:  176" 
(korr.);  D-:  1.0418;  nj:  1,4392;  [o]S!  -11,14»  (Waldbn,  Pä.  CA.  17,  249).  RotatioMdw 
pereion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wa.,  Ph.  Ch.  GB,  29. 

IdnkBdrehender   Aoatoxy-benuteüuäiLre-diisobvityleatar,   AoatTl-l-Spfela&iire- 


dilBobutylester  ä,H„0»  =  (CH,),CHCH,-0,CCH,CH(0-CO-CH,)-CO,-CH,CH(CH,V 

Kp„:  179"  (korr.);  DT;  1,0362;  n^i  1.4330;  [o]?:  —21,88''{Wa., /■'   "' "         ' 

dispersiOQ  bei  verschiedenen  Temperaturen!  Wa.,  Ph.  Ch.  56,  3 


Kp„:  179"  (korr.);  Df;  1,0362;  n^:  1.4330;  [o]?:  — 21,88"  (Wa.,  Pfc.  CA.  17,  252);  Rotations- 
""  peraion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wa.,  PA.  CA.  56,  33. 

Iduksdrehender  [Bromaoetoxy]-beniBteiiisäara-dli«obutyl«Bt;^,  [BromAoatsrl]- 


l^pfBl*äiir«-diisobntyls«tOT  CuH„0,Br  =  (CH,),CHCH,OtCCH,-CH(OCO-CH,Btl 
CO,-CH,-CH(CH,)r  Für  die  nicht  ganz  rein  erhaltAne  Verbrndung  wurde  gefunden:  Kp,,: 
19ß-197"  (korr.);  D-:  1.2022;  nj:  1.4620;  [o]S:   -20.38"  (Wa.,  Ph.  Ch.  17,  262). 

Ijlnksdreliendsr  [ButyTyloxyl-bemateinsäare-diiBObntylaBtar,  Butyryl-1-Spfi>l- 
a&ure-diiBobutylMtor  C„H„0,=(CfH,).CHCH,-0,C-CH,CH(0C0CH,CH,-CH,)-CO,- 
CH,-CH(CH,),.  Kp,.:  190-192*  (korr.);"  Df :  1.0146;  nff;  1.4352;  [a]?:  -21.68«  (Wa..  Ph. 
Ch.  17,  232].     BotatiouBdispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wa.,  Ph.Ch.  66,  36. 

Unksdrehender    [laoTiileryloxyl-bematelnBäiire-diiBobntyleBtar,    laovftleryl-l- 
Ipfelaiiuro-dÜBobutrleBtor    C„Ha,0,   =  {CH,)J:HCH,0^-CH,CH[0C0-CH,CH 
(CH,),]CO,-CH,-CH(CH,),.  Kp,,:  195"  (korr.);  Df:  1,0046;  nff:  1,4363;  MS:  - 19.91"  (Wa.. 
PA.  CA.  17, 2ÖB).    Rotationsdispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wa.,  PA.  CA.  66,  36. 

Bater  aus  llnkadretieiider  Oxybemstalnaäare  und  linksdrehendem  Uethyl- 
ithylsarblnoarblnol  (vgl  Bd.  I,  S.  385),  Unksdreheoder  Oxy-bemsteinsüure-dl-d- 
amyleBter,  Dl-d-amyleatar  der  l-Äpfolaänre  CuH-0,  =  CiH,'CH<CH,}'CH,-O.CCH, 
CH(0H)-CO,-CH,CH{CH,)'C^,.  Kp_:  lW-1^"  (korr.);  Df:  1.0176;  [alB:  -6,88" 
(Wa.,  PA.  CA.  17,  247;  723). 

Bstar  aus  linkadrebander  OxybanuiteinaAure  tind  inaktivem  Hethyl&Uiylaar- 
blna&rblnol,  linkadrehender  Oxybemateliuävire-dl-dl-aiayleater,  Sl-dl-amyleater 
der  l-ÄpfoU&uro  q,H„Os  =  CJI»  CH(CH,)-CH,-0,C-CH,  CH(OH)-CO,-CH,CH(CH,)- 
C-H,.  Kp„:  191-192"  (Sorr.)  (Wa..  PA.  CA.  17,  249).  V7:  1,0179  [Wa.,  Ph.Ch.  66,  30). 
a%:  1,4438;  [a]S:  —9,92"  (Wa..  Ph.  Ch.  17.  249,  722).  RoUtionsdiapersion  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  Wa.,  PA.  CA.  66,  30. 

MonoiBoamylester  der  1-Äpfels£ura  C,H,|0,  =  HO  -  C,Hs(CO,H)  (CO,  -  C,H„).  B.  Äqui- 
molekular« Mengen  l-Apfelsiurc  und  Isoamylajkohol  werden  liuigere  Zeit  auf  120"  erhitzt 
(Bbbunun,  A.  81,  323).  —  Krystallinisch.  Leicht  löslich  in  WasBei,  Alkohol,  Äther.  — 
NHiC-HnO,.  Nadeln.  -  Cft{C,HuO,),  +  H,0.  Blättrige  Krystalle.  Schmüxt  bei  100» 
«m  Sirup.  —  Das  Bleisali  ist  in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  unter  heiDem  Waasfr. 

Iilnksdrehander  Oxy'bematelna&ure-dloaprrlester,  Dloapryleater  der  1-ÄpfU- 
•IureC„H„0,  =  CHj[CH,],-CHlCH»)-0,C  CH,  CH(OH)CO,CH(CH,)[CH,],-CH,.  Für 
den  nicht  ganz  rein  erhaltenen  Ester  wurde  gefunden:  Kp«:  230"  (korr.)i  Df:  0.9761;  n^: 
1,4600;  [ayS:  -a,92»  (WALniat,  PA.  CA.  17,  249). 


HO,C-CH,CH— 

6CH,0 


Pormal-l-SpftU&ure  C^,0,  =       *^  n  r-n    rt    ^^  ^  ^^'*'  ^°-  ^^®*- 


l-HalomalaKnre  C,H„0,  =  HOaC'CH(OH)CH,'COO-CH(CO^)'CH,COtH  bezw. 
HOß-CH,-CH(OH)-COO-CH(CO.H)-CH,-CO,H.  B.  Beim  Erhitwn  von  l-ApfelaSure  an 
der  Luft  auf  IOC»  oder  bei  25  mm  Druck  bis  auf  165*  (Walden,  B.  32,  2707. 2710).  -  Hilch- 
^•aart^  Masse,  [ojoin  Wasser  (o  =  4):  -16.2",  in  Aceton  (c  =  6.6):  -21.4".  -  In  kalter 
wftßr.  LÖBunE  beständig,  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  langsam  in  t-Apfels&ure  surfick- 
Tenrandelt.  Beim  VerMtem  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  entsteht 
l-ApfelaKote^inieäi^estet   und  der  Dimethylestei  dee  l-Molids 
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™""''™-TcO.l.OH..0O..CH."'  '«^"■»-^>-  -  *^W0-  «-'■^'■« 
Kiedersoldag. 

Iiinksdreliaiida  Bntuiol-C8)-unid-(4)-Bäiir«-(l),  ^-Konoomid  dsr  l-Aptiala&nTe, 
l.^.]CalamldMureCtK,Ü«N^H^-CO-CH,-CH(OH)-CO^.  B.  Aub  dem  ^-Monometbyl- 
estf  r  der  1-Äpfelsäure  und  alkoholischem  Ammoniak  (Lutz,  C.  1900  II,  1012;  B.  SG,  2464). 
Bei  der  partiellen  Veraeifung  des  l-Äpfelsäure^iiainidB  mit  Salisäure  oder  KaJÜange  (L.). 
Aus  rechtadiehender  ChlorbemateinBäure  und  wäBr.  oder  methylaJkohoiiBchem  Ammoniak 
(L.).  -  KrysUJle.  F:  149*  D.",„:  1,576.  100  TIe.  Wasser  lösen  bei  18°  7,60  Tle.  [a]o  in 
WoBBer;  —  9,33'  (o  =  3);  durch  Uranylnitrat  +  Ammoniak  wird  die  optische  Drehung  stark 
erhöht.  Elektrolytische  Dissoziationskonstim t«  k:  2,86xlO~<.  ~  Wud  durch  Basen  eu  1- 
Äpfelsäure  verseift   -  NaCiH.O.N.   [a]p  in  Wasser:  -27,32»  (c  =  3,252). 

a-Kono-[fbrmylnr«td]  dor  l-Apfelaäura,  N-Formyl-mRlarBäure  C»H,0^,  = 
HO,CCH,GH{OH)-C0-NH-C0NH-CHO.  B.  DaaAmmoniunualE  entsteht  beifl-stttndigem 
Erhitxen  von  1  Mol.-G«w.  I-Äpfelsäure  mit  1  Mol.-Gew.  Fonnylhamstoff  und  1  Tl.  EtseEsig 
•uf  dem  Wasaerbade  (v.  GoBSD,  fl.  flS,  20*9).  -  öl.  Mischbar  mit  Waawr,  -  ÜRfi^O^isl 
+  H,0  {bei  95").     Tafeln.     F:  128-130".   -  AgC.HrO.N,  (bei  ÖS").     Niederschlag. 

Iiinkadrehvnder  Batanol-(S)-uiiid-{4)-Bäiire-(l)-inaUi7leBt«r,  a-lC«tli7laatar-^> 
OUid  d«r  l-ApftlMUz«,  Katli7laBt«r  dar  l-^-Halamtdaäare  C^.O.N.^.  H^'CO■CB.- 
CH(OH)■CO^■CH,.  B.  Aus  1-^-malamidsaurem  SUber  und  Methyljodid  (Lutz.  C.  1900  II, 
1013).  -  F:  75-76'.     [a]n  in  M'.thylalkohol:  -12.5»  (c  =  5). 

Ziinkadretieiider  Butaiiol-(S)-amld-(l)-aäiira-(4)-meUiylaBter,  ä-HattiyleBter-a- 
amld  dor  1-ÄpftlBänra,  Katfayleater  der  l>a-Halamldsäar«  C.H,04N  =  CH,-OiC- 
CH,-CH(OH)-Cü-NHt  B.  Aus  l-Äpfclsaure-dimethyieiiter  und  trocknem  Ammoniak  (Lutz, 
CieOOII,  1013).  -F:  66-67".  Unlöslich  in  Äther,   [ajoin  Methylalkohol:  -48,48"(c.=  6). 

Iiinksdrabander  Butaiiol-(a)'amld-Cl)-säiira-(4)-äth7leat«r,  ^-ÄthyleBter-a-aaaid 
der  l-ÄpfoUilnre,  ÄthylMtar  dar  I-a-Malamlds&ure  C,H„0,N  =  C^,-OiC-CH,' 
CH(OH)'CONH^  B.  Man  sattigt  1-Apfel8äure.diäthylest«r  mit  trooknem  Ammoniak  und 
UBt  24  Stunden  stehen  (Fastxqb,  A.  eh.  [3]  88,  457;  J.  ISfiS,  41 1 ;  LuTZ,  C.  1800  II,  1013). 

—  Strahlig  krystallinisclie  Masse  (P.).  F:  102—103';  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Atber; 
[alo  in  Methylalkohol:  -42,0'  (c  =  5),  -43,8'  (c  =  2,6)  (L). 

IdnksdrehendMi  Butsnoldlamld,  Diamld  dar  l-Ä.pfiBlfl&are,  l-Kalamld  C(H,0,N| 
=  HJI-CO-CH,CH{OH)-CO  NH^  B.  Aus  1 -Äpfelsäure -diäthylosfar  und  Ammoniak  in 
Alkohol  (PASTinm,  A.  eh.  [3]  SS,  457;  J.  1868.  412;  vgl.  Demondesu,  C.  r.  38,  229;  A. 
BD.  303),  Ans  1-a-Mslamidsaureester  (P.)  sowie  ans  1-^-Mäamidsäurtester  und  alkoholischem 
Ammoniak  (Lnn,  0.  IBOO  II,  1013).  -  Priemen  (aus  Waat-er)  (P.).  P:  166-158'  (WiLDBs, 
Ph  Ch    17,  249).   156-157'  (L.);    [o]b   in  Wasser:   -37,9»  (c  =  5)  (L.);   M?  in  Waaser; 

—  38.0'  (c  =  8,65)  (W);  imr  optischen  Drehung  in  Wssser  vgl.  auch  P.,  A.  eh.  [31  88,  466. 
[aJS  in  Eisessig:  -45,2«  (c  =  4.678):  ta]g  in  ^ridin:  -67,7'  (c  =  1,998)  (Mao  Cb«,  Boe. 
88,  1326).  —  Verbindet  sich  mit  d-Tartramid  ond  mit  1-Tartramid  (F.). 


c)  dl~Äpf^laänre,racem.  ÄpfeUaure  Cfifit=^Oß-C'at-CB{a&)-COfi..  Y.  Nach 
OiKTi,  ( J.  pr.  [1  ]  lOe,  493.  499;  J.  1868,  800)  ist  die  von  Gaxot  (  J.  IS&S.  409)  in  den  Blättern 

dergemeinen  Fache  (Fraxinusexcelsior  L.) gefundene  Äpfelsäure inaktiv').  A.  und  P.  Buisihb 
(C  r.  106.  1426)  fanden  dl-Äpfelsaure  im  Schafschweiß.  Zur  Frage  des  Vorkommens  einer 
(inaktirrn  1)  Äpfelsaure  im  Honig  vgl. :  HILOB&,  ZtiUchr.  f.  Unter».  Nahrung«-  u.  OenuflmitUl 
8,  IIG;  C.  1804  II,  694;  FabüStkiker,  C.  1B08  II,  189. 

B.  Durch  Vermischen  Reicher  Mengen  der  sauren  Ammoniumsaize  der  beiden  aktiven 
Äpfelsäuren  erhält  man  das  saure  Ammoniumsal»  der  dl-ÄpfeUänre  (H.  I,  vam'tHot»,  ä. 
4. 130, 420;  B.  18,  2170).  ~  Beim  Erhitzen  von  inaktiver  Brombemsteinsäure  (am  besten  als 
Sals)  mit  Waseer  (Tanatab.  ffl.  SS,  339;  A.  278,  37;  W.  J.  Müllbk,  Shokkbt.  B.  87,  2698). 
Aus  einer  wäßr.  Lösung  von  inaktiver  Brombemsteinsäure  durch  Silberoiyd  (KXKCjJi,  A. 
117,  126;  180,  24;  v^.  AkbobÜiz,  B.  18.  1960,  H.  L  van't  Hoft,  B.  4,  419;  B.  18,  2713). 
Durch  Einw.  von  Cmnolin  auf  inaktive  Brombemsteinsäure  in  wäQr.  Lösung  (DuBKxim^ 

Cr.  187,  1064;  Bl.  [3]  81,  911).    Durch  Digerieren  von  linkadrehonder  Broir' '    'ivn 

in  Wasser  mit  Thallihydrozyd  (Waij>xk,  S.  88,  1838).    Aus  Inaktiver  Aaj  -1 


'1  Der  Sebmeliponkt  (85*)  von  Oiktlb  Äprelrlurc,  sowie  die  Z 
BPd  KryHallfonn  (rboinbiich)   ibras   nnren  AmmoDiamnliM  ^neben   vehr 
l>Äp(elsliini  Id  Hlnden  hatte. 
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Bidpetnger  Säure  (Pi^tbitb.  C.  r.  38,  218;  A.  eh.  [3]  U,  46;  J.  1851.  S9I;  A.  80,  lfi2;  8S. 
330;  T^  WxEioo,  Tamatas,  A.  174.  371;  H,  1.  tan't  Hoff,  S.  4,  130,  419;  B.  18,  2170. 
2713}.  —  Bei  der  Reduktion  von  ^-CtüoT-dl-äpfalsäure  in  wäSr.  Lösung  durch  einen  mit  Platin- 
dittht  umwiokejten  Zinkatreifea  (LosSEK,  A.  848,  280).  Durch  Beduktion  von  TraDbenünre 
DUt  Jodwaaaerstoff  (Bbkkkb,  B.  8,  IS9S;  Bl.  [2]  85,  6).  Aus  OudeagigBäurediäth^leBler  und 
NfttriumamalRam.  in  sauer  gehaltener  Lösung  (W.  Wislicenos,  B.  S4.  3417;  vgl.  W.  Wi., 
B.  36,  2446;  H.  Wislicbkus,  KAtTnuim,  B.  28,  1325;  J.  pr.  [2]  64,  60).  —  Beim  Eintragen 
von  y.y.y-T^ichlo^-^^Jxy-butte^Häu^e  in  konz.  KalUftuge  (v.  OAaZABOLLi-THüRHi^OKH, 
Jf.  IS,  663).  —  Beim  Erhitzen  von  f  umarsäure  mit  viel  Wasser  auf  150—200"  (  Jcnofleisoh, 
Bl.  [2]  80,  147;  A.  PicrrET.  B.  14,  2648;  Skkauf.  M.  IS.  113.  116;  vgl.  Xa..  B.  27,  1366; 
A.,  B.  18,  195(^.  Diiroh  lOO-stündigee  Erhitien  von  l  Tl.  Fumarsäure  mit  4  TIn.  Natrium- 
hydroxid und  40  Tln.  Wasser  im  geschlossenen  GofaB  auf  100°  (Loydl,  ä.  189,  80;  vgl. 
Br.,  £.  4,  181;  H.  L  Vah'tHoff.  .R.  4,  419;  £.18,2170;  fJE..  if.  18,  116).  Über  die  Bildung 
von  dl-Apfelsaure  neben  Fumarsäure  beim  Erhitzen  von  Maleinsäure  für  sieh  oder  in  Bensol 
im  geschlossenen  Rohr  auf  höhere  Temperstur  vgl. :  Sk.,  M.  13,  117;  14,  602.  503;  Ta.,  A. 
278,  36;  B.  97,  13SS,  dl-Äpfelsäure  entsteht  neben  Fumarsäure  beim  Erhitzen  von  Malein- 
sinre  mit  Wasser,  am  besten  oberhalb  170'  (Sk.,  Jf.  IS,  113,  114;  vgl.  Ta.,  A.  378,  34).  Ans 
m^eins&ure,  Natriumhydrosyd  und  Waaser  (neben  Fumarsäure),  analog  wie  aas  Famar- 
saure(H.I.VAN'THon.£.  4,  421;  £.18.2713;  Sk.,  Jf.  19,  HS).  Durch  Zersetzung  des  (ans 
Haleinsaure    erhälüiehen)    Qoecksilbersalzes    der    a-Oxy-a'-aoetoxymercuri-benuteiuBänre 

HOCH— C0,> 
r.iT    r^n  n  TT     /.TT     nr,  ^^  (Syst.  No.  446)  in  alkalischer  Lösung  mit  Scbwefelwaaserstoff 
CHj'CO"  O'Hg'üH — Cü| 

(BlILiiUH'M ,  B.  48.  578).  —  Beim  Zerlegen  von  a- Chlor- äthan-a.a.^-trioarbonsäure-triäthylest«r 
(CiH,-0,C),CCl-CH|-CO,-C,H,  mit  KaUlau^  (BisoHOFir,  A.  914,  48).  Beim  Kochen  von 
Ath;lentricarbonBäaretriäth7lester{C,H(-0,C),C:CH-CO,'C,H,  mit  Salzsäure  (neben  Famar- 
säure)  (W.  Traube,  B.  40,  496G).  Durch  Behandeln  von  a.^-Dichlor- Propionsäure -äthylester 
mit  Cyankalium  und  nachfolgendes  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Kali  (aeben  etwas 
Fumarsäure)  (Wsbioo,  Taitatab,  A.  174,  366). 

dl-Äpfelsäure  kryetaUisiert  leichter  als  aktive  Apfelaäure  und  ist  an  der  Luft  nicht  nr- 
flieBUoh  (PASTEtra,  A.  eh.  [3]  84,  47;  J.  1861,  391 ;  A.  89,  330;  KsKuiJ,  A.  180,  24;  Skraut. 
Jf.  IS,  114),  wohl  aber  in  wasserdampf  gesättigter  Atmosphäre  (Lotdl,  A.  18S,  82;  H.  I. 
VAU*»  Hoi»,  Ä.  4,  41»;  W.  WiauoBNira,  B.  94,  3417).  F:  126-126"  (W.  Wi.),  130-131" 
(A.  BuiaiKB,  P.  BüIBINE.  O.  r.  106,  1428;  Sk.,  Jf.  18,  114;  Waldbüt.  B.  SS,  1698),  133" 
(Pa.).  JV,„:  1,601  (Wa.).  Laicht  löslich  in  Wasser,  aber  weniger  löslich  als  aktive  Apfel- 
säure  (Pa.  ;  Kx. ;  Lotdl;  Sk.,  Jf.  19,  1 14).  Dichte  und  Viscosität  der  wäBr.  Lösung:  DminAN, 
^OLE,  Soe.  B8,  1819.  Elektroljtisohe  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  k,  bei  Z6*: 
3,99X10-*  (Obtwald,  Ph.Ch.  8,  371).  4,0x10-*  {Wa.).  Klektrolytische  Dissoiwtiona- 
konstante  der  zweiten  Stufe  k,  (bei  26*  durch  Leitfähigkeit  ermittelt):  6,6x10-*  (WbQ- 
BOBBiDBB,  Jf .  88, 628).  —  Hit  HiUe  von  Cinohonin  gelingt  es,  die  dl-Apfelsäure  in  ihre  beiden 
optisch  aktiven  Komponenten  zu  spalten  (Bbbmzb,  B.  18,  362;  B,  4, 181).  —  Beim  Brhitxen 
von  dl-Ajrfelsäure  werden  Fumusänre  und  Blaleinsäure  besw.  Haleins&nreanl^drid  gebildet, 
und  EWM  entsteht  beim  langsamen  Erbitten  hauptsiohlioh  Fumaraäure,  beim  rasuieD  Er- 
hitzen aof  200*  und  Wegführen  der  fluchtigen  Zeraetzungsprodukte  durch  einen  Luftatrom 
daneben  reichlich  Maleinsäure  (Sk.,  Jf.  IS,  117;  vgl.  Pa.;  A.  Pictkt,  B.  14,  2648;  H.  L 
VAU*!  Hoff,  R.  4.  419.  Über  da«  Verhalten  von  dl-Äpfelsäure  beim  Erhitzen  in  Benzol 
im  Kescblossenen  Bohr  vgl. :  Sk.,  Jf.14,603;  Tavatab,  £.37,1367.  dl-Apfelsäure  geht  beim 
Erhitfsn  in  26*/,igBr  wäSr.  Lösung  {aber  nicht  in  verdUnuterer  Lösung)  bei  140°  in  geringem 
Betrage  in  Fumarsäure  fiber  (Sx.,  Jf.  13,  118;  vgl.  Ta..  A.  S78,  SS). 

NH4C.H,0, -t- H.O.  Monoklin  prismatinch  (Pastbub,  A.eh.  [3]  84,  64;  /.  IBBl, 
392;  A.  88,  332;  HnrraE,  B.  18,  1950;  H.  L  vas't  Hojt.  R.  4.  422;  B.  18,  2170,  2713;  v^. 
OnA,  Gh.  Kr.  8,  301).  Ist  triboluminescent  (Oebnez,  A.  cA.  [8]  16,  542).  ZerfäUt  bei  74,6" 
unter  Abspaltung  des  Krystallwossers  in  ein  Gemisch  seiner  beiden  optisch  aktiven  Kom- 
ponenten (Kebbiok,  B.  80,  1749;  I.  H.  vam't  Hoff,  Dawson,  £.  31,  628).  -  Na,C.H.q,. 
KrystoUpalver.  ZsrflieBt  an  feuchter  Luft  (W.  WiSLiOKtnra,  B.  96,  2449).  ~  Ag.CjH^O, 
(Takatak,  A.  278, 40;  vgl.  KbkuiJ,  A.  117, 126;  130,  24).  —  Aff,CJl4  0,  +  */,  H,0.    Amor- 

Sber  Niederschlag,  In  fcaltem  und  heißem  Wasser  kaum  löslich  (Loydl.  A.  19S.  86).  — 
a(C«H,0,),  +  H,0.  Tafeln  (Loydl;  vgl.  Pasteitb,  A.  eh.  [3]  34,  68;  J.  1861,  393;  A. 
82,  333;  vait't  Hoff  jun.,  R.  4,  419).  Ist  triboluminescent  (Gkbnez,  A.  eh.  [8]  16,  642). 
—  CaC^HfOf  {Pa.;  Loydl).  Kirstallinisch.  Sehr  wpnig  löslich  in  kaltem  und  warmem 
Wasser  (Pa.).  —  CaC4H,0.  +  H,0.  Kryatallinisch.  Merklich  löslich  in  kaltem  und  heißem 
Wasser  (LOTDi.;  vgl.  auch  Pa.  ;  Lossbk,  Sch&BK,  Niebbenheim.  A.  848,  280).  —  BaCiH^O,. 
Unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser  (KKKULfc.  A.  U7,  126;  A.  BuianE.  P.  Buisise. 
O.  r.  loa,  1427).  -  PbC,H,0,  +  lViH.0.  Amorpher  Niederschlag.  Bockt  beim  Kochen 
mit  Wasser  zusammen  (Loydl).  —  PbCtHtOi  -|-  3  H|0.    Amorpher  Niedencfalog,  der  iwoh 
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einiBen  Tagen  kiystaUinisch  wird;  achmilzt  unter  siedendem  Waaaet  zussminen  (Pa.). 
PbCaH.O«  +  PbO.     Amorph.     Faet  unlödich  in  kaltem  und  warmem  Waseer  (Pa.). 


Inokt  HoUioxy-benutelnsSare,  Hethymthsr-dl-äpfels&ure  CsHaOi »  HO,C-CH,- 
CH{0-CHi) -00,11.  B.  Man  behandelt  Pomarsäureester  oder  MaleinHäiuveater  mit  Methyl- 
alkohol und  Natriommethylat  und  veraeift  den  entetandenen  inakt.  MethoxybemBtem- 
säuredimethyleBter  (Pubdib.  3oc.  47,  857,  8Ö9,  860,  867,  869).  Beinigong  in  Form  des  Blei- 
aaltet:  F.,  Habshall,  Soc.  68,  218.  -  KrystalliniBche  MaHse.  F:  108'^(P.,  H..  Soe.  68,  21B). 
Leicht  löslich  in  Wasaer,  Alkohol  nnd  Äther  (P.).  —  Läßt  sich  mit  Hilfe  von  Cinchonin  (F., 
M-,  Soe.  68,218;  F.,  Bolam,  So«.  67, 944)  oder  StrychDin  {F.,  B.;  P..  Wiujamson.  Soe.  67, 
959,  963)  in  ihre  optisch  aktiven  Komponenten  spalten.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der JodwasseTst^ffsäure  im  geechloBsenen  Rohr  liei  160 — 170'  Bemat«insäure  (P.,  H-,  Soc 
SO,  471).  -  NH,CjH,0^  K^HtallinischeB  Pulver  (F.,  M..  Soe.  68.  225).  -  Na,C,3,0,  (F.). 
-  KCJljO,.  KrystaUe  (P.).  100  Tic.  Waaser  lösen  bei  16»  3,0  Tle.  [F.,  M.,  Soc  68.  222). 
^-  CaC|HgO,  (bei  100*).  KrystaUiniacher  Niederschlag,  erhalten  durch  Kochen  einer  nen- 
tnden  Löming  der  Saun;  mit  CaG.  (charakterietisch)  (F.).  100  Tle.  Waaaer  löeen  bei  14* 
0.46Tle.  (P.,  M-,  Soe.  68,  226).  -  BaCJI,0,-fRq(bei  100").  KirBtsUinischeB  Pulver.  Wird 
erat  bei  180—200*  wafwerfrei  (F.,  M.,  Soc.  68,  226).  —  ZnC^eOi  +4H,0.  KrystaUinisch. 
Verwittert  Behr  leicht  an  der  Lnft.  Verliert  bei  135°  3H,0,  wird  erst  bei  210"  waaeer- 
frei.     Schwer  löslich  in  Wasaer  (P.). 

iDakt.  Äthoxy-bemBtalnB&iire,  ÄthyUtlier-dl-&pf;Blfl&nr«  C^yfli  =  HO|C-CH,- 
CH(0-C,H,)-CO,H.  B.  Man  läBt  1  Vol.  Fumars&nrediäthylester  mit  1  Vol.  Atltjrlalkohol 
und  Natriumäthjtat  (etwas  weniger  als  Vio  At.-Giew.  Natrium  auf  1  Hol.-Gew.  Ester) 
«inioe  Tagi-  stehen  und  verseift  dann  mit  Kali  (Pübdib,  Soö.  89,  347,  349,  350;  47,  865i 
F.,  Walkeb.  Soc.  68,  229;  F.,  Williauson,  Soc  67,  960).  Almlich  aus  Haiein säuremono^ 
fithylester,  Äthylalkohol  und  Natriumäthylat  (F.,  Soe.  47,  873).  —  Kiystalle  (aus  Äther), 
F:  86*  (F..  Soc.  89,  348).  Sehr  leicht  liwiich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (P.,  jSoc.  88, 
352;  47,  876).  —  LäBt  sich  mit  Hilfe  von  Strychnin  (F.,  Wi.)  oder  (weniger  Kut)  mit  Hilfe 
von  Cinchonidin{P.,  Wa.)  in  ihre  optisch  aktiven  Komponenten  spalten.  Sbt  beim£rbitien 
mit  rauchender  JodwasserstoffEäure  im  geschlosEBnen  Rohr  auf  120*  Bernateinsäui«  (F., 
Soc.  88,  361).  Liefert  bei  der  Kinw.  von^^nicillium  ^aucum  recht«drehende  ÄUioijbem- 
steinsäure.  während  die  linksdiehende  ÄthozybematetnEäur«  aufgezehrt  wird  (F.,  Wa.). 
~  NHjC^jO.  +  ViHjO.  Nadeln  (P.,  Wa.).  -  Ag/3^,0j.  Flockiger  Niederschlag,  der 
beim  Stehen  kömig  wird,  etwa«  lödich  in  Wasser  (P..  Soc.  39,  352).  -  CaC^gO,.  Ko^taJI- 
pulrer(F.,  Soc.  89,347).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  15*  0.63  Tle.;  leichter  löslich  in  kaltem 
ab  in  heißem  Wasser  (F.,  Wa.).  —  BaCtHaOs-f  H,0.  Mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
hygroakomBch.  Wird  erst  bei  160*  ganE  wasserfrei  Leicht  löslich  in  Wasser  (P.,  Soe.  88, 
362).   -  PbC^jOj.     Kryatidlinischer  Nirderschlag  (F.,  Soe.  47,  867). 

Inakt.  [Propyloxjr]-banistainBäiira,  Fropylätber-dl-äpfblfläiir»  C^HhO.  =  HOX- 
CHi'CH(0-CHi'CHt'CHs)-COJI.  B.  Man  behandelt Fumaraaurtdiprom'leHter  oder Halein- 
saoremonopropyleater  mit  Fropylalkohol  und  Natriumpropylat  und  verseift  (Pitbdie,  BoIiAM. 
Soc  87,  949,  961).  -  Warwn,  F:  73-76*.  -  CatyiioO,.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  17* 
0,29  Tle.  -  BaC,H„OB+xH,0.  Schuppen.  Wird  erst  bei  130-150*  wasserfrei.  Leichter 
löslich  in  kaltem  als  in  heiBem  Wasser.   -  FbC,H„0,. 

Inakt.  [iHobntylozyJ-beniBteinsSare,  Isobntyl&thttr'dl-iLpjblB&are  CgHuOi  = 
HO^-CH,CHrO-CH,-CH(CH,),]CO,H.  B.  Man  behandelt  Pumarsäurediieobntyleeter 
mit  Isobntylalkohol  nnd  Natriumisobiitylat  und  verseift  (FüBDIB.  Soe.  39,  354).  —  Kry- 
stallinische  zerilieQliche  Hasse.  —  Agfifi,fii.    Flockiger  Niederschlag,   Unlöslich  in  Wasser. 

—  CaC^,,0,  (im  Vakuum  getrocknet).    Kry  stall  inischer  Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser. 

lOBkt.  Hetboxy-bematAlnaftiiTe-dliiietbyleBtw,  Uetbyläther-dl-äpfelBäiire-di- 
methylMter  C^„Oj  =  CE,-0^-CH,-CH{0-CH,)CO,CH,.  B.  Bei  2-Ugigem  Stehen 
von  1  Tl.  Fumarsäuredimethylester  oder  Moleintäurcdimethyleeter  mit  '/u  At.-Gew.  Natrium 
und  1  n.  Methylalkohol  {Fubdik,  Soe.  47,  869;  P.,  MAHSHiXL,  Soc  BB,  469).  Durch 
Erhitzen  des  Silbersalzes  der  inakt.  Methoiybern  stein  säure  mit  Hethyljodid  (F.,  M.).  — 
Gipiförmige  Kiystalle  (ans  Schwefelkohlenstoff).   F:  28";  Kp:  218-220"  (P.,  M.). 

Inakt.  Oxy-bemateinBXure-diätliylester,  Si&tbyleBter  der  dl-Äpfelsäare  C^HmO, 
=  C^,0^-CH,-CH(OH)CO,-CjH,.  B.  Durch  Reduktion  von  Oialesaigsaurediäth^eetei 
mit  Katrin  mamajgam  in  Rauer  gehaltener  I.ösnng  (W.  WisuoXH'US,  B.  36,  244S).  Bessei 
durch  Reduktion  von  OzaleBsieEäurtdiäthyleater.  gelöat  in  6—10  Tln.  Äther,  mit  Aluminium' 
amdgam  und  etwas  Wasser  (H.  Wislicbhus.  Kavtmatis,  B.  88,  1326;  J.  vr.  [21  U,  60). 

-  Flflssig.     Kp;   256":   Kp„:   100-162"  (W.  W.j.    Df:   1,124  (W.   W.).     Dielektriritäta- 
konstante,  elektrische  Absorption:  DBtmx,  PA.  CA.  88,  310. 

Inakt.  Ätboxy-bernstefnaätin-diathylerter,  ÄthyUithaT-dl-&pfelsaiire-dläthyl- 
ABtM'  C,^„0,  =  C,H,-O^-CH,  CH(0-C,H^-CO,C^,     B.    Durch  Einw.   von  Äthyl- 
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alkofaol  und  Natriuin&thTlat  auf  FnnunäurediäthyleBter  (Pukoib,  Soe.  SQ,  348,  SSO;  47, 
865;  Tgl.  F.,  Walkxb,  Soe.  68,  229).  ~  Fliiesig.  Nicht  rein  erh&lteu  [vgl.  P.,  Mamhau.. 
£oe.  59,468).    Kpug:  19S-200°{P.,  Soe.  S9.  348);  Kp,«.»:  I26*(STAüDINaXB.  .^.  SU,  102). 

-  Beagiert  mit  Nätriummalonsäurediäthylester  unter  Bildung  von  Propon-o.a.^.y-tetn. 
carbansäuMtUtraäthyleHter  (St.,  C.  1908  II,  943;  A.  341,   104.  109). 

Iteter  aua  Inakt  Oxybemsteinsiure  und  Unkadreheadem  Hethyliithylmrbiii- 
aarblnol  (vgl.  Bd.  I,  8.  386),  roohtadrelieiidor  Oxjr-bernBteinsäare-dl-d-amyleatflr, 
Di-d-MoyloBter  dor  dl-ÄpfolBÄure  Cj-H^O.  =  CJ1»CH(CH,)-0H,-0,CCH,-CH(0H)- 
CO,-CH,CH(CHj)-C»H.  Kp^;  191-19a»  (korr.);  üf-  1.0180;  [a]?:  +3,eO«  (Waldw«, 
PKCh.  17,  247;  722).  BotatioosdlBpeTBion  bei  venohiedeneu  Temperaturen:  W.,  Ph.Ch. 
66,  30. 

HOJ^CH.-CH ^CO 

Formal-dl-äpftlBäure  C.H.Og  =       '  n  f  n    n    '^'  *'  ®^'*'  ^°'  ^**^' 

Inakt.  But«iiol-(fl)-amid-(l)-Bäura-(4),  a-Honoamid  dar  dl-ÄpCslMora,  dl-a- 
3IaIuiildaiiireC4H,04N  =  HO^-CH,-CH(OH)'CO-NH^  S.  Durch  Zerlegung  von  Diazo- 
HuooinamidB&urceBternR-0^'CUi-C(N,}-CO'NH,(87Bt.No.  3366)  mit  BchwefelsäuiehaltigDm 
Waasec  in  der  Kalte  und  Verseifung  ihrer  dabei  primär  nnteteheiulen  £ater  (Cuktidb,  Kooh, 
J.pr.[2]38.479;Tgl.indeaLuTZ,  0.190011, 1011;  jB.  SC,  2463).  -  Prismen  (aus  absolutem 
Alkohol);  F:  146i>;  leicht  löslich  in  WoBser.  Alkohol  und  Athet  (C.  K.]. 

Inakt.  ButanoI-(S)-amfd-(4)-BäTiTe-a).  ^-Konoamid  dor  dl-ÄpfblB&ora,  dl-jj> 
Xalamida&nre  C«H,0,N  =  U^-CÜ'CH,'CH(0H1-C0,H.  B.  Atu  gleichen  Hengm  von 
d.^.Halamidsäureundl-/!-MalamidBäure  (S.  418  o.  436)  (Ldtz,  C.  1900  U.  1011;  £.86.  24Ö2). 
Ana  inakt  BrombemsteinMure  und  NH,  (L.).  -  F:  148".  D.",..:  1,526.  100  Tle.  Wasser 
von  18°  lösen  4,02  Tle.  Fast  unlöslich  in  Methylalkohol  und  Äthylalkohol,  unlösUch  in 
Athet.    Durch  Cinchonin  in  die  optischen  Antipoden  spaltbar. 

Inakt.  Butaiiol-(S)-Binld-(l)-a&are'<4)-m«tl)yle8ter,  ;?-lC«tAyIaster-a-amid  dar 
dl-ÄpftlBÄnre.  Metliyl08t»r  d8Pdl-a-KalainldBäo™C,H,0,N  =  CH,.0,C-CH,-CH(0H)- 
CO'NHj.  B.  Bei  der  Zersetzung  von  DiazoBUCcinamiOBäuremethyteBter  (Syst.  No.  3066) 
mit  Hchwefelsäurehol  tigern  Wasser,  neben  FamaramidsAuremethyleater  (CcBTIüS,  Koch, 
J.  VK  [2]  88,  479,  482).  -  Seideglünzende  Katter  (aus  Alkohol).  F.-  10B*.  Leicht  Idalich 
in  Waaaer.  Alkohol  und  Äther. 

Inakt.  Sutanol -(a)-amid-W-Bäiire-(l)-metliyIeat«r,  a-HethylsBter-fi-amld  d«r 
dl-Äpftlsänre,  Kethylaater  der  dl-Jf-IIalamidBäure  C(H,0,N  =  HiN-CO'CH.-CH(OH}- 
CO^CHi.    B.    Aus  dl-^-malamidsaurem  Silber  und  Methyljodid  (Lutz,  C.  1900 II,  I0I3). 

-  F:  113.     Schwer  löalich  in  kaltem  Methylalkohol. 

JnBkt.  BntaivoldiBinld,  Diamld  der  dl-ÄpfelBäure,  dl-Kalamld  CtH,0,Nt  '^  H.N- 
C:0-CH,-CH(OH)-CO-NH,.  B.  Aus  dem  Hethyleitter  der  dl-^-Malamidsäure  und  alko- 
holiaohem  Ammoniak  (Lutz,  C.  1900  II,  1013).     -  F:  163-164". 

loalct.  Methoxy-bamstAlns&ore-dlaniid,  Uethylatber-dl-äpfblaänre-dlamid 
C^wOjN,  =  H^'-CO-CH,-CH(0-CH,)-CO-NH,  B.  Au»  inaktivem  Mothoxybemrtein- 
saurcdimethylester  und  methylalkoholiachem  Ammoniak  (Pubdie,  Hakshall.  Soe.  60.  470). 

-  Krystalle.     ¥:  175".     J.ödich  in  Wasser,  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Atlier. 

loakt  a'-CUor-a-ozy-bemBteinBäur«,  ^-Chlor-dl-Kpfolsünre  <\HiO.C1  =  HO,C- 
(;HC1-CH(0H)-C0,H.  B.  Durch  Einw.  von  Cnilorwassi-r  auf  die  Katrinmsalze  der  Fumar- 
säure  oder  Maleinsäure  (Lossbn,  A.  848,  273,  274;  vgl.  auch  297).  —  Monokliue  {Josnsck, 
C.  1907  I.  1687 1  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  8.  292)  hygroskopische  Krystalle  (aus  Äther  +  Chloro- 
form). F:  143".  Laicht  löslich  in  Wasner,  Alkohol,  Äther,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol. 
Pßtroläthcr.  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  od«r  beim  Krhitxcn  mit  bei  0"  gesättigter 
SalssSure  im  EinschluBrohr  Chlormaleinsaure.  Gibt  bei  der  Reduktion  in  wäur.  lüaung 
durch  einen  Zinkstreifen,  der  mit  Platindraht  umwickelt  ist.  dl-ApfelsÄure.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entatchen  Chlorwasserstoff,  Kohlendioxyd,  Acetaldehyd,  Traubensäure  und  Heso- 
weinsäure.     Gibt  mit  Uberschilasigem  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Fumaiylglyaid- 

"*'»"'   tX^I^  „„  „    (Syst.  No.  2693).     -     NaC«H,OjCl.      Leicht    lödich    in    Wasser.     - 

^CH-CÜ-H 
Ar/ÜiHACI.    Niederschlag.    Etwas  ]ö«lioh  in  Waaaer.  -  BaC(H,0,CI +3HJ:).    Pulveriger 
NiBderschlag.    Wird  bei  120*  wasserfrei.    Schwer  löalich  in  Waaser.  -  PbCiHaO^  +  2H,0. 
Niederschlag. 

DlmathylaBter  C,H,0,CI  =  CH,-OiC-CHCI-CH(OH)-CO,-CH^  B.  Ana  dem  SQber- 
nali  der  ^.Chlor-dl-Spfelsäure  und  Hethyljodid  beim  Erhitzen  in  (rocknem  Äther  (L..  A. 
848,  279).  —  Flüssig.    Untäalich  in  Wasser. 


ciby  Google 


Syst  No.  24a]  dl-THIQ&ITELSAURE.  439 

Inakt.  o'-Brom-a-ozy-beniBtaliia&ar«,  ^-Brom-dl-äpfblBäor»  C^H^Ot&a'HO^- 
CHBr-CH[OH)-CO^.  S.  Durch  Einw.  von  Bromwasscr  auf  die  NatriumBaJze  der  Fumat- 
säure  oder  Haleiosäure  (L.,  A.  348,  285,  286).  -  Monokline  Uobnsen,  C.  19071,  1687; 
vo\.  QntK,  Ch.  Kr.  S,  292),  etwM  bygroBkopiscbe  Krjütalle  (aus  Äther  +  Chloroform). 
F:  132'  bezw.  134°.  Leicht  lädich  in  Waaaor,  Alkohol,  Äther,  unlöHlich  in  Chloroform, 
Benzol,  Petroläther.  —  Verhält  sioh  bei  Zersetzungen  gam.  anftlog  der  ä'Chlor-dl-äpfelaäur«.  — 
NftC.H«0,Br.  Amorph.  -  Ag^JI.OjBr.  NiedersoHag.  -  BaC^H.OjBr  +  3H,0.  Krystal- 
linisch.  Etwaa  lödich  in  WaoBer.  Seheint  aueh  mit  iH^Ü  zu  kry«t«Llliaieren.  liefert  bei  der 
Zerlegung  wieder  die  waseerfreie  )!-Brom-dj-äpfeliiture  (vgl.  unten  du  Verhalten  dea  Ba- 
riumMlzea  der  wasserhaltigen  ^-Brom-dl-äptel^ure}.  —  PbC^HtO^r.    Niederschlag. 

WaHserbaltige  ß-Brom-dl-Spfelsäure  C,H,OjBr  +  H,0  [Hydrat  der  waaserfrtien 
^-Brom-dl  äptelsäure  (T)  {vgl.  L..  A.  348,  291,  297)].  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasser 
auf  das  Bariumsalz  der  Maleinsäure  (L.,  A.  348,  291).  Aus  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung 
der  wasserfreien  Säure  in  Äther  +  Chloroform  beim  Impfen  mit  einem  Krystall  der  wasser- 
haltigen Säute  (L.).  -  Monokline  (Johssxn,  C.  10071,  1687;  v^.  Oroth.Ch.Kr.  8,  292), 
nicht  h^rgroskopische  Kiystalle.  F:  63—65'.  Gleht  beim  Liegen  über  Schwefelsäure  oder 
beim  Erwärmen  in  die  wasserfreie  Säure  über.  Zeigt  dieselben  Zeisetzurgen  wie  die  wasser- 
freie 8aure.  —  BaC(H,0^  +  3H,0.  Liefert  bei  der  ZerlMung  wieder  die  wasserhaltige 
^-Brom-dl-äpfelsäare  (vgl.  oben  das  Verhalten  des  BariumsiSzes  der  wasserfreien  ^Brom- 
dl-äpfelsänre). 


Inokt.  Bntanthioldlaftura,  InakL  Moroapto-bematalnaäure,  dl-TMoftpfblsäare 
CtH,O.S  =  HO^'CH,-CH(SH)-CUtH.  B.  Aus  Brombemsteinsäure  und  Ksliumsulfid  in 
ziemlich  konz.  Lösung  bei  110'  (Cabius,  A.  1S8,  6;  vgl.  Tambach.  A.  280,  245).  Aus 
S-Thiocarbäthoxy-mercaptobemateinsäure  C,HcO-CS'8'CH(CO^)'CH,'COJI  (s.  u.)  und 
^koholischem  Ammoniak  (Biiijiamm,  A.  880,  371).  Beim  Kochen  von  Faeudothiohydantoin- 
HO^-CH,-CH-S  C:NH 

CO NH 

hydantoin -essigsaure  (Syst.  No.  4330)  mit  ÜberschUasigem  Barytwassec  (T.;  Ahsbxasob, 
M.  16,  792).     Bei  der  Reduktion  von  DebjrdropseudothiohydanUMnrssigsäure 
HOjCCHjC-S-CsNH 

rn_KCT  '^'**'  ^**'  *^***  ■"'*  Natrinmamalgam  (A.,  M.  18,  81).  -  Kryslgü- 
linisch.  F:  I49~1S0'  (T.),  Elektrolytiache  Dissoziationakonstante  k  bei  25*:  5,23x10-* 
(Robkmhbui,  Stadlkr,  B.  38,  2688).  —  Gibt  bei  der  Lnftoxydation  in  wäßr.  Lösung  ia 
Gegenwart  von  Ferrisulfat  und  Ammoniak  das  Disulfid  [HqJ:^-CH,-CH(CO,H)-S-)t  (s.  n.) 
<B.,  A.  348,  132).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  BemBteinaäuresulfons&ure  (Syst. 
No.  330)  oxydiert  (C.).  Liefert  mit  Cyanamid  in  Wasser  PseudothiohydantoinessiKtäUTe 
(A.,  M.  16,  793).  Mit  Ben^lchlorid  in  alkalischer  Lösung  entsteht  S-Benzyl-tbioäpfelsäure 
(Syst.  No.  628)  (A.,  M.  18,  87).  —  Die  waSr.  Lösung  wii5  von  Ferrichlorid  voritbergehend 
intensiv  blau  gefärbt  (T.).  —  NU,CiB,ÜtS.  Blättchen  (aus  Wasser).  Leicht  löalich  in  Wasser 
(R.,  St.).  -  NaC^HiO.S  +  y,H,0.  Nadehi  (B..  St.).  -  Na.C.H.O^S  +  2V»  H,0.  Amorphe 
Flocken  (B.,  St.).  —  AgiC-H^OiS.  Voluminöser  Niederschlag.  Schwärzt  sich  leicht.  Lös- 
lich in  Ammoniak  und  in  Essiggäure  (C).  -  BaCjH.OjS  (bei  80").  Flockiger  Niederschlag. 
Etwas  löslich  in  Wasser  (C).  -  BaC4H40,S  +  ViH,0.  Nadeln  (R.,  St.).  -  Neutrales 
Zinksalz.  Flockiger  Niederschlag.  Die  Lösliclikeit  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
stark  ab.  ~  Ba,Zn,(0H)(CiH,04S),  +  5  H,0.  Flockiger  Niederschlag  (B.,  St.).  —  Blei- 
sali.     Unlüsliob  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.     Schmilzt  nicht  unter  Wawer  (C). 

8<Tliia«arbft  thoxy-meroaptobAmsteiiiB&ure,  [Äthylxaiitliogen]  -b  omatcinsäare 
C,HuO,S,  =  HO,C-CH,CH(SC80C,Hj)CO^.  B.  Aus  brombemateinsaurem  Natrium 
und  äUiylxanthogen«aurem  Kalium  (Biilmamm,  A.  380,  369).  —  Schräg  abgeschnittene 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  149<'.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  besonders  in  Aceton. 
dchwer  in  Chloroform  und  Benzol. 


(Syst.  No.  4330)  oder  von  N.N'-Diphinyl-pseudotbio- 


IH&thyldlsolfid-a.ff.a'.fi'-tetraoarbonaänre,  ,J}lBnlfldbernBtaln8änr«"  C,FuO,S,  = 
HOX-CH,CH{C0,H)-SS  CH(C0,H)-CH,  CO,H.  B.  Durch  Oxydation  von  dl-Thio- 
üpfdsäure  in  Wasser  mit  Luft  in  (^genwart  von  Ferrisulfat  und  Ammoniak  (Bulhakit,  A. 
348,  132).   -  WciQ.     Krystallinisch. 

Inakt  M«roÄpto-b«rnateiiiB&nPB-diathyle«tw  C.HiAS  =  C^jO,CCH,  CH(SH)- 
CO,-C,Ht.  B.  Durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  dl-Thioäpfelsaure  mit  Chlor- 
wasserstoff (ROSXNHXIM,  Stadleb,  B.  88,  2680).  —  Ölige,  fade  riechende  Flüssigkeit.  Kp: 
CO.  246*  (teilweise  Zers.). 
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d)  Ci-a3m.taceenapfel»aure  C(H,0.  ^  HO/^'CH|-CH(OH)-COJ{.  Ob  es  sich  bei  der 
CrtusulaceenäpfelsauTc  um  eine  aelbatuiiuge  isomere  Poim  der  Apfekäura  handelt,  bedarf 
noch  erneuter  Untenuchusg  (vgl.  dam  Walden,  B.  82,  2721.  2819).  —  F.  in  Craasulaoeen- 
uten  und  DartL  daraus:  Abebsoh.  B.  81,  1433;  C.  1BB8  II.  1169;  vgl.  auch  Bkaooknot. 

A.  eh.  [2]  8.  151.  IST,  IfiS;  H0UTOTT-I,uiu.AKDiteE,  A.  eh.  [2]  8,  216;  Ad.  Hayeb,  L.  V. 
8t.  ai,  293,  314.  331;  80,  217;  61,  336;  E.  SCHiUDT,  Ar.  934,  635.  -  Faxbloeer  Sirup.  Lenkt 
in  verdünnter  wäBr.  Lösung  polarisiertes  Liclit  noch  recht«  {[ayS  in  Waaser:  +  9.8'  (73,82  mg 
in  1  g  Lösung)),  noch  dem  Eindampfen  der  Lösung  und  Wicderauflösung  in  Wasser  oder 
Aceton  (in  nun  anhydrisiertem  Zustande)  jedoch  nach  links  ab;  Kalium-  und  NatrinmstdE 
drehen  nacb  links  (A-).  Elektrische  Leitfähigkeit  dt^s  Natriumsolses :  A.  ~  Geht  bei  110° 
in  das  zugehörige  Malid  (Sysf.  No.  2898)  über  (A).  Bei  der  trocknen  Destillation  im  Va- 
kuum entsteht  neben  kleinen  Mengen  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  CO^,  CO  und  Acet- 
oldehyd  hauptsächlich  das  zugehörige  Malid  (A.).  Bei  der  Reduktion  mit  HI  erhält  man 
Bemsteinsäure  (A.).  -  Kfi,C,HtO,  (A.).  —  AgiC.HtO,.  Amorph  (A.).  -  Ca(C4H,0J, + 
6  H,0.  Bfguläre  (Schbödeb,  van  deb  Kols.  Stxokb,  B.  81,  1434)  Oktaeder  (A.).  -  Neu- 
trales Calciumsalz.  Fällt  beim  Kochen  amorph  aus  und  Idst  sich  beim  Erkalten  (A.). 
—  BaC.HiO^  Nädelchen  (A.).  -  PbCtH,0,  +  3  H,0.  Seide^niende  Blättehen  oder 
Nadeln  (A-). 

I>im«th7lMt«r  der  CrasBulamenäpfelBaure  C,H„0.  =  CH, '  0«C  CH.  -  CH(OH)  •  CO,- 
CH^  B.  Beim  Einleiten  von  C^orwosseratoff  in  die  gekühlte  Lösung  des  Malids  aus  Croa- 
sulooeenäpfelsäure  in  wasserfreiem  Methylalkohol  (A.,  S.  81,  1435).  —  Gelbes  Ol.    Kp^:  162». 

AJihydroaäuro  der  Cra<MUUa«enäipfelSBi)re  C«H,.0,  =  HOiC-C}I(OH)-CH,-CO-0- 
CH(CO,H)CH,-CO»H  bexw.  HO,CCH,-CH(OH)CO-OCH(CO,H)-CH,COJä.  B.  Durch 
anhaltendes  Kochen  des  Dimethylesters  des  Malids  aus  CrassulacoeDäpfeliäure  (Syst.  No.  2898> 
mit  Wasser  (A.,  B.  81,  1444).   -  Ag,C,H,Or     Mikroekopisohe  Nädelchen  aus  Wasser. 

Dlamid  der  CraoBulaoeaiiäpfelEBiir«  C,H,0^,  =  H^'CO-CH,-CH(OH}-CO-NHt. 

B.  Durch  seht  langes  Erhitzen  deialkoholischenlÄsung  desr^methylestersderCrassuJaoeen- 
äpfelsBuremit  Ammooiakauf  100*(A.,  £.81,  1436).  —Kiystalle,  die  unscharf  zwischen  174* 
und  178"  anter  Braunfärbung  schmelzen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 


2.    Methylpropanoldl^Aure,  a-03^-athan-a.a-diearboHsduTe,  Oxy-tHethyt- 
molonsdure,  a-Oaey-teobematelnadure.  Methyltartronsäure,  a-Iaoäpfelaäure 

C,H,0.  ^  HO-C(CHi)(CO^)^  B.  Durch  Kochen  der  a-Cyui-milchsänre  (S.  441)  mit 
konz.  HCL  (Pohmebbhne,  Ar.  237,  166).  Durch  Behandlung  des  a-Aceto^<isobemstein- 
saure-dinitrüa  (S.  441)  mit  bei  0*  gesättigter  Salzsäure  unter  EisktUiiung.  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Erwärmen  auf  dem  WaaserbadefBRUiniKB,  M.  18,  836).  Bei  gelindem  Erw&noen 
von  a-Brom-isobemsteins&nre  mit  SUberosyd  (SOKM Agbk,  J.  yr.  [2]  14,  81)  oder  beim  Kochen 
mit  BarytwBsser  (Pusch,  Ar.  SSS,  198).  Ans  a.^-Diket«-buttersäureäthyleeter  bei  Einw. 
von  verdünnten  Alkdien  (Denis,  Am.  86,  689).  ~  Ktystalle.  F:  142"  (Zers.)  (D.),  140» 
(Zers.)  (SOH.,  J.  pr.  [2]  34.  42),  138»  (Zera.)  (B.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
(SoH-,  J.pr.  [2]  14,  83;  B.).  —  Zerfallt  bei  ca.  170«  in  CO,  und  MUchsäure  (ScH.,  J.  pr.  [2] 
24,42).  Die  gleiche  Zersetzung  erfolgt  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  (D.),  Bleibt 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Salpetersaure  auf  dem  Wasserbade  fast  unverändert  (B.).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  100'  CO,  und  aa-Dibrom -Propionsäure  (ScB.,  J. 
pr.  [2]  34,  43).  Eine  Lösung  des  neutralen  Ammonlumsalzes,  5%  Säure  enthaltend,  wird 
durch  Banumchlorid,  aber  nicht  durch  Cdciumchlorid  gefällt  (Soh.,  J.  pr.  [2]  34,  39). 

Aaß^Hfiy  Nadeln.  Sehr  lichtempfindlich.  In  Wasser  schwer  löslich  (Sch.,  J.  pr. 
19,  170,  34,  40;  Po.).  -  BaC,H,0,  +  2H,0.  Viereckige  Tafeln  (aus  heiflem  Wasser),  löslich 
in  ca.  100  Tln.  kochendem  Wasser  (Sch.,  J.  pr.  [2]  34.  41).  Gibt  über  Calciumchlorid  1  Mol. 
Wasser  ab  (B.),  da«  zweite  erst  bei  130'  (Pu.).  -  PbC,H,0.  (bei  120').  Amorph.  Schmilzt 
nicht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (Sch.,  J.  pr.  [2]  14,  81). 

a-ÄthoxT-iBobsmsteliisänre  C(H„0(  =  C,H[-0-C(CHs)(COtH)^  B.  Aus  a-Brom- 
isobernsteinsäure  und  alkoholischer  Kalilauge  (Tanatar,  A.  ST8,  41).  —  Nadeln  (aus  Wasser 
oder  Äther).  Fl  110—112'.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  a-Äthosy-propion- 
säure.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  a-Oxy-isobemateincäuie.  —  Ag,C^,0j. 
Amorph.  Unlöslich.  ~  CaC,H,0,  (bei  130°).  In  heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem. 


B.  Durch  Liuiiucii  vun  ALuoiymajonsaureaiainyiesKr  miCr  jnetnyijooia  va  uegenwarL  aer 
berechneten  Menge  Natriumäthylat  in  Alkohol  (W.  Wisucbnus,  M«kzb8hximeb,  B.  81, 
664).  -  öl.    Kpu:  ca.  110'. 


a-Ä.thoxy-i8oberiiHtoinaaure-diätliyloBter    CioHaO»  =  CÄ-0C{CH,)(CO,-C^O,. 
Durch  Erhitsen  von  ÄthoiymalonBaarediBthyleBtcr  mit  Methyljodid  in  Gegenwart  der 
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]C«ttiylpropanoliiitFUa&are,  a-Oxy-laobeniBtaiiiaäure-inoDOiiitrll,  a-CyKn-mlloh- 
afttn«,  Brmutrftnbenfl&uraoyaiiliydirüi  CtH,0»N  =  HO-C(CHiKCN)-CO^.  B.  Man  er- 
hiUt  d«8  KalioDualE  KCtUtOaN  +  CiH.OH,  wenn  m&n  1  Hol.-Gew.  Bienztraubensäure 
allnUilich  in  wenig  abBolnten  Alkohol  einträgt,  in  wekhem  1  Mol. -Gew.  Kajiumcyanid 
suspendiert  ist  (BörnHDKK,  £.  14,  STAnm.  1;  Gebson,  £.19,  2903;  Pohuxbkhme.  Ar.  937. 
164).  -  KCtH-OiN  +  C^cOH.  KrystaUe.  Schmilzt  rmUst  Zeraotzung  bei  ISO-ISO» 
(Po.).  Zerfliefllioh,  leicht  löslich  in  heiOtm,  schwer  in  k^tem  Alkohol  (B.).  Gibt  beim 
Ver>eifen  mit  eiedender  konz.  Salzaäum  o-Oxy-iBobemateinBäure,  mit  siedendem  Baryt- 
WMaer  dagegen  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  101  —  103*  (Po.).  Scheidet  beim  Erwärme» 
Kiner  LöBuug  mit  Silbemitrat  Silbercyonid  ab  (B.). 

a-  Oxy  ~iaob«raBtelnBäure-ätliylest«T-nltFiI,     a-Cy  an-milabs&tira-äthylMt«r, 
BT«BStrsabene&tire>ätbylBSt«r-oyaiiliydrln  C,H,U^  =  HÜ'C{CHa)(CN}-CO,'C^,.      £. 
Abs  Brenztranbensäuieäthylester  und  Blausäure  bei  Zurate  einer  geringen  Menge  einer  konz. 
LÖBOng  von  Kalinmhydroxyd,  -earbonat  oder  -cyanid  (ÜLTiü.  B.  88,  1857;  B.  88,  7).   - 
Plüasig.     Kp„:  106-105,5'.    D":  1,0888.     nj,':   1,42435. 

a-Ax»toxy-isobaniBt«inBänra-dinltrll,  „dlmolAkulares  Aoetyloyanid"  C,H,0^'t. 
=  CH,-C0-0-C(CH5)(CN)r  Zur  Konstitution  vgl.  Bkumsiie,  M.  18,  773.  -  B.  Beim  Er- 
hitzen von  abeoluter  Blauaaure  mit  Essigsäuieanbydrid  auf  190—200'  (Nd,  A.  887,  348). 
Aus  Acctylcyanid  bei  der  Einw.  von  Natrium  (HilBNKK,  A.  180,  336;  184,  315).  —  DartU 
Man  übergießt  32  g  Kaliumcyanid  mit  der  6— Stachen  Menge  Benzol  und  50  g  Essigeaurc- 
anhydrid,  erbalt  das  Gcmiech  5  Stunden  lang  in  gelindem  bieden  und  verductstet  daiin  die 
filtrierte  Lösung;  der  bald  krystallinisch  erstarrende  Rückstand  wird  auf  porösem  Ton 
abgesaugt  und  mit  Wasaerdampf  destilliert  (Ki.bx3Iaiin,  B.  18,  256).  Man  versetzt  ein 
ei^altes  Gemisch  aus  16  ccm  KssitpiauTeuihydrid  und  74  ccm  trockncm  Äther  allmählich 
mit  10  g  Kaliumcyanid,  leitet  darauf  Chlorwasserstoff  ein  und  läßt  24  Stunden  bei  0"  stehen; 
das  ätheriache  Filtrat  wird  verdunstet  (Bbttnneb,  M.  18,  836).  —  Blätter  (aus  verdünnten» 
Alkohol).  F:  89»  (H.,  X.  180.336),  70' (N).  Kp:  2iO°(korr.){K.).  Uicht  löslich  in  Alkohtd, 
Athet  und  Benzol,  etwas  in  heißem  Waeeer  (K.).  —  Kalilauge  bewirkt  schon  in  der 
Kalt«  Spaltung  in  Ammoniak,  Blausäure  und  Esiugsäure  (K.).  Die  gleicho  Zerlegung  bewii^t 
Salzsäuie  (K.).  LäBt  sich  durch  Behandlung  mit  kons.  Salzsäure  in  der  Kälte  und  darauf 
folgendes  Erwärmen  nach  Zusatz  von  Wasser  in  n-Oxy-isobemsteinsäure  überführen  (B., 
M.  IS,  836;  Ifi,  773).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäQr.  SilbemitratlÖBung  im  gescbloeeenen 
Rohr  auf  lOO^faystaUisiertes  Cyansilber  (H..  A.  184, 315).  Gibt  mit  alkohoUschem  Ammoniak 
AoBtamid  (B.,  M.  IS,  772  Anm.). 


a-Bhodan-iTCb«nuteiiu&ure.di&tliyleater  C^uü.NS  =  ÜH,C(8CM)(C0,-C^t)i. 
B,  Durch  Einw.  von  alkoholischer  KaliunufaodaDidlöeang  auf  a-Brom-isobemst«inBfctiTe- 
diäthylester  (Whekli»,  Johmson,  Am.  Soc  94,  686).  -  Ol.     Kp,;  139-142«. 


CH{CO^)f  B.  Beim  Edütsen  von  [Äthojjmetbylj-maioneäure  (a.  u.)  mit  Jod  Wasserstoff, 
saure  auf  ISO"  (Tanatab,  m.  98,  40;  B.  98  Ref..  195;  A.  878,  45).  Ans  Natriummalon- 
estcr  durch  Behandlung  mit  dem  Gemische,  das  man  aus  Pormaldehyd  durch  Einw.  von 
Chlorwasserstoff  und  Alkohol  erhält,  und  darauffolgende  Verseitung  (Coops,  R.  80,  430). 
Durch  Verseifung  des  Esters  CtH,-ü-CH,-OCHi-O-CHi-CH(C0,C|Jli),(S.  442)  mit  Kali 
(COOM,  C.  1B04 II,  641 :  B.  88. 354).  -  Sirupöse  Masse.  -  Wpaltet  oberhalb  113"  Kohlen- 
dioxyd  ab  und  geht  in  AcryJsäure  über  (C,  C.  1904 II,  641 ;  B.  88,  366).  -  CuC,HjOj.  Blaue 
amori^e  Masse,  aus  wäBr.  Lösung  durch  Alkohol  fällbar  (C.  C.  1904 II.  641 ;  B.  88,  355).  - 
CaC^HiO..  Weißer  amorpher  Hiederschlag,  Unlöslich  in  Alkohol,  siedendem  Wasser,  etwas 
löslich  in  kaltem  Wasser  (C,  B.  80,  434;  C.  1B04  II,  641;  B.  83,  364).  ~  PbC^H.Oj  (C, 
R.  SO.  432). 

^-Ätliozy-iBDb«niBt*liiHäure,  (Athoxymethyl]-malonsäur«  C,UuO,  =  C^H^'O- 
CH,-CH(CO,H)r  B.  Der  Ester  dieser  Säure  entsteht,  ni'ben  anderen  Einwiikungsprodukteu, 
bei  10— 12-stUndiKeDi  Kochen  von  Methylenjodid  mit  MsJoneater  und  alkoholischem  Natrium- 
äthylat;  er  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  verseift  (Tahatab,  £B.  83.  33.  39;  B.  83  Ref., 
194;  A.  973. 44).  -  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Kohlendioxyd  und  den  Ester  einer  (anderen». 
Säure  CjHioOj.  -  In  Wasser  löaUohor  Sirup.  —  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  bei  löO"  in 
AthyljacUd  und  ^'Ozy-isobernstcinsäure  zerlegt.  —  Agfi^ft,.  Amorpher  Niederschlag. 
—  GaCtHgO,  (bei  120*).  Amorph.  Die  kalte  wäßr.  Lösung  wird  beim  Kochen  gefällt.  — 
BaC«H,0,-i-2HaO.    Amorph.    In  kaltem  Waaser  leichter  lödich  als  in  kochendem. 
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ß-XaOioxy-iB  ob«nist«liuäiire  -dläthylsater,  [HathoxTmathyl]  -maloiuKiire-di- 
äthylMtor  c4lnOs  =  CH,0-CH,CH(CO,-C,H,),.  B.  Aus  Natrium  Maloniräurediäthjl - 
eeter  und  MonochJordiinethyläther  in  absolutem  Äther  (Simonsbs,  3oc.  98,  1780).  —  Farb- 
loses öl.  Kpu:  121  —  122*.  —  Bfiim  Kochen  mit  Salwäure  emflWht  cis-CyclobuUndicarbon- 
säure-(1.3)  (Syst.  No.  9W).  Beim  Kochen  mit  BarytwaBser  entsteht  äOxjhMt&a-aay.y- 
tetracarboneäure  (Syst.  No.  271).  Konz.  wäÖr.  BromwaMFrstoffräure  erzeugt  ^.Brom- 
üoberaHteinsäureester  (Bd.  II,  S.  631).  Bei  der  Destillation  mit  Malonester  entsteht  a.o'-Di- 
oarboxy-glntarsaare-tetrEulthylestei'  (Bd.  II,  S.  S60).  Brim  Kochen  mit  EBsigsäureuihydrid 
und  Chlorzink  entsteht  4-Methoiy-butan.aav,>'-tetTacarbon8äiir.'''tetraäthy]eBter  (Syst.  No. 
271).  Die  Einw.  von  Natriumäthyl »t  und  Methyljodid  fUhrt  zum  Fentan-^  ^.d.d-tetncarbon- 
iiäuretetraäthylester  (Bd.  II,  S.  868).  Kondensiert  sich  mit  AcetesBigester  in  GeRcnwart 
von  Essigsäureanhydrid  und  Zinkohlorid  su  a-Acetyl-a'-carbo:7-elut«isäure-triät£ylester  , 
<8yBt.  No.  302). 

Verbindung  C„H„0,  =  C,H,-0-CH,-0-CH,-OCH,CH{CO,-C,H,),,  B.  Ana  Na- 
trium-Mal  onsaurediathylestcr  und  der  Verbindung  0^5O-CH,-OCH,O-CH,Cl,  welohe 
sich  (neben  anderen  Produkten)  aus  Formaldehyd  bei  sukzeasiver  Einv.  von  ChlonraBBer- 
Htoff  und  von  Alkohol  bildet  {Coops,  C.  1904  II,  Ml ;  R.  9S,  353).  —  ÖL  —  Verwuidejt  sicli 
beim  Erhitwu  mit  Kali  in  ^-Osy-isobemsteinsäure. 

3.  Oxy-OKrboRsfturflii  CsH,0,. 

1.  Pentanol-fiJ-diadure,  a-Oxy-propan-a.Y-dUiarbona&%tre,  a-Oxy-gltUai'- 
^tOure  CtH,Oj  =  H0/1CH(0H)CH,-CH,-C0,H. 

a)  Rechtsdrehende  a.0xy-KlutarBäureC^,0s  =  H0/3CH(0H)-CH,CH,C0iH. 
V.  In  der  Bübenzuckermelasso  (T.  LnPHANN,  B.  15,  1166).  —  flarrt.:  v.  L,,  B.  IB,  1157.  — . 
KrystaUo  (aus  Äther).    F:  72».    [a]»:  -|-l,76»{in  3*/i|iger  wäßr.  Lösung)  (v.  L„  B.  84,  3301). 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwuserstoffsäure  auf  f20'  Glutare&ure  (v.  L.,  B.  Ifi,  HOB). 

-  ZnC.HtO,  + 3HiO.     Warzen.     In  kaltem  Wasser  nnlädioh  (t.   L,   B.  16,   I1G8). 

b)  Linksdrehende  o-Ozy-glutarsäure  C,H,Ot  =  HO^C-CH(OH)-CH,-CH,-CO^. 
B.  Aus  d- Glutaminsäure  (daroes^llt  aus  Eiweiß)  und  salptngrr  SÄuie  in  salpetersaoicr 
Lösung  (RrmuiTüKN,  J.  pT.  [if  103,  239;  Dittuab,  J.  pr.  [2]  6,  ä4I}.  Aus  d-Olutaminsiure 
in  veräünnter  Salzsaure  bei  0'  mit  Kaliunmitrit  (Habkownikow,  A.  18S.  348).  Bei  der 
Ein«,  von  warmer  ver^linnt^r  Salpetersäure  auf  Casein  (Habebiurn,  EHXXirriLD,  H. 
86,231).  —  Krystallinische  zerfließliche  Maase,  P:  72-73'(M.).  [a]c.  einer  krystÄUimerten, 
monatelangüber  Schwefelsäure  getrockneten,  also  wahrscheinlich  völlig  Uctoniaierten  Saure: 
-1,98''(I  Tl,  Lösung  enthielt  0,1881  Tl.  Saure)  (R.,  J.  pr.  [2]  6.  354;  V.  Lipfmann.  B.  94, 
3301).  Qibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwaseerstoffsaure  Glutarsäure  (Dimux).  —  HgCtH.O^ 
+  4H,0.  Mikroskopische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kalUm  Wasser  (M.).  -  CaCjH,0,+ 
'/.nfi.  Flockiger  Niederschlag  (aus  Wasser  mit  Alkohol  gefäUt).  Leicht  löslich  in  Wasser 
(R).  -  ZnC^,0a  +  3H,0.  Warzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (M.).  -  PbC^40»  + 
ViH,0.     Warzen.     Schwer  löslich  in  Wasser  (E.). 

c)  Inaktive  a-Oxy-glularBäüreCsH,0,  =  HO,CCH{OH)-CH,-CH,CO,H.  B.  Aus 
synthetischer  Glutaminsäure  (1  Tl.)  in  salzsaurer  Lösung  mit  Kaliumnitrit  (I  Tl.)  unter  Eis. 
mhlung;  man  isoliert  die  Saure  als  Zinksais  (WoLCT,  A.  960,  127).  Aus  der  entsprechenden 
Laotonsäure,  der  Butyrolacton-ji.carbonBiure  (Syst.  No.  2619),  beim  Kochen  der  wäßr.  Lö- 
sung mit  Carbonaten  (Woun-,  A.  960, 132).  Aus  a-Chlor-glutarsäure  beim  St«hen  in  wäßr. 
Lösung  bei  40-50*  (Joohbh.  H.  81,  126).  Man  erhitzt  (^tarsäure  (6  g)  5—6  Stunden  ira 
Einsohmelzrohr  mit  2,02  com  Brom  auf  115—120°  und  digeriert  die  warme  wäßr.  Lösung 
des  Reaktionsproduktes  mit  überschüssigem  Zinkcarbonat;  daneben  entsteht  }'-Oxy-bntter- 
säure  (Paouni,  0.  8S I,  405).    a-Oxy -glutarsäure  entsteht  in  geringer  Menge  neben  uideren 
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<2  g)  mit  35  ccm  Salpetersäure  (D:  1,38)  und  26  ccm  Wasser  unt^r  ÖfteVm  Zufügen  von  Wasser 
(GuSTAVaos,  J.  pr.  [2]  54,  101),  -  KrysUlle.-  F:  72»  (Jochmi).  Elektrolytische  Disso- 
ziation von  Salzen :  TowKB,  Am.  Soc.  97,  386.  —  Die  Säure  geht  beim  Eindampfen  der  wäßr. 
Lösung  zum  Teil  in  Butyrolacton-ycarbonBäure  (Syst.  No.  2619)  über  (WoLTT,  A.  S60, 
128).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  100»ein  Gemisch  von  Butvrolacton-y.carbonsäure  und  Olutacon- 
sänre  (P.).  -  Ag,CiH,0,.  B.  Aus  dem  Bariumsalz  mit  Silbemitrat  (W.,  A.  MO.  135).  Aus 
butyrolacton-v-carbonsaurem  Barium  mit  Silbemitrat  (W,,  A.  SflO,  134).  Nadeln  (aus 
«iedendem  Wasser).  -  Ca(C,H,Oj)„  vielleicht  Ca(C,HsO,),4-2H,0,  d.  i.  butyrolaoton-y- 
carbonsaures  Calcium.  B.  Beim  Sättigen  von  ButyroiBCton-y-carbonsäure  in  Wasser  mit 
Calciumcarbonat  in  der  Kälte  (W.,  A.  260,  132).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich  mit  saurer 
Reaktion.  Gibt  bei  150*  2  Mol.-Gew.  Wasser  ab,  hierbei  in  butyrolacton.y.carbons»uteB 
äidz  übergehend.  —  Zn(C(H,0()„  vieUeiofat  Zn(C^(0,),  +  2HiO,  d.  L  butyrolacton-}'-cairb(m- 
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sMues  Snk.  B.  Ana  BntyiolM!ton-}^csibonsäuici  in  Wamer  mit  Zinkcu-bonat  in  der  Kälte 
(W.,  vi.  aeO,  133).  Gluig.  F:  lOO».  Sehr  leicht  löslich  in  WaMer.  Gibt  bei  100-115» 
2  Hol.-Oew.  Wawer  ab,  in  bu^rolacton-v-caiboiiauiree  Zink  übergehend.  Beim  Erwärmen 
der  wfi&r.  LÖHung  scheidet  sich  du  nentnüe  Sali  ab.  —  ZnC(H,0,  +  3H,0.  B.  Ana  der 
roben  Säure  beim  Kochen  mit  Zinkcarbonat  (W.,  A.  960, 128).  Aus  dem  sauren  Sals  beim 
Ethitaen  der  wäQr.  Lösung  (W.,  A.  SSO,  133).  Nadehi  (aus  kochendem  Wasaer).  Schwer 
IMkh  ia  Wasser. 

?entanol 

»    C^,0.  : 

Natfiumamajgam  (von  4*/i)>  in  eine   mit  180  e  Soda  venetEta   Lüsimg  von  iOO  g  rober 
-  to<k  7SV«<K2'')  AcetondicubonB&nre  in  läOO  com  Wasser  bei  0*  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd (v.TaoHiuinr,  JwnaoR,  B.  S4, 3250;  Buisx,  BL  [3]  SB,  1013;  Pkbew,  Tattbbsall, 


Soc.  87,  366).  Entsteht  neben  Olutaconsäure,  Matonsäure  und  Ameisensäuie  bei  10-~1&- 
Bttkidiaem  Kochen  von  ar-Dioarboxr-glutocmuäare-tetra&Uiyleater  {CM^-O/TifiiCÜ-CB 
<CO,-CiH^i  mit  BaiTtwBsaer  (GnTHZUT,  Bolak,  J.  pr.  [2]  M,  366).  Purch  Kochen  v<» 
glutac<m8aurcm  Barium  mit  BMytwaaser  (O.,  Bo.,  J.  fr.  [2]  fi4,  366).  ~  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  &Ö*  (V.  P.,  J.;  Bi^).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (t.  F.,  J.).  schwer  in  Äther 
(G.,  Bo  },  unlöslich  in  fmderen  Lösuncsmitteln  (v.  F..  J.).  —  Gibt  bei  der  Destillation  im  Va- 
kuum Vinylessigsäure  (Fiohtmb,  A.  Kum,  C.  18S8  II.  1011;  B.  SS,  2790;  Adtenrirh, 
B.  88,  2547),  Glutoconsüure  (v.  F.,  J.)  und  Ohitaconsaureanliydnd  (Pke.,  Xa.).  Wird  durch 
Erhitien  mit  rauchender  Jodwassentoffsfture  auf  ISO*  su  Glutars&ure  redueiert  (v.  F.,  i.\. 
Bildet  beim  Kochen  mit  Natronlange  (F.,  Dbittcs,  B.  38.  1452),  sowie  beim  Kochen  mit 
aO*/,igir  Schw^lsKure  Ghitaconsäure  (V.  F.,  J,).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Aoetylcblorid 
in  der  KUte  ^-Aoeto^-glutaisänrp-anhydrid  (Syst.  No.  252S)  (Bl.).  -  CuC,H,0,.  Blauer 
ki7staUiniscber  NiedeTBOhlaa.  In  Wasser  schwir  löslich  (v.  F.,  J.).  —  Ag/;,I1,0,.  Flockiger 
Niederschlag  (6.,  Bo,).  -  BaC,H(0,  (bei  100").  Amorph.  In  Wasser  leicht  IMich  (O., 
Bo.).  ~  ZnCiH«Oi  (bei  100«).     Gummiarttge  Hasse  (O.,  Bo.). 

il-Methoxjr-glutanäu«  C,H„Ot=.HO^  (ai,-CH(0-CH,)CH,CO,a  ht^rat.  Man 
bringt  16  g  Diadfloarbinolmethylätoer  in  dünner  Schicht  auf  eine  Lösung  von  l34gKaliuin- 
psrmanganat  in  2660  ocm  Wasser,  schüttelt  am  nächsten  Tsce  durch,  filtriert  dann,  kon- 
tentrifrt  das  Filtrat  und  Übersättigt  es  mit  Schwefelsäure.  Man  destilliert  einen  Teil  der 
Flüssigkeit  ab,  extrahiert  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Atber  und  bindet  die  durch  Ver- 
dunstung des  AthFTS  erhaltenen  Säuren  an  Kalk;  ungelöst  bleibt  etwas  CaloiumozaJat  (Bia- 
BINIB,  ffi.  U,  398;  J.  «r.  [21  28,  274).  —  Sirup.  Erstarrt  bei  langem  Stehen  im  Ezsiccator 
teUw.'ise.  -  AgÄH,Oi.  Frismen.  -  CaC.H,0.  (bei  100*).  -  i^iH.O«  (bei  100*).  Kugel- 
fOrm^  KiystiülaggTegate. 

^-OzT'Klntanänra-dlitbyiestaT  C,H„0,  =  C|Ht'0iC'CH,'CH(0H)-(3Hi-C0i-C(H,. 
B.  Durch  Kochen  der  ^-Ozy-glutarsäuie  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  (FicHTKB, 
ÖEimts,  B.  88,  1462).  -  Flüssig.  Kp^:  166-157*  (Blaib«,  Bl.  [3]  30,  1014);  Kpu:  ISO* 
bis  151»  (F.,  D  ),  150*  {Anschütz,  B.  86,  1976).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Acetylohlorid 
in  der  Kälte  ^-Aoetoiy-glutarBäure-diathylestBr  (B.).  Spaltung  durch  Fankreassaft:  Hoskl, 
TxRRODtK,  C.  r.  14B,  236. 

^-AMtazr-glutAro&ure-dUthylaatar  CuHuO,  =  CiH,  ■  O^  ■  CH.  ■  CH(0-CO' CH^ -C^  ■ 
COi-C«H(.  B.  Aus /-Osy-glutarsänre-diäthylester  und  Aoetylchlond  (Buisa,  BI.  [3]S8, 
1014).  --  Flüssig.  Kp„:  153—154*.  —  Spaltet  sich  beim  Bihitien  unter  normalem  Druck 
in  Essigsäure  und  GIntaconsäurediathylester. 

Fwitanol.<8)-dUiDld,     /J-Oxy-glntan&nTa-dlASüd    CHuO^N,  >^  H,N-CO-CH,> 
CH(OH}-C!H,-CO-NH,.     B.     Aus  ^-Ozy-glutarsäure-diäthylester  und  starkem   Ammoniak 
bei  2-tiUfiger  Einw.  (Sej.,  Dootson,  Soc.  77,  235).  —  Gibt  mit  Fhosphorpentachlorid  3.4.6.6- 
TetrachIor-2-amino-pyridin. 

3.  J9-jre(A|rf-6ulanoI-(%>-diAlwre,  ß-Oxy-propan-a.ß-aicmrbotuäure,  ß- 
Oxy-brerutwetnaäure,  a-t^sy-ti-methyt-bemgUin&äure,  a-Methyl-äpfeUäure, 
CUratnat9^tre  C.H.O.  =  HO.CC{CH,)(OH)-CH,CO^. 

a)  HeeAtMlreAentle  Jfonn,  a-CUramalaäure  C^iO(  =  HO,C-C(CHt)(OH)-CH,- 
COiH.  B.  Aus  der  inakt.  Säure  durch  Spaltung  mittels  Strychnins  (Bubacskwbu,  Maxoh- 
LKW9KI,  H.  48,  414).  ~  Darat.  Uan  löst  die  makt.  Säure  in  der  lO-facben  Menge  Wasser 
und  trägt  in  die  siedende  LöBune  die  l'/t-fache  Menge  Bnioin  ein;  ans  dem  anskirstaUi- 
■ierten,  saoren  d-citramdsauren  Brucin  wird  die  Base  mit  Natronlauge  abgeschieden.  Man 
fillt  die  Lösung  bei  50—60*  mit  Bleiessig  und  lersetst  das  gefUlte  basische  Keisate 
der  d-Citram^säure  in  wäBr.  Suspension  mit  Schwefelwasserstoff  (Mabckwaij>,  Azzlbod. 
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B.  89,  713).  -  KiTBUIlinisohe  »rflieBliche  MaeBC.  F:  &S*|Mahckw.,  A.).  108-109*  (B.. 
Mabchl.).  [a]S  in  wÄßr.  Löenng:  +34.67«  (p  =  74,2),  27.60»  (p  =  26.6).  25.59»  (p  =  4.04> 
(Mabcew.,  A.).    Über  das  DrebungaveiintJgpn  dea  NAtriumcalKii  f.  Haxcxw.,  A. 

h]  Inaktive   form,    dl-CiframaUdure    C^^O,  =  HO,CC<CH,)(OH)-CH,-CO^. 
B.    Bei   14-t&gigFm  Kochen   von   iBOTnIerJanEäure   mit  verdünnter   Salpetercäurc  (BbÜ>T. 

B.  14.  1782;  IB.  2318).  Neben  MethacrylB&ure  ans  der  Citmbrombreniweineaure  HO^CBr 
(CHi)-CHi'CO^  durch  übeiHchüeaige  SodalönuiK  (Ssuckbdt,  BC.  SI.  289;  C.  I89S  I.  120G). 
Dnrcb  Reduktion  von  ChlorcitramEtlsätire  mit  Zink  unter  Zusatz  von  SalEBäure  (Cakid». 
A.  1S9.  160;  UoRAWaKI,  J.  1878.  721 ;  Pinm,  B.  Sl,  2051).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger 
Säure   auf  Het])v|BapBra«in8äure   HO^-C(CHt)(NH,)'CH,'CO,U   (Pidtti.    B.   81,   2046). 

—  DaraL  Man  gibt  eine  Cäsuns  von  60  g  AoeteBsiKCBter  in  160  g  Äther  m  26  g  gepulvertem 
98*/gigeni  Kaliumeyauid,  setKt  mi  EiskSilnng  and  unter  häufigem  Umschüttfln  allmftblicb 
I  Mol.-Gew.  bei  10»  gesättigte  Solceänie  hinzu  und  läDt  swei  Wochen  stehen.  Man  ver- 
dunstet dann  im  Waaserbade  eut  Trookne  und  kocht  den  ROckatand  6—6  Stunden  lang  mit 
einem  grollen  Überschuß  von  Salisänre,  verdunstet  cur  Trockne  und  sieht  die  Sinre  mit 
heiSem  trocknem  Essigeater  aus  (Michaxl,  Tisbot,  J.  pr.  [2]  46,  287;  vkI.  Bkiubcay. 

C.  r.  Sa.  1337;  Bl  [2]  37,  120;  Mobrtb.  80c.  87,  6).  Die  Ausbeute  wird  etwa«  beowr.  wenn 
man  auf  den  Acetessigester  erst  I  MoI.'Oew.  Blausäuie  (inPorm  von  Kalinmcy anid  und  Salz- 
säure) eine  Woche  langund  dann  ein  weiteres  Mol.-Oew.  Blauifinre  wiademm  eine  Woche  lang 
einwirken  faßt  (Mabokwald,  Axxlbod.  B.  83.  713). 

Monoklin  prismatische  (Scacxjhi,  B.  SI.  2046;  Johnsbh,  C.  18071,  1688;  vgl.  (hotk. 
Ch.  Kr.  8,  414).  lerfüeßliche  Kryst^e  (auB  Essigeater)  (Pro.).  F:  119»  (Mi.,  Tl.),  llS-in» 
(SsEH.).  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aceton,  heiOem  Essigeater.  unlöslich  in  Btniol 
und  Fetrolither  (Pro.).  Z^Qt  sich  mittels  Brucins  in  die  aktiven  Komponenten  spaltni 
(Masokw..   Ax.),  desgl.    mittels   Strychnins  {Bitsaoeewski,   Mabchlkwski,   H.   43,   413). 

—  Liefert  bei  der  Destillation  CitracoDsaureanbydrid  (Cab.;  Dxm.;  Hi.,  Ti). 

K,CjK,0,  +  aq.  Tafebi;  wird  bei  100*  wawwrfrei  (Gab.).  -  Ag^^.Oi.  Nadeln  (mih 
heißem  Waaset).  Verpufft  beim  ErhitMB  (Ml,  Tl).  -  MgC,H,0,.  Amorph.  Wird  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  oder  Allrabo]  krystalliniech  (Mob.).  -  C&(CsB,0.),-f6Hiü.  Nadeln 
(Mob.).  -  CbCjH,0,  +  2H,0.  Flockiger  Niederschlag  (MoB.).  —  CbC3.0»+ 1V>H,0. 
Kiystallinisoh.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Beidt:  Mor.).  -  Ba(C,H,0.),  +  2H,Ü. 
KrTBtallkrusten.  In  Wasaer  leicht  löslich  (Mob.).  ~  BaC^,0,.  Gummi  (Cab.;  Hob.).  - 
aiCjH,0,+2H,0.  KryataUe  (Mob.).  Verliert  alks  Waa«;r  erst  bei  180»  (Ml..  Tl).  - 
PbC^.O.  +  3ViH,0.  Krusten  (Mob.).  -  PbC.H,0,  +  PhO  +  3H,0.  nockiger.  bald  kry- 
stallmiBch  werdenaer  Niederschlag  (Mob.). 

S-H«tbyl-1)utanol-(S)-Bmld-(4)-säare-(l),   Citramals&ure-monoemld  Xtf^i^*^  = 

^'CH,](OH)-CH,-CO-NH,.    B.    Bei  der  Einw.  von  metbylalkohob'ecbem  Amnuinia 

>  atrafarombrenzweinEsut«  (Lgtx,  B.  8B,  4370).  —  Ktjstaüamegttt:     F:  139* 


HOiC-C(CH,](OH)-CH,-CO-NH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  metbylalkohob'ecbem  Ammoniak 
auf  reine  CitrafarombrenzweinEaut«  (Lgtx,  B.  8B,  4370).  —  Titjstailtmegtti:  F:  139* 
bia  141*.    Leicht  löslich  in  Wasaer,  weniger  in  Alkohol.  —  Gibt  beim  RoclMn  mit  Baryt- 


r  Citnunalsiure. 

CitrainBla&tire.äth]r]aatw-nitrU,  ^-Ox7-/?-oyan-butt«rB&nre-athyl«Bt«r,  Aoet- 
Maiga&tira>ätbyl«at«T-07anhydrln  (^^0^=^NC-C(CH,)(OH)-CHt-CO,-C^,.  B.  Aux 
AoeteasigsinreätbyieBter  mul  Blaus&ure  bei  Gegenwart  von  etwas  KaUumc^anid ;  man  gibt 
mm  «bgekOhllen  Beaktionaprodukt  eine  Spur  Schwefelsaure  und  destilliert  im  Vakuum 
(ÜLTii.  ft.  ae,  21;  ^1.  Dbhabcay,  Bl.  [2J  37.  120;  MoRBia.  aoe.37.6).  Ausder  Natrium- 
disnlfit- Verbindung  des  Acetessigesters  und  einer  gesättigten  waBr,  Cyankaliumlösung  (Bv- 
CHKBKB,  GBOLiE.  B.  89,  1227).  -  In  der  Kälte  krystallinisehe  Masse.  F:  8,6';  Kpi^j.- 
127-128'';  D*':  1,0886  (U..  B.  88.  1858;  B.  98.  22).  Leicht  löslich  in  Äther.  Beniol  und 
IJÄToin  (B.,  G.),  unlöslich  in  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff  und  Walser  (U.).  nj':  1,43557 
(IL).  —  Ist  in  reinem  Zustande  ziemlich  beständig  (B..  O.).  Di)<Eoziation  in  Acetetsigfäare- 
ithylester  und  Blausäure  bei  0"  und  bei  25»  in  Gegenwart  von  Alkali:  U. 

8-Chlar- S-mqthyl-batanol -(£) -dlaäof  0,  o'-C&lor-a-oxy-a-metbyl-b emBteinaänre, 
Chloroltrunslaäure  C^,OiCl  =  HOtC'C(CB,)(OH)'CHa-CO^.  B.  Bei  der  Einw.  von 
unterchloriger  Säure  auf  citraconeaures  Barium  {Cabids,  A.  126,  204)  oder  auf  freie  Citia<:on. 
säure  (Mbukow,  Fkuiicasn.  A.  3fi8,  87).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  die  wSflr.  Lösung 
von  Citraconsäure  und  nachtoI^ndeB  Eindampfen  (Oottlixb,  A.  160,  102;  vgl.  Swabts,  J. 
1878,  582;  Hiohaxl.  Tissot,  J.  pr.  [2]  48,  388).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  eine  wäBr. 
Löeung  von  citraconsaurem  Natrium,  nebe^  anderen  Produkten  (Go.,  A.  160,  104;  vgl. 
MoBAWSKi,  J.  pr.  [2J  13,  369)  Durch  Einw.  von  Chlor  in  Wasser  auf  Heteconcäuio  (Ho- 
BAW8KI,  •f.pr.  [2]  11.  466),  sowie  mesaconsauies  Natrium  (Mo.,  J.  pr.  [2]  13.  392)  und  nach- 
folgendes ^hitsen.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Eiwiirnrn  einer 
WäBr.    Lösung    von    CitradicUorbreDsweinsänt«    CHi-CCl(CO^)'CBCl'COiH    (GomaxB, 
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.4.  160.  101:  HiOBAKL,  TissoT.  J.  pr.  [2]  M.  385;  vgl.  tJWASTS,  J.  187S,  582),  sowie  Meaa- 
dichlorbreniweinsänre  CH,-CC!{CO,H)-CHaCO^  (Mi..  Tl..  J.pr.  [2]  B2,  338).  -  Daral. 
Uan  kitet  Chlor  in  eino  mSBig  rerdünnto  Läsnng  von  citraconsaurem  Natrium,  bis  eino 
Trübnng  eintritt,  fallt  dann  mit  BarimnaoetAt  und  irüecht  den  Niedenchlag  mit  kaltem 
Wasser  am.  Entweder  überaßt  man  nun  den  Niedersohlaff  mit  koaz.  Salzsäure,  bringt  im 
Wasserbade  zur  Verdunstung  und  extrahiert  dann  mit  Äther;  oder  man  trocknet  den 
-MDSgewaaohenen  Niederschlw,  übergießt  ihn  mit  Q6*/gigem  Alkohol,  leitet  ChlorwEisaorstoff 
fin,  filtriert  dos  gebildete  Bsriumchlorid  ab  und  dampft  das  FUtrat  bei  mäßiger  Wärme 
<'in  (GOTTUBB.  A.  180.  102,  104).  —  Monoklin  jirismatische  {Johnsin.  C.  1B07  I,  1587; 
■vgl.  Oroth.  Ch.  Kr.  B,  415)  Krystalle  (aus  Äther  +  Beniol).  F:  139"  (Mk.,  Fs.).  -  Liefert  bei 
■der  trocknen  Destillation  Cblorcitraconsäurcanhydrid  (Go.,  J.  pr.  [2j  8.  73).  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  10  Tln.  Wasser  auf  110-120"  Citraweinsäui*HO,CC(CHJ(0H)CH{0H)-C0,H. 
neben  Aceton,  Chlorwasserstaff  und  Kohlendioxyd  (Ho.,  J.pr.  [2]  10,  88).  Chloroitra- 
maltiaareH  Barium  gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  citraweinsaures  Barium  (Ho.,  J.pr.  [2] 
10.  74).  Kocht  man  Chloroitramalsäure  mit  Ubsrachüssigem  Barytwaaser,  so  entsteht  citra- 
weinsaiires  mul  oxfoitraconsaures  (=  mBthyl-ätbylenoiyddioarbansaures)  Baritun  (Mo.,  J. 
or.  [2]  10.  78;  11,  432;  SoOB&xs,  A.  227,  237).  Chiorcitramalsäuro  gibt  auch  mit  alko- 
aolischer  Kalilauge  Ozycitraconeaure  (Mklikow,  Fzldmakn,  A.  BGS,  89). 

Ag^^jOgOI.  Krystalle.  Scheidet  schon  bei  mäBuer  Warme  Chloisüber  ab  (Go.). 
-  BaCjBB0,CI+4H,0.  Mitowskopische  Tafeln  (Ca.).  Sehr  wenip  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heißem,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  (Qo.).  Verliert  über  Sohwefelsänro  oder  bei 
30-400  2H,0  (Qo.).  -  PbCjHsO,Cl+4H,0.  Nodelförmige  oder  schuppige  KrystaUe.  Ver- 
liert leicht  2U,0  (Qo.). 

a-Chlor-/(-ox7-^-a7aii-bntt«rMare-äth7lBBt«r,  Ctilon]itrainala&ure-&tli7l68t«r- 
nitrU.  a-CUor-aaetaBalssftur«-äthyIeBtar-07aiih7drtn  C.Hi.OiKCl  =  NC-C(CU,KOH)' 
€Ha-Cü,-C,Hj,  B.  Entsteht  neben  dem  Kaliumsala  des  a-Pya[i-aoetess«säure.äthyleBterB 
beim  Stehen  einer  Lösung  von  1  Vol.  Q-Chlor-acetAssiRsäuie-äthylester  in  10  Vol.  absohitem 
Äther  mit  etwas  weniger  a\a  2  Uol.-Gew.  Kaliumayonid;  man  filtriert  nach  einem  Tage,  kocht 
■das  FQtrat  einige  Stunden  mit  wenig  KaUnmoyanid  und  verdunstet  es  dann  (Bpfbkoht, 

A.  278.  71).   -  Unbeständiges  öl.     Zeriäüt  leicht  in  a-Chlor-acetessigestor  und  HCK. 

8-Brom-S-meIJi)rl-butanol-(2)>dia&n]r«,  a'-Brom-a-oxy-a-metltTl-bMiiatainstttire, 
Bromctb-ajnaUänre  CfH,O.Br  ^  HOiC-C(CH,)(OH)-CHBr-CO^H.  Honokline  (I).  ge- 
wfdbte  Tafeln  (aus  Chloroform  +  wonig  Äther).  S?hr  hygroskopisch.  F:  104*  (Johnskk, 
■r.  »071,  1587). 

4     !l-Methj/t-bulanol-(3}-tiiaäure,    a-Oxy-propan-euß-dUsarbonaäure,    a- 
Oxy-brenzwHns&ure,  a^-Oxif-a-tnethyl-ber^uteinsÄure,  ß-Metltyl-Öpfeladure 

■0.1^0,=  HO^-CH(OH)-CH(CH,)CO,H.  B.  Entsteht  neben  ihrem  Mono-  und  DUthyi- 
ester  beim  Versetzen  innerhalb  2  Stunden  von  50  a  Uethyloxaleasige&urediäthylester, 
verteilt  in  öOO  g  Wasser,  mit  700—720  g  Natriumamalgam  (von  2V.''/o)  unter  Keitweiser 
Kühlung.  Man  hält  durch  värdünnte  Schwefelsäure  die  Lösvinf  annähernd  neutral.  Dann 
neutralisiert  man,  äthert  den  Diäthyicster  ans  und  varsotzt  in  der  Wänna  mit  Bar^wasser, 
um  die  Schwefelsäure  auszufallen  und  die  Estersäurc  zu  verseifen.  Man  neutralisiert  das 
Filtrat  mit  Salpatersäurc,  fällt  mit  basischem  Bleiacetat  oder  Bleinitrat  das  Bleisalz  der 
ß-MeÜwl-äpfelsäure  aus  und  zerlegt  es  mit  Schwefelwasserstoff  (W.  Wislicknüs,  B.  26, 
199).  Durch  Verseifung  des  Diäthylosters  oder  des  Natriumsalzes  des  Honoäthylesters  mit 
verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  (W.,  B.  25,  1484).  B:.-i  10~I2-tägigem  Stehen  einer 
ffäßr.  Lösung  der  o-Chlor-a'-oiy-a-mithyl-birnsteinsäure  mit  Zink  (Hiohaxi^  Tissot,  J.  pr. 
{2]46,2&t). -Monoklin  prismatisohe(SoAOOHi,£.SI,  2049;  vgl.  OrolA.  CA.  £r.  3,  415}  Kry- 
stalle {au<i  Essigester)  (Piutti,  B.  31,  2049);  nach  JoHKasK  (C.  1907  I,  I5S8)  wahrschsinlicb 
triklin.  An  der  Luft  etwas  /.arfUrfllich  (F.).  F:  123*  (H.,  T.).  121-122"  (F.).  119-120' 
(W.,  B.  26,  1485).   —   Gibt  b^im  Erhitzen  Citraconsäurcuihydrid  und  Mesaconsäure  (W., 

B.  M,  1487).  —  Na^^,0j  +  1V,H,0  (T).  Krystallpulver  {aus  Wasser  +  Alkohol).  Sehr 
leidit  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (W.,  B.  So,  1486).  —  AgtCsH,0,.  Niederschlag. 
In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  h?iB3m  schwer  löeüch  (W.,  Ä.  36.  200).  -  CBC6H,Oi-|-3H,0. 
Amorphes  Pulver  (aus  Wasser  +  Alkohol)  (W.,  B.  26,  201;  M.,  T.).  -  BaU.H.O,  +2'/,H,ü. 
Blätteben.  ZiemUchschwerlÖslichin  Wasser(W..£.26,  i486).  -  ZnCtRA-f-6H,0.  Pris- 
matische Krystolle  (W.,  B.  36,  i486).  -  PbC,H,0, -|-H,0.  Amori^ier  Niederscfilag  (W.. 
B.  86,  200;  M.,  T.). 

KonoÄthylester  CjH„Ü,  =  C,H,-0,CCH{OH)-CH(CH,)CO,H  oder  HOtC  CH(OH)■ 
CH(CH,)-CO.-C,Hv  B.  Bei  der  Reduktion  des  Hethyloxalessigsäurediäthylesters  mit 
Natriumamalgam  in  mit  Schwefelsäure  annähernd  neutral  gehaltener  Löeims  (s.  o.  ^-Hethyl. 
äpfelsäure);  man  neutralisiert  die  Flüsaigkeit,  ätbert  den  entstandenen  Diäthylester  der 
^-Methyl-äpfelsäure   aus,  dampft  die  vcrt>leibende  wfiSr.  Lösung  ein  und  extrahiert  mit 
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kochendem  «.beolntem  Alkohol  das  Natriumaali  der  Estenäure  (W.  Wislickkus,  B.  S5, 
190).  ~  NaC^uOg.  Nädelohen  (auB  Alkohol).  F:  16a-167<i  (sintort  von  lei' ab).  AoBerat 
leicht  lOdioh  in  Waaaer. 

Diäthyloater  CÄ.Oi  =  CÄOjDCH(OH)-CH{CH,)CO,C,H,.    B.    Siehe /»-Melhyl- 
ipfelsäuie.  -  Flüssig.    Kp,«!  260»;  Kp,,:  13%"  (W.  WiBuorans,  B.  36,  202). 

S'  Chlor  .S-methy l-butanol- ^.dis&are,  a-Chlor .a'-ox7.a-niett)rl-1)eTtuteiii8&nre. 
^-Chlor-^.methyl-äpfälBänra    („Hydrochloroxycitraoonaäure")   010,0,01  =^  KOfi- 
0H(OH)-CCl(CHa)-0OiH.    B.    Durch  AuflöBen  von  Methyl-äthylenoxTddicarbonMure 
CH.C(COJI)OH-COJI 

Ä     ,  I  *^'*-  ^"^  ^^'^  '"  ^'  ^'  Se^*'*'S'«"'  Salzsäure  (Mblikow,  Fbld- 


HAMn,  J.  aSS,  »1 ;  vgl.  Mobawski.  J.  pr.  [2]  II,  443).  -  Tafeln  oder  Blättchen.  Krystaniriert 
besonders  schön  aus  rauchender  Balxsfiore  (Mo.).  Schmilzt  miter  Zersetoung  bei  160—162* 
(Ho.).  In  Wasserund  AtherleiehtläolichtMo.).  — ZerfiUlt  I  eihähcrerTemppratarzuntRrßBten 
Teile  in  Chlorwasserstoff,  Kohleno^d,  Kohlendioxyd  und  Propionsäure  (Ho.).  Wird  dnroh 
Natrinmamalgam  (Ho.)  oder  Zink  (MICHAEL,  TiSBOT,J.pr.  [2]4e,  294)in  ^-Hcthyl-äpfelsäuie 
umgevsndelt.  —  Die  Salze  sind  auBerst  unbeständig,  da  die  Säure  durch  Basen  leicht  in 
SaltsSure  und  Hethyl-äthylenoiyddicar bonsäure  gespalten  wird  (Mo.).  Eine  mit  Baryt 
itbers&ttigte  Lösung  der  Säure  soheidtt  sohon  beim  Stehen  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen 
Kiyatolle  von  meUtyl-äthylenozyddicarbonBaurem  Buium  aus,  während  beim  Kochm  der 
neutralen  Lösung  dee  Bariumaälzes  auBerdem  Bariumcarbonat  gebildet  w.rd  (Mo.).  — 
CaC,H,0BCl+2H,0  (Hb..  F.). 

2  .Brom-2  -methy )  -batanol-  (8>-dlB&ure,  o-Brom-a'-oxy  .o-mathyl-bemBtalnsäure, 
jJ-Brom-^-methyl.äpfeUänr«  (.^ydrobromozycitraconsänre")  CiHiOiBr  —  HO^- 
CH{OH)'CBr(CH,)-CU^.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  der  Lösung  von  Uethyl-äthylrn- 
Oi^rddicarbonsäure  (Syst.  No.  2693)  in  rauchender  Bromwasserstoffsaure  (Schxrks,  A.  227, 
240;  Hblikow,  Fblduahn,  A.  S6S,  92).  —  Monokline  (T),  gipeälmliche  Täfelchen  {au«  Brom- 
wasserstoffsäure)  (Johmsbh,  C.  19071,  1587).    F:  IX'  (Zers.)  (SoR.). 

S-ICathrl-bntanthlol-(8)-dlaä4u«,  a-Meroapto-brenKwainBÄure,  a'-MeroRpto.a- 
msthyl-beniBtelna&ur«  CtH,0«S-'HOX-CH(SH)-CH(OE,)CO,H.    B.    Bei  der  Spaltung 

0H--0H(00»H1CHSC:NH    ,      ,    „    , 
von  Pseudothiohydaatom-a-propionsiure  i  i^        durch  Kochen  mit 

Biuytwasser  (Amdbkasoec,  M.  18,  62).  ~  'Wird  durch  Eisenchlorid  oder  Jod  zu  Dithiodibrens- 
Weinsäure  (s.  u.)  o^diert.  Kondensiert  sich  mit  Cysnamid  zu  Pseudothiohydantoin-a-pro- 
pionsäure.  Gibt  beim  Schütteln  mit  Benzylchlorid  luul  Natronlauge  o- Bf  niyttiiio-bient Wein- 
säure. Liefert  mit  Eisenchloridlöeung  eine  rasch  vorübergehende  Blaufärbimg,  die  mit 
Ammoniak  in  Violettrot  übergeht,  mit  KupfersuUat  eine  intensive  Violettfärbnng.  — 
BaC»H,0,S  +  H,0.    Hättchen  und  Krusten. 

S -CHICO  JI)  ■  OHfCH.) -CO JI 
o.a'-I>ithlo.di-bronBwoiiwänroOuS„0,S,=  '        ^      »"'        ^      *'       ■".  £.  Durch 
^^"  ■  *      SCH(C0^JCH(CH,)C0,H 
säure  mittels  Eisenchlonds  oder  Jods  (Andkkascb,. 
Zink  und  Salzsäure  a-Sulfhydryl.brenrweinsäure,  — 
Ba|CuHu|0,St+H,0  (im  Exsiocator  getrocknet).    Knuten  und  kömiger  Niedeischlag. 

6.  JUelhylolbuUtndi^dure,  y-Oxy-propan'<t.ß~dicarbonadure,  [Oxymethyl]- 
6em«tein«dure.  y-Oxy-brenxweinaüure,  Itatnalsäure  0,H,0,  =  HO-Uii,- 
CH(CO^)OH,-CO^.  B.  Ausrtachlorbreniweins4uTeCH^-CH(CO^)-CH,-CO,H  beider 
Einw.  von  Wasser  oder  kohlensauren  Alkalien  in  der  Wärme  (Swasts,  Z.  1867,  648).  Aus 
Itabrombrenz Weinsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Sodalösung  (Fimo,  Lahdolt, 
A.  IBB,  76).  Man  kocht  ItachlorbrenEweinsäure  mit  Wasser  und  Ubemchttraigem  Calcium- 
carbonat, neutralisiert  die  Lösung  mit  Kalkmilch,  kocht  auf,  filtriert,  dampft  ein  und  fällt 
durch  Alkohol  itamalsaures  Calcium  aus,  während  da«  CalciumsalE  der  Paraconsäure  (  gl),n^ 
nelohe  als  Lactonsäure  der  Itamalfiäure  zuge  ort,  in  Lösung  bleibt  (Swabts,  Z.  1867,  648). 
Paiaoonaänre  (Syst.  No.  2619)  entsteht  femer,  wenn  man  Itabrombrenzweirksäure  mit  ca. 
10  Tbl.  Waeeer  mehrere  Stundrn  kocht,  nach  dem  Erkalten  die  gebildete  Bromwassrrstoff- 
s&ure  mit  Silberozyd,  aus  dem  Filtrat  gelöstes  Silber  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das 
FUtrat  eindampft  (Frtno,  Bim,  A.  S16,  90).  Paraoonsfiure  bildet  sich  auch  aus  Aconaäura 
dnroh  aehr  langM  Erwärmen  mit  Zuik«taab  nnd  Eisessig  (RnriXB,  B.  31,  2723).  Kocht  man 
paraoonsanres  Calcium  längere  Zeit  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat,  dampft  das  Filtrat  ein 
nnd  fällt  es  mit  Alkohol,  so  erhält  man  itamalsaures  Calcium  (F.,  Bx.,  A.  816,  SS).  Der 
Diäthykstei  der  Itamalsänre  entsteht  duroh  Behaadhing  von  10  %  Formylbenuteinaini«- 
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diJWi^teBter  in  fiO  g  absolutem  Äther  mit  aktiviertem  Aluroinium  und  etwas  Wasser;  man 
veneift  den  Eeter  mit  alkoltolisoher  Natronlauge  (W.  WlSLIOKSOB,  BOKLKi,  Biothx,  A. 
863, 369).  —  Itamalsäur«  ist  in  freiem  Zustande  nicht  isoliert.  Durch  Zersetzung  von  itamal- 
soniem  Calcium  mit  Oxalsäure  oder  von  itamidsaurem  Silber  mit  Schwefelwasseratoff  und 
Eindampfen  der  Lösungen  erhält  man  Paraconsaure  (Srst.  No.  2619}  {F.,  Ba.,  Ä.  Bie,  81). 
Oeschwmdigkeit  des  Übergangs  von  Itanutls&nre  in  ParaconBäure :  Bjelt,  B.  96,  3174. 
NHXJAO,  +C;S,Ot.    Tafeln  (aus  kochendem  Alkohol).     In  Wasser  sehr  leicht  löslich 


ii|L>iajU, -t- v>iri,ug.  j.iui:iu  (»üb  luKueaueiu  auuiuuij.  in  (vasser  senr  leicnL  loeuu 
.  ,  -  Ha,C^,OB  (S.)-  —  CuCsH.Oj.  BlaugrOnes  KrystaUpulrer  (S.).  —  2CuCjH,0»-, 
CnO.  Blaßblau  (S.). -Ag,C^.O,.  KiystaUiniBcherNiedeMtchlagtS.).  ~  Ab,CÄO,+H,0. 
Amorph  (8.).  —  CaC.H,0,  +H,0.    WeiBet  Pulver.    In  Waaaer  sehr  schwer  löelich  (P„  Bl;). 

—  CaC,H,0,  +  3H,0.    I&ystalle  (S.).  -  PbC^O»-    Krystallinisches  Pulver  (8.). 

Diäthylester  C^„0,  =  HOCH,CH(CO,C^,)CH,CO,C^,.  B.  Siehe  Itaraal 
aäurei.  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  (SVakts,  Z.  1867,  660).  Kp„:  160—162" 
(W.  WiMJCKurs,  BÖKI.XK,  Ekütbi,  A.  863,  369). 

a-lCethj^ol-butaikamid-(4)-Häare-(l),  ^-Itamalamidaäure  CiH,0,N  =  HO/::' 
CH(CHi-OH}-CHt-CO-NH,.  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aue  lUbrombrenzweinsäure 
und  methylalkoholischem  Ammoniak;  die  freie  Säure  erhält  mau  aus  dem  SübersalE  mit 
SohwefelwaMcretoff  (Littz,  B.  Sfi.  4376).  -  Krjställchen.  F:  118-120<'  (unscharf).  -  Gibt 
beim  Kochen  mit  Barytwasaer  Paraconsaure.  —  NHjC^gOiN.  Hygroekoi»sche  Krvstall- 
knisten.     F:  ftS-lOl".   -  AgCjH,0,N.     Kristallinische  Masse.     Leicht  löaUeh  in  Wasser. 

fl-Cblor-S-metliylol-butandlBäure,  <i-ChIor-a-[oxyinetli7l-ber]iHteLnB&iir0,  ß- 
CUor-itsmalBäure  C,H,OtCl  =  HO'CH,-CCl[COtH)'CH,'COiH  (1).  B.  Beim  Verdunsten 
einer  mit  Chlor  gFsatti^n  wäßr.  Lösung  von  Itaconsfiure  über  Schwefelsäure  (Swabts,  J. 
187S,  583).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  Soda  abgesättigte  Läeung  von  Itaconsäore; 
man  erhibA  nach  Znsats  von  Salisäure  im  Wasaerbade  und  äthort  die  rücKständigo  Losung 
aus(M0RAW8Ki,  J.  pr.  [217,  168;  TOl.  Wiuf,  .^.  141,  28).  -  KiystaUe.  FildOVS)-  Sehr 
leicht  löslich  in  WasaerfS.).  ~  Die  kons.  Lösung  gibt  mit  Bariumacetat  keinen  Niederschlag 
(Unterschied  von  Chlorcitramalsäure]  (M.,  J.  pr.  [2]  7.  160).  Das  neutrale  Coloiumsalz  ler- 
liUlt  beim  Koohrn  mit  Wasser  in  Clilorcalcium  und  die  Calciumsalze  der  Oxyparaconsaure 
HO,C  -aOH)  -  GH.-  CO 

*     TV     '        *  1      und  Itaweinsäure  HOCH,ClOH)(CO,H)-CH,CO^  (M..  J.  pr.  [2] 

11,  451).  Wird  Cliloritam^sSure  mit  ilbcrschOesigem  Baryt  gekocht,  so  entsteht  Pormyl- 
bematcinsäure  (H.,  J.  pr.  [2]  11,  461). 

6.  2-M^hylaäure-butanol-(2h-'^^''^-(i)t  a-Oxy-propan-a.a-dlcarbon- 
aäure,  Oxp-äthyl-malonaäure,  Athyltartronaäure  C,HjO,  =  HOC(C,Hi)(CO^},. 
B.  Beim  Verseifen  von  ChIor-&thylmalonBäurfdiäthylCBter  mit  Kalilauge  (Conbad,  GüTH- 
ZEIT,  A.  209,  233}.  Beim  Verseifen  von  Jod-äthylmalonsäurediäthylester  mit  Baiytwaaser 
(BiscHorr,  Hadsdöbfeb,  A.  SS9,  \i.l).  —  Dartt.  Han  behandelt  10  g  rohes  dimofekulares 
Propionylcyanid  (s.  u.}  mit  fi  ccm  bei  0'  gesättigter  Salxsaure  einige  Stunden  bei  0*,  läQt 
nacu  Zusatz  weiterer  6  ccm  Salzsäure  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  verdünnt 
dann  mit  Wasser  und  erwärmt  1  Stunde  Isoe  auf  dem  Waaeerbade.  Han  dampft  ab,  ätbert 
die  Säure  aus  und  reinigt  sie  durch  ÜberftSininB  in  das  Bleisais  (foüimxB,  M.  14,  124>. 

—  Krystallisiert  mit  ]H,0  in  anscheinend  monoUinen  (Bscke,  M.  14,  126;  vgl-  Oroth,  Ch. 
Kr.  8.  406}  Täfelchen  (aus  Wasser).  F:  64-70*  (Br.).  Verliert  bei  60*  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann  unter  ZersetEung  bei  115—116*  {Bk.}.  Leicht  löslich  in  Waaser,  Alkohol 
nnd  Äther  (C,  G.).  -  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  116-180"  in  o-Oiy- buttersäure  und  Kohlen- 
dio^  (C,  G.;  Bk.}.  —  Ag.C^tOs.    Hikroskopiache  Prismen  (aus  heißem  Waaaer)  {Bb.}. 

—  BaCJH,0,+2E,0.     Mikroskopische  Prismen  {aus  heißem  Wasser}  (Bk.). 

Aoetoxy-äthyl  -malon  s  äure  -dfäthyleater,  A.thyltartraiiB&ure  -diätliylflBter-aaetat 
CuHuO,  =  CH,-CO-OC{C^i)(CO»-C^,),  B.  Aus  ÄcetojcymalonsäurediStliyleBter  durch 
Sehandlung  mit  1  At.-Ocw.  Natrium  in  ätherischer  Lösung  und  lO-ständiges  Kochen 
des  Beaktionsproduktes  mit  Athyljodid  (Conbad,  BBtioKNER,  B.  34,  2999).  -  ÖL  Kp«: 
16I-163'. 

Proplonylozy-äthyl-malonBäare-dinltni ,  „dtmotekttlarea  Fropionyloyanld" 
C^„OiN,  =  C^,-CO-OC(C^.}(CN),      Zur  Konstitution  vgl.   Beümskk,  M.  16,  773. 

—  ".  Ans  Propionylchlorid  und  Silbercyanid  bei  100*,  neben  Propionylcyanid  (CLaiBXR, 
Mobitz,  B.  IS,  2121).  Aus  Propionylbromid  und  Silbercyanid,  in  Oegwwart  von  Äther 
<LoBKT  SK  B&UYK,  B.  8,  390).  —  Dartt.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  20  g  Propionsäure- 
■nlmlrid  und  100  ccm  mit  Calciumchlorid  getrocknetem  Äther  bei  0*  mit  10  g  gepulvertem 
KabuBioyanid  und  schüttelt  das  Ganze  3  Twe  lang;  man  verdünnt  mit  50  com  Äther  mxi 
leitet  unter  Eiskühlung  Cblorwaseerstoff  ein  (Bbdiikkb,  Jf.  14, 120).  —  lAUchartig  cieohende 
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8SuIen  (aus  TerdUnntem  Alkohol).  F:  59*  (L.  OE  B.),  üS"  (Bk.).  tiiedet  faat  unzeraetzt  bei 
.227-828»  unter  740  mm(BR.);  Kp:  200-2XO»{L.  de  B.)-  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  A.ther,  Cliloroform,  Schwefelkohlenstoff,  BeoEol  und  Lierom  (L.  dk  B.).  —  Löst 
sich  in  warmem  Wasser  unter  AI»p^tung  von  HCN  (Br.).  Beim  £rwärmsii  mit  KaJUauge 
enlätehen  Propionsäure,  NHg  und  HCN  (Bb.).  Rauchende  Salzsilure  erzeugt  ÄthyltartronsÄui« 
<Bb.),    Liefert  mit  Phenylhydrazin  in  Äther  symm.  Propionyl-phenyi^ydraiin  {^). 

7,  2-]Hetht/l«äure~bulanol-(,'tf-näure-(l).  ß~Ojcy-propan-<i.a-dicarbon- 
Hilure,  /a-OjriV-'i(A.v(/-innfotM(lMreCsH,0j  =  CH,-CH(0U)-('H(iJ0iH},  B.  Entsteht 
neben  Malonsäur«  bei  1— 2-tägigBm  Stehen  von  1  Tl.  Athylidenmulonsäorediäthylester 
'{Bd.  II,  a.  772)  mit  20  Tin.  Baiytwasser;  Aaa  Debildete  Bariummolonat  bleibt  ungelöst, 
während  aus  der  LOsung  durch  Alkohol  das  Sali  der  Oiyäthylmalonsäurc  gefällt  wird  (Koh- 
KBNOS,  A.  218,   163).    —  Zähtiüssignr  Sirup.    —  Ag,C,H,Os,     Amorpher  Siederschlag. 

8.  !t-JUethylsaure-bumnol-(4)-gäure-(l},      y-Oxu-propan-aüa-dtcnrlum- 

ttäure,  (ß-Oxy-athffl]~matonsaure  C^O,  =  KO-GBt-CStCa(COtK)t.  B.  Die  zd- 
gehörisB  Laotonsäure,  die  Butyrolaaton~a'Carbonsäure(3y8t.  No.  3619),  entsteht  beim  Kochen 
von  [^-BrQm-äthyl]-maIonsaure  mit  Wasser;  sie  gibt  beim  Kochen  mit  BaiytWMser  da« 
Bariumsalz  der  [j!-0zy-athyl]-ma1onsäure  (Firria,  Rödbb,  A.  227.  19).  Weiter  entsteht  die 
Lactonsäure  aus  CyclopropftndicarbonBäure-(l.I)  b?i  1—2  Minuten  Iwigem  Kochen  mit  einer 
Uischung  gbicher  Vol.  konz.  Sshwefelsäuie  und  Wasser  (F.,  R.].  Die  NatriumTerbindong 
-des  AthyleHti^rs  der  Lactonaiiure  bildet  sich  bai  Einw.  von  Äthylenozvd  auf  Natrium -Halon- 
^urediathylester  in  Alkohol  {W.  Tbacbb,  Lehmann,  B.  82,  720*;  34,  1971.  1976).  — 
.AgsCÄOj.  KrystoUe  (aus  Wasser)  (F.,  R.;  T.,  L.).  -  BaCJI.Os +1V,H,0.  VerfUrte 
Krjstallaggregate.     Verliert  bM  100°.  1  Hol.-Gsw.  Wasser  (F.,  R.}. 

IIlEUDldC,H^O,Nt  =  HO-CH,-CH,-CH(CO'NH^^  B.  Durch  Einw.  von  koni,  »Iko- 
holischer  Ammoniaklösung  auf  Butyrolaoton-a-carbonsäuretithjleeter  (W.  Tbaübi.  Lih- 
MxtiS,  B.  82,  721;  84,  1977).   -  Nadeln  (aus  »l%igem  Alkohol).     F:  ISO«. 

4.  Qxy-carbonsfturen  CgH^oO^. 

1.  Uexanol-C^)-digäure.  a-Oxy~butan-a.S-dicarb0nH&ure,   a-Oxy-adipitt- 

«a«»'e,^(«poi»otodwreC,HuOs=HO/J-CH(OH)-CH,-CH,CH,-Cq,H.  B.  Auso-&om- 
«dipüuäure  und  Kalilauge  (Inoe,  Soc.  87,  1S9;  vgl.  Gal,  OAr-LuaSAO,  Bl.  [2]  14,  8).  Durch 
Reduktion  von  Pyridin-a-carbonsäure  mit  Natriumamalgam  (Wbidbl,  M.  11.  522).  —  Kiy- 
«UUe  (ausAther).  F:  151<(L).  Sublimiert  uni;rsetzt  (L).  Leichtlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
undÄther{L).  -  Gibt  bei  Emw.  von  Phoaphorjodür  Adipinsäure  (W.).  -  PbC.HjO, +5H,0. 
Schuppan  (aus  heißer  Bleiacetatlösung).  Schmilzt  unter  kochendem  Wasser.  Verliert  in 
gelinder  Wärme  2H,0  (Oal,  Gat-Ldssao). 

2  it-Methyl~penlan4>t-(2}-dl8äure,y-Oxy~butan-€Ly-dU)arbonaäure,a-Oxy- 
a-tnethyt-glutaraaureCt'B.^O,  =  UOtCa.CH.,){OH)CK.-CatCO,K.  B.  Diezngahörue 

HOX-QCH.) -CH,  ■  CH, 
Lactonwure,die}'-VEderola3ton->'-oarbonsäurcj  i  i       (Syst.  No.  2619),  ent- 

(CH  )Jj'PH  'CH 
steht  b=i  24-atündigem  Kochen  des  lACtons        *  "Y       *  r     '  mit  9  Tln.  verdünnUr  Sal- 

Sttersäure  (1  Vol.  rohe  Salpitersäure,  2  Vol.  Wasser);  man  verjagt  flüchtige  Sauren,' dampft 
e  flQssigksit  auf  dem  Wasserbade  ab,  kocht  den  Rückstand  in  wäSr.  Lösung  mit  Calcium- 
carbonat, dampft  das  Filtrat  ein  und  fällt  das  Calciumsalz  aus  konz.  Lösung  durch  Alkohol 
AUS  (Fnno,  Bbedt,  A.  206.  62).  Die  Lactonsäure  entsteht  auch  bsi  14-tagigem  Kochen 
von  Isocapronaäure  mit  verdünnter  Salpitersäure  (Bbedt,  B.  14,  1781),  fempr  beim  Kochen 
von  1.3-Dim3thyl-cyclohexaQon-(2)  mit  verdünnter  Salpitarsäuro  (Kiffino,  Soc.  67,  352).  — 
Darst.  Hau  tropft  langsam  100  g  Lävulinsaurc  in  ein  abgekühltes  Osmiach  von  60  g  Kalium  - 
Cyanid  und  20  g  Wasser,  läßt  24  Stunden  lang  kdt  stehen  und  gibt  dann  vorsiontig  90  g 
Salzsäure  (apez.  Gow.:  1,19)  hinzu.  Nach  10-Btiindig}m  Stehen  wird  das  Produkt  wiederholt 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  20  Uinuten 
lang  mit  100  g  Salzsäure  (sp^z.  Gew.:  1,19]  aufdem  Wasserbade  erhitzt.  Hierauf  aohüttelt 
man  wieder  mit  Äther  aus  und  fuhrt  die  Lactonsäure  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  das 
Bariumsalz  der  a-Üiy-a-m^thyl-glutarsäure  über,  das  beim  Eindampfen  der  Löaung  amkiy- 
stallisicrt;  oder  man  reinigt  sie  £irch  Vakuumdestillation.  Das  Calcium-  und  StrontiumMÜs 
bilden  sich  beim  Kochen  der  I^ctonsäure  mit  Calcium-  bszw.  Sbtmtiumhydro^d  nod  Waaaer 
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(Block,  Kkeckilbb,  Tollkks,  A.  S86,  288).  —  Die  diuch  Zeraetznne  der  Salze  erhaltene 
liöming  gibt  beim  Eindampfen  die  I^ctonaSure  (^st.  No.  2619)  (F.,  Br.;  Bi„,  Ks.,  T.).  — 
Agfi^^^.  Sehr  voluminöser,  schleimiKer  Niederachliüt.  Sehr  wenig  löelicb  in  Biedendem 
W>eecr(F.,Bit.). -CaC(H,0.+7HiO.  Büschel  von  Nadeln  (aua  heißem  Waüser).  Inkaltem 
Waawr  nicht  sehr  leicht  löalioh  (F..  Bb.).  —  SrCA0.+4H,0  {Bu.Kä.,T.).  -  BaCÄO- 
+4H,0.    Mikroskopische  Nadeln  (Bl..  Kb.,  T.}.  -  ZnC,H,Ot  (Bt..,  Kb.,  T.). 


Eintragen  von  Natrinmamalgam  (von  4  '/n)  i"  eine  aiedende  Lösung  von  40  g  Pyridin-^- carbon- 
■änre  und  200  gKaUnmhydroiyd  in  0,8  Liter  Wasser  (WKn>KL.3f.  U.  5(0);  man  reinigt  die 
Säure  durch  Darstellung  ihres  DiäthjleBters.  den  mau  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift 
(FlcSTEB,  BussWKDOXR,  B.  36,  1202).  Das  BarinmBalE  bildet  sich  aus  dem  Athyleater 
der  tt-Valerolacton-y-carbonaäure  (Syst.  No.  2619)  duroh  Verseifung  mit  Barytwasser  (W.), 

—  Sirup,  der  sehr  langsam  krTstallisiert  (F.,  B.).  —  Liefert  beijn  Deatillieren  im  Vakuum 
-a-Methylen-^utarsäure  und  deren  Anhydrid  (!)  (F.,  B.).  —  BsCÄ^i  C^^'  ^20*).     Amorph. 

DiStliylMtei-  C,»Hi,0,  =  CJI,0»C-CH(CH,OH)-CH,CH,  CO.-C^,.  B.  Au« 
o-Ozymethrl-glutaisäore  mit  Alkohol  und  kons.  Schwefelsäure  (Fichtkb,  BusswaiiaER, 
ß.  ae,  1202).  -  Flüssig.    Kptt-i«;  174-176». 

4.  2-Methyl8ßure-pentanol-(2J-sdure-(l},  a-Oscy-butan-cua-tiicarbonaüuref 
Oxy-^ropyl-malonaäure,  Propyttartronaaure  C.HmO,  =  HO-C{CHjCH,-CHi) 
(CO^)^  ß.  Bei  6-stündigem  Kochen  von  I  Tl.  des  aus  „dimolekularom  Butyrylcvanid" 
<s.  n.)  entstehenden  Diamids  mit  einer  Lösung  von  2  Xln.  Atskali  in  10  Tln.  absolutem  AUcohol; 
es  fällt  das  Kaliumsak  aus;  man  führt  es  mit  Bleiaoetat  in  das  Bleisalz  über  und  zerkgt 
dieses  mit  Schwefelwasserstoff  (Bbuknbb,  M.  U,  753).  —  Monokline  (Gkabeb,  M.  16,  7G4) 
Tafeln  mit.l  Hol.  Krystallwaeeer.  Schmüit  wasserhaltig  bei  62—66*,  wasserfrei  bei  122' 
<Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkohol,  wasserfrei  auch  leicht  löslich  in  Äther.  Zer- 
£iUt  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxjrd  und  a-Ozy-n-valeriansiure   bezw.   deren  Anhjdrid. 

—  PbCüHjOj.    Hikroskojnsche  Nadeln  (aus  Essigsaure).    AuBerst  schwer  löslich  in  Wasser. 

Butyryloxy-propyl-nuilonBaure-dlainid  C^uOJJ!,  =  CH,CH,CH,COO-C(CH,- 
CH,-CH,)(C0-NH,),.  Zur  Konstitution  vgl.  Bbpnkbb,  «.  16,  773.  —  B.  Beim  Vermischen 
von  10 grobem  „dmiolekularem  Butyrylcyanid"  (s.  u.}mit  10  a  verdünnter  Schwefels&ui« 
<72  g  konz,  Schwefelsäure,  13  g  Wasser)  unter  Eiskühlung;  man  DiQt  12  Stunden  lang  stehen 
und  fällt  dann  durch  Ei»  (Bbunsäb,  M.  16,  750).  —  Mitn^kopische  Säulen  (aus  Chloroform). 
F:  160*.     Schwer  löslich  in  Äther  und  Benixil,  leicht  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser. 

—  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Proj^ltartronsäui«. 

Bu^ryloxy-propyl-malonsfiore-dlnltrü,    „dlmolekulares    Butyryleyanid" 
CioH„0^,  =  CH,CH,CH,-COOC(CH,CH,CH,)(CN),.     Zur  Konstitution  vgl.  Bkbb- 
üXB,  Jf.  IB,  773.  —  B.   Neben  Butyryloyaiüd  beim  Erhitzen  von  Bulyrrlchlorid  mit  Silber- 
cyaoid  in  geschlossenem  GefäB  (Mobitz,  Soc.  se,  16).    Aus  Buttersäureönhydrid  und  Kalium- 


cyanid  (BBOKHnt,  M.  16,  748).  -  Flüssig.  Kp:  232-230°  (M.).  -  Gibt  bei  Einw.  von  kalter, 
mäBig  verdünnter  Schwefelsäure  ButyirTozy'proOTt-malons&ure-diamid  nud  ButyrylameiBen- 
säuT^mid  (B.,  M.  16,  760).    Liefert  beim  Kochen  mit  Säuren  Propyltartronsäure  (B.). 


fi.  2-MethylaäMre~pentanol-{4)-adure-(l}.  y-Oxy-butan-a.a-diettfbon- 
tdure,  fß~Oxu-propylJ-malonaaure  C,H„0,  =  {'H.CH(0H)CH,CH(COJI)..  ß. 
„  .  .  „  ,  CH,CH-CH,CHCO^H   ^ 

Die  zugehörige  lActonsäure,  die  y-Valerolacton-d-oaibonsäuie  (Syst. 

No.  2619),  entsteht  dnrch  Eindunsten  der  Lösung  von  AUylmalonsäure  in  rauchender  Brom- 
vaaserstoffsBUre  und  nachfolgendes  Kochen  des  Beaktionsproduktes  mit  Wasser  (FiTTia, 
Hjzlt,  A.  916,  63;  v^.  Habbubo,  A.  204,  121  Anm.].  Sie  entsteht  ferner  bei  '/«-stündigem 
Kochen  von  1  Tl.  [j3-Brom-propyl]-malonsäure  mit  10-12  Tln.  Wasser  (Mabbubg,  A.  304. 

123),  sowie  beim  Kochen  von  Metbylvinaconsäure        °  '      )C(COiH),  mit  ÖO-prözentigor 

&)hwefelBäuro  (M.,  A.  894, 120).  Ana  der  lActonaäurc  erti&lt  man  beim  Kochen  mit  Baryt- 
waaser  das  Bariumsalz  der  [^-Oiy-propylVmaloDBäure  (F.,  Hj.,  A.  216,  64).  ~  Die  freie 
Säure  ist  sehr  unbeständig  und  geht  schon  bei  kurzem  Kochen  der  wäOr.  Lösung  in  die  Lac- 
tonsänre  über  (F..  Hj.).  -  Agß,Kßy  Feinflookiger  Niederschlag  (F..  Hj.).  -  CaCÄO,. 
Blättchen.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heiOem  {F.,  Hj.).  -  BaC^Hiüe  +  U.O. 
Verfilzte  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  kaltem  (F..  Hj. ;  M.).  ÜnKslioh 
in  Alkohol  (F.,  Hj.).  -  BaC,H»0»+2H,0.    Verfilzte  Nadeh»  (M.). 


BEILSTBlN'i  Eudbueb.    4.  AutL    Ol. 
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(y-Cador-^-oxy-propylJ-molonUura-diMiid  C.HnO.NXl  ^  CH^-CH(OH)CH,- 
CH(CO-NH,)i.  B.  Durch  Einw.  ron  alkoboliechem  Ämmonikk  auf  den  d-Chlor;^-ntero- 
laaton-a-oarbonaäureiithjleBter  (W..Traiibe,  LEHUAirK,  B.  8S,  721;  84,  1978).  —  KtrstaUe 
(MW  Alkohol).    P:  117-118». 

[y-Chlor-^-axy'propylj-malonB&UTfl-äthylestsr-liydruld  C^HuO.N/H  =  CH^l- 
CH(OH)  CH,-CH(CO,-C^b)-CO-NHNH,.  B.  Dureh  Einw.  von  Hydraamhydrat  m«i  dni» 
>l-Chlor-}'-Tftlerolitcton-a-carbDnBäureätbylcater  {W.  Tkaübb.  Jxbuuss.  B.  84,  1978).  — 
Nadeln  (aus  Alkoh>1).     E:  120°. 

6.  3-Methyl»äure-pentttnol-(S)-gäui-e,-(l),      i- Oxy-butan-aM-dtcarbon- 
»äure,  [y-Oxy-propytJ'mnlonaäure  C(HuO(  =  HO'CH,-CH«-CHfCH(CO^)i. 

(y-K«thoxy-prop7l]-iiialoiiBäiire-dlätlirleat«r  C„HhOi  =  CHa-0'CH,-CH,-CHf 
CI^CO,'C,Hg)t.  B.  Beim  Kochen  von  Methyl- [}'-chlor-pro|i7]]-)ither  mit  HaliMBäaT«- 
düthyleeterundNatrinniathylatiii  Alkohol  (O&AHOEB,  £.80,1069).  —Ol.    Kp:  264-258*. 

[j-ÄÜioxy-propyl]-m«loMänp«-dlätiiyleBt«r  C,.H„Oj  =  CAO-CH,CH,-CH,- 
CH(COt'CiHs)i.  B.  AuB  Natrinm-Malonüniediäthyleater  und  Athyl-[;'-brom-propj^]-jiUiÄr 
(NOYXS,  Am.  19,  778).   ~  Flüsaig.     Kp:  273».     DjJ:  1.016. 

[}i.Hethoxy-pn>pyI}-malonBänT«-äthyleBt«r-iiitTll,      [y-Mathoxy-propylj-oyMi' 


Migs&nre-äthylMter,    i)-H«tliaxy-<i-oyan<ii-valeFisii»&iire.&thylaat«T    C.HuO,N  = 
"    "  ""    ""    ""    ""—'•■  ""    ""       n     „  .      ^    .  ..  ■'-' ■^^hWpropyl 

uieBBigHÜiireätl^leBter  und  Natriumäthylat  in  wenig 
1068).  -  Öl.    Siwfet  bei  220-230"  anter  atatket  fereommg. 


CH,-OCH,CH,CH,-CH(CN)-CO,-CJI,-    B.    Beim  Kochen  von  Methyl  [y-chWpropyl]- 


äther  mit  ^anesBi^ureätl^leBter  mid  Natriumäth^lat  in  wenig  Alkohol  ((WnoiK,  B.  80, 

_    __       „    ,  ,_,  .^        „  ^  ,    _,      ,'au-a.Y-dicarhon- 

aäure,  ß-€)<Kif-ß--methyl-glutaraäMre  C^„0.  =  Hq,CCIL  C<CH,)(0H)CH,CO^. 
Dortt.  Man  nefit  alhnähheh  und  unUr  Abktthlen  nt  1  H.  Hetlqrldiall^oä^iiiKil  eine  4^ige 
TJtiping  v<m  S  Tbl.  K^umparmangaiuit,'  Tsidunst^t  die  flltrierte  Flümfgkeit  bis  eot  Kiy- 
ataOieation  und  aiuert  mit  SahimelaSun>  an.  Die  freien  SSoren  werden  in  Äther  wt^- 
ncmunen,  der  Äther  verdunstet  und  der  BOckstand  «o  BleioiTd  selninden.  Daa  Heioali 
der  ^Oxy-ä-methyl-ghitarünre  üt  leicht  in  Ws«Ber  löalich,  während  das  der  OzaUbm  tun*. 
nngeUiet  bleibt.  Han  macht  dit^  Säure  mit  SohweielwaMerstotf  frei  und  Kinigt  sie  durch 
Überführungin  ihr  SUbersaU  (SÖboki»,  J.pr.  [2]  28.  276).  -  Sirup.  -  2CuC^,q.+ 
Cu(OH},  +  fiHiO.  Tafelförmige  Blättfhen.  -  Ag,C»H,0,.  Gelblicher  NiederscbUg.  Zer- 
aetzt  sich  orÖfitenteilB  beim  Erwärmen  mit  WaBaer;  ein  l^il  des  SalxcB  scheidet  sieh  aber  beim 
Erkalten  kiyatallinisch  aus  dem  Filtrat  ab.  —  CaC,H,0,  (bei  110*).  Amoridi.  DnUwlioh 
in  Alkohol.  -  -  ZnC ^1,0».    Amorph.    In  Alkohol  nnlöeliob. 

8.    !t-Met1iylnäure~petit4tnbl'(9)-iiäure 
»dure,  a-Oxtf-a-dthyl-bemsletnsAure, 

CH(OH)  ClUCJi,)  ■  CO^. 

a)  saure  von  Itute  C^^,  =^  HOiC'Clf(OH)-CH(C^()-COiH.  B.  Das  Monounid 
HO^CH(0H)CH(C^,)CO-KH,  {b.  u.)  entsteht  bei  der  Einw.  von  methyUlkobtdiBohem 
Ammoniak  Koi  die  hochBchmeliende  a'-Brom-a-äthyl-bemsteinsäure;  man  verseift  es  dmoh 
Kochen  mit  BuTtn-asser  (Lrrz,  B.  86,  4372).  -  Kijetällchen  (aus  Äther  +  Benxol).  F:  108* 
hie  109".     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Easigeater. 

Monoamid  C,H„0,K  =  HO^CH{OH)CH(CÄ)CONH,  *.  Siehe  die  Säure.  - 
Täfelchen.  F:  158—75^.  l,picht  löslich  in  Wasser  and  Methylalkohol,  weniger  in  AÜiyl- 
«Ikohol,  unlöslich  in  Äther.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Barytwaaser  die  ^Äthyl-äpfelsäure 
vom  Schmelsponkt  lOS-lOg"  (LcTZ.  B.  S6,  4372). 

b)  Sautf  ron  rirhter,  Goldbaber  C»Hi,0,  =  HO,C  CH{OH)CH{C,H»)COJB.  B. 
Der  ÄthyleBter  entHt«ht  durch  Reduktion  von  ÄthytosaleBBunäureäthyleBter  mit  Alwmininm- 
amalgam  in  feuchtem  Äther;  man  veranift  ihn  mit  lO^iser  Kalilauge  (FlOHTKB,  OoLnBABXK, 
B.  87,  2382).  —  Prismen  (auF  Äther-Petrolather).  F:  133—134''.  —  liefert  bei  der  Destil- 
lation hauptsächlich  Äthylnwleinssurc,  daneben  wenig  Ätlylidenbemsteinsäure  und  ÄUiyl- 
fumarsäure.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bcsorcin  und  konz.  Schwefelsäure  Äthyt-nmbelliferon 
(Syst.  No.  2611). 

AthyleatM  Cj3uO,  =  CÄOiCCH(OH)CH(C,Ht)CO,-C,Ht.  B.  Siebe  die  Siure. 
Kpii!  133-135'  (eiaRTEK,  Goij>HABEH,  B.  87,  2382). 

c)  Säut-e  ron  noeb»^;  SegellU  CJi„0. -=  K0ß-Ca(OHi-Ca(C^i)CO,U.  B. 
Durch  EintiM^n  von  y.y.y-Trtchlor-^-oxy-a-äthyl-buttersiare  in  70*  warme  10%iee  wäBr. 
Kalilauge  und  Istündiges  Erwärmen  (Doxbnkb,  Sbokutz,  B.  88,  2736).  —  Blumenkohl- 
artige  Gebilde.    F:  80-87*  (ZerB.).    Leicht  lätdicb  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Qtktrofonn, 
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Bemal.  PetrolSttier.  -  Gibt  bei  ikr  DeatiUation  bei  200*  nur  AthylnutleiuHiDre.  -  CnC|H.O, 
+  1>/,H^.    -   AgwCA0,+2V,H,0.     Schwir  )öslirhpn  Pulver.    -   ZnC^,0,  +  IV.H,0. 

-  PbC3,0s+HA     Schwer  lÖsUphes  Pulwr. 

9.  :t-Melhylaäun—peutanol-{S)-aäure-ft),    ß-Oirp-butan-a.ß-McarboH- 
näure.  a-Oxy-a-äihyl-bem«tein«äure,  a-Äthyl-Apfel^Atire  C^HhiO,  =  CH,-CH,- 
C(0H)(C0,H)-CH,-C03.    B.    Ans  a-Brom-o-äthyl-benuteinFäure  und  UberKOhfijniger  Soda- 
löBüng,  nebPn  a-Athyl-«crylBänre  {Sbdmkow,  K.  81,  283(  G.  18991,   ISOfi).   —  Priemfn 
(»UBÄther),    F.-  131-133*.  -  CaC^,0,+2H,0. 

10.  3-lUethytaäurr-pentanol-(4)-»üvre-(l.),  y-Oacy-butati-euß-iHearbOM- 
Kßure.  h-Oxy-äOtylJ-beiiuiteiniiäure,  y-Methyt-ttamalnßui-e  C^„0.  =  CH^■ 
CH(OH)'CB<CO^)-CHl'CO^.  B.  Die  EDgehünge  Lactonsänre,  die  ^-Valerokctou-^carbon- 
8&ai«  (}'-Heth^l-paraconpäure)  (Syst.  No.  2619),  entsteht,  wenn  man  ein  Gemiach  von  1  HoL- 
Gew.  benutemMurfui  Natrium,  I  Mol.-Gew.  Efeiraäureanhydrid  und  I'/-  Mol.-Gew.  Aoet- 
aldehyd  12  Stunden  im  Druckrohr  auf  100*  und  darauf  24  Stuudfn  auf  ll5— 120*  erhltet. 
Man  behandelt  die  wäBr.  hötomg  des  KeaktionsTnodukteB  mit  WaEMtdampf,  dampft  die 
rückatlndi^  Losung  ein,  väiiert  mit  Salziäurc  etarkan  und  ätbert  aus.  Man  löst  den  Atiier- 
rOckstand  in  heiBem  WaeBer.  filtriett,  dampft  ein,  extrahiert  die  }'-Uethyl-parB<!onfäiue  mit 
Chloroform,  wobei  Bctnetein«änrenngt.')ÖEt  bleibt.  undkryHtallinertsioausBtnzolumlFiTTIO, 
Fb:(nkel.  A  .  SfiS.  18.23}.  y-Metliyl-paracoiuänre  bildet  uch  feiner  aus  ß-Biomy-nxthyi-pua.- 
consaore  bei  der  Behandlung  mit  >atrii)mamalsam  (Frr.,  ScBXXS,  .J.  321,  Hl);  bei  der  Bc- 
duktion  von  HethylBcon«äure  (Syst.  No.  2619)  mit  Natriumamalgam  (Fit.,  Scb.,  A.  SSI,  142); 
neben  y-Hcthyl-itBConBäore  aus  ciH-l-HetbyI-cyolopTOpaiidicaibon«äure-(2.31  durch  Erhitien 
mit  Wasser  auf  210*  (PaniBWiCK,  B.  SO,  1087).  v-Üethyl-paraeoiuäure-äthylester  entetcht  aus 
Acetbenuteinräuiediäthylestcr  beim  Schütteln  der  ütheriEchen  Lüsong  mit  Aluminium- 
amalgam;  man  verseift  ihn  mit  Barytwasaer,  neutralieiert  die  Lösuns  g<nau  mit  Schwefel- 
säure nnd  dampft  das  Filtrat  ein  (ftcHTra,  PnST»,  B.  87, 1997).  —  Zur  DarBtellung  von 
v-Hethyl-paraL'onRänre  trägt  man  unter  Schütteln  und  anfangs  unter  Kühlung  4%igeB 
Natriumamaljram  in  eine  Losung  von  26  g  Aoctbcrnstein^äure  im  gleichen  Vol.  Alkohol, 
die  man  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  veraetit  hat,  ein,  indem  man  jeweil% 
Wasser  zugibt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  partiell  neutralisictt;  man  lifigt  im  ganzen 
da«  Dreifache  der  berechneten  Menge  Natriums  mal  gam  ein;  man  neutralisieit  schSeBlich 
genau  mit  Schwefelsäure,  filtriert,  dampft  ein,  gieBt  vom  aucktystalliBieittn  Natriumnilfat  ab, 
säuert  mit  Schwefelsaure  an  und  extrahiert  die  y-Hethyl-poraconsäurr-  mit  Äther  (Frr., 
Spsnzkb,  A.  S8S.  68;  Frr..  Sch.,  A.  880,  306). 

Ana  der  y-Hethyl-parBiX)nBäure  gewinnt  man  das  BarinnualE  der  HethyHtamalsiiin< 
durch  I-ständiges  Kochen  mit  BaLiytwasaer  (FIT.,  Fk.).  —  Die  freie  Säur«  zerfkUt  in  Waner 
uRdy-HethTl-paTacon«iuro(FlT.,  Fs.).    GeschwindiglKit  diesei  Zerfall«:  HJU.T,  £.86,3174. 

-  A^^AO,.  Flockiger  Niederschlag.  In  Wasser  »chwer  KSilioh  (Frr.,  Fa.).  —  CaCAO,+ 
3H,0.  Nädekben.  Leicht  lOslich  in  kaltem  Waseer,  schwerer  m  heiBem  (FiT.,  Fn.).  — 
BaC^,Os+3HtO.     Krystallinisch  (Frr.,  Fb.). 

[a-Äthoxy-ÄthyIl-bam«tolMÄiirsCA40»=CH,CH{OCÄ)CH(COjfl)-CH,CO^. 
&  BeiderEinw.  vonNatrinmätbylat  auf  y-Hetfayl-paracoti»äure-äuyleiter(nräo,  StmWMK, 
A.  »SO.  309).  -  Zahflüiisig.  Sehr  leicht  löalich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Bcnnd.  - 
Gibt  bei  6-st&ndigem  Erhitzen  mit  rauchender  SolzeäureimEinschmeliiohrauf  ]40*y-HeUiyl- 
paiaconaäure.  ~  Ag,C^,,0,.  NiederBohlag.  —  CaC^,,0,.  Leicht  lOelich  in  kaltem,  schwer 
m  beiSem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  BaC,H„0,.  Knurttn.  Sehr  leicht  ICslich  in 
Wamer,  unlöslich  in  Alkohol.  • 

[a-Äthoxy-athylJ-bornBtelnBÄnro-diäthylBBtor       Ci^,,0.  =  CHj-CH{OC,H,)- 
('H(rO,-C^,)-CH,-C0,-C^,.  B.  Aus  [a-Athoxy-äthyl]-bemateinsSure  durch  EsterifiTierung 
mit  Alkohol  und  koni.  Schwcfelsän»  (Frr.,  Scb.,  A.  SSO,  SOO).  —  Flüssig.    Kp:  2SS—i65'. 

8.6Ji-TTlolilor  •8-m«tliy  Isäur  e-p  entanol  -(4)  -s&nr  e-(l},     [^.^.y7-Trioh  lor-a-oxy- 
»thyn-bernBtain«»UPe,    y-[Trlohlormethyl]-ltomalBäore    C,B,0,CI,  =  CC\CI](OB)- 
CH(CÖ^CIU-CO^.   B.   DiezngehörigBLactonFSnre,diey-[Tnchloimctbyl]-paracoMftme 

■  '  (Syst.  No.  2619).  entsteht  hei  3-4-stttndigem  Erhifwn  äqnimtde- 

kularer  UenRn  von  Chloral,  wasseifreit  m  bemsteinsanrcm  Katrium  und  EasigfänTeanhydrid 
■uf  110—180*.  Man  behandelt  mit  viel  warmem  Wasser,  säuert  die  filtrierte  Ifining  staik 
mit  Schwefelsäure  an,  filtriert  nach  einigen  Stunden  nnd  äthert  ilie  klare  Lücung  aus.  Han 
*rrdanipft  die  ätherische  LAsung,  löst  den  Rückstand  in  Wseser  nnd  dampft  ab,  um 
Chloral  und  Essigsäure  zu  entfernen.    Neutralisiert  man  die  wäfir.  Ldsung  der  L«oton>ftnia 
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11.  3~Methylaäure-pentanol-(8)-M&ure-(l),      i-Oxu-butan-a.S~diearbon- 

»attre.  fß- Oj!tf -ae Atf i;-fr«r»Mf*»Msaure  G,Hu,0,=HO  ■  CH,  ■  CR,  ■  CH(CO,H)  ■  CH,  CO^. 
B.  Eotetebt  bsim  Eintragan  von  4%igein  Natnuinama%Biii  in  ein»  siedende  Läeün^  von 
30  K  Pyridin -j'-corbonaaurem  Natrium  in  1^  Litar  Wasser.  Man  dampft,  nachdem  die  zu- 
näcbsE  galb  werdende  FlusBigksit  wieder  farblos  fjewordeo  int,  nacli  Ziuatz  von  Salzsäure  ein, 
extrahiert  die  Saure  mit  Alkohol  und  behandelt  Bie  mit  Alkohol  und  Chlorwa.'werBtoff.  Hierbei 
entatehen  [^-Chlor-äthyl]-b3mBt^inBBurc-diäthylest3r  und  der  Äthyleetcr  der  zur  j^-Oxr- 
mthylJ-bemBt^inBäure  gehörigen  Lactonsäure.  Man  trennt  die  Ester  durch  fraktionierte  In- 
stillation; aus  dem  Estsr  der  Lactonsaure  erhält  man  durch  Verseifung  mit  Baiytwasser 
das  Bariunualz  der  ^-Oxy-äthylVb^mBteinsaure  {Wbidel,  M.  II,  Sil).  Entsteht  neben 
Cinohonaäuru  bsim  Behandeln  von  Pyridin-^ .y-dioarbonsäure  mit  Natriumamalgara  (Wbidki., 
HoiT,  M.  IS.  582,  601).  -  BaC,H«0»  (bsi  220»).    Amorph.     Leicht  löstieh  in  Wasser. 

12.  2.2-liU¥i€thyl-buUmol-(3)-üi»Anre,     a-Oxi/-ß-mflhi/l-propnti~a.ß-ttl- 
carbonaäure,  a'~Oxg-a'a-dlmethi/l~bemateinadKre,  ß.ß~I>lnteth^t-fipfef»ä.nrr 

'CiHuOs  =  HO,CCH(ÜH)-C(CH,),CO^.  B.  Aus  a'-Brom-a.a.dimethyl-bemstBinsaun' 
beim  l^hen  mit  Bai^twasger  (Babybb,  Villioxb,  B.  80,  1957).  Au»  der  zur  jJ.^-Dimothyl. 
äjtfelsänre  gehörigen  ^-Lactousäure  (Sy^t.  No  2619),  die  durch  Behandlung  von  o'-Brom' 
(La-dimethyl-bemsteinsaurc  mit  Silbsroxyd  entsteht,  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder 
Eindampfen  mit  Salzsäure  (Bae.,  V..  B.  SO,  IQSS,  1957).  Bei  12-Btündigem  (Stehen  der 
LOboiu  von  2.2-Dimethyl-butanon-(ä)-a1-(4)-Bäure-(l)  mit  eiskalter  verd.  Natronlauge  (Con- 
BAD,  BUFPK&T,  B.  so,  860).  Der  Diäthylester  bildet  eich  bei  24-stündigem  Erwärmen  von 
je  I  lCol.-6ew.  a-Brom-isobuttersäure-äthylester  und  OxalsBurediäthjleeter  mit  2V,  Mol.- 
Gew.  Zink  (in  Form  von  Zinkapänen  und  etwas  amalaamiertem  Zink)  auf  60—65";  man 
verseift  den  Ester  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (BASaow,  Baiteb.  B.  41,  9K4; 
J.fr.  [2]  80,  94).  —  Prismen  (aus  Easigester).  F:  129-131'  (Baji..  V.),  129"  (C  Ru.). 
Iieickt  löelich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Essigester  und  Äther,  seiir  wenig  in  Benzol  und 
Chloroform  (Bab.,  V.).  —  Konnte  weder  durch  Erhitzen  noch  durch  wasserentiiehende 
Mittel  in  die  Lactonsäure  verwandelt  werden  (Bajs.,  V.),     Unterwirft   man  ß.ß-Dimethyl- 

(CHa)X       CO, 
«pfeMnre  der  Destillation  im  Vakuum,  so  entsteht  ihr  Anhydrid     „„   i,,    ^.    O  (Syst. 

HO  ■  CH — CO 
Xo.  2S2S}  (FiCHTBB,  HiBSOH,  B.  83.  3274). 

Ag,C,H,Ot.     Nüdelchen  (ans  Wasser),     Schwer  löslich  in  heiDem  Wasser  (Bab.,  V.). 

Diäthyloatw  CiJBuO,  =  CJI(-0,CCH(OHiqCHs),-COi-C,H,.  B.  Siehe  ^.^Di- 
msf}iyl.äpfelsäar(t.  —  Hellgelbes  Ol.  Siedet  bei  248-2500  uQter  ganz  geringer  Zersetzung; 
Kpi,-ufl23-124*.  D"»:  1,076.  ng:  1,4357.  -  Gibt  mit  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  das  Nitrat  des  ^.^-Dimethyl-äpfelsäure-diäthvlenterB  (Ra.isow. 
Baukb,  B.  41,  963;  J.  pr.  [2]  80,  92). 

a'-Aoetoxy-a.a-dimath7l-bemst«iiiiSure-dlättiylMtar,  Aoatat  des  ^.ä-Dimethyl- 
&pfi»lBäur«-diathyle8ter«  C,^„0,  =  C^jüX-CHfOCO  CHs)-C(CH,),CO,CA-  ^■ 
Ans  )3.^-Dimethyl-äpfelB&nrc-diäthvlester  durch  Essigsäurcanhydrid  und  einen  iWrfen  konz. 
Schwefelsäuo-  (Rabsow,  Baükb,  j.pr.  [2]  80,  93).   —  Flüssig.     Kp,«:  140-142*. 

Nitrat  de»  ^.fl-Dimethyl-äpftlBäuro-diäUiylaBtarB  C„H„0,N  =  <',Hj-0,('-CH(ü- 
NO,)-C(0Hä),CO,C^5.  B.  Aus  10  g  jS.jJ-Dimethyl-fipfelsäure-diäthyloster  durch  ein  Gc 
misch  von  30  s  konz.  Schwefelsäure  und  20  g  Salpetersäure  (D:  1.41)  erat  bei  O',  dann  bei 
60*  (Bashow,  Batjbk,  J.pr.  [2]  BO,  B3).   —  Flüssig.     Kp,,:  128°.     nf.:  1.4371. 

-  13.  2-Methyt^2~methylaaure~butanot-C4)-iiäurf-{l}.  S-Oxff-butnn-ß.B-ai- 
earbonaäure,  JUethi/l-[ß-oxi/-athylJ-maUm»dwe  C.HigO,  =UO'CU,'CH,'C(CH^ 
(CO^),.    B.    Der  Äthylester  der  entsprechenden  Lactonsäure,  der  a-Methyl-butyroiaoton- 

o-oarbonsäure-äthylester  (Syst.  No.  2619),  entsteht  aus  Methyl-[ß-brom-äthyi]-malonBäure- 
diäthylester  bei  l-stüudigem  Erhitzen  auf  210*  (HA&BUBa,  A.  S94,  104)  oder  aus  Meth^l- 
l^hlor-äthylj-malansäure-diäthylester  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  250'  (M,);  er  gibt 
durch  Verseifen  mit  Barytwasser  das  Bariumsalz  der  &fethyl-[^-oxy-äthyl]-mal(Hi8iiurc. 
Letzteres  entsteht  auch  aus  Methyl- [^-chlor-  oder  bTom-äthyl]-malonsäure-diäthylestBr  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  (1.5  Mol.-Oew.)  (H.).  —  AgiC,H,0..  Niederschlag.  In  hciB<>m 
Wasser  schwer  unter  Zersetzung  löslich.    —  BaO^,0,+3HiO.    Bl&ttohen. 

14    g.3-lHmethyl-buta7iot-(2)-tHsAui-«r .    ß-Oxy-butan-ß.y-diMtrbotutaur«, 
a-Oaey-a.a'-dimethyl-bemsteinaaureta.ß-IHmet/tyl-äpfelaavi-eVtH^Ot'^HOtV- 
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C{CHs)(OH)-CH(CHi)-CO^.  Dorrt.  Z«  70  g  Methylaoetegeigesler,  gelöst  in  2i0  g  Äther, 
gibt  man  80  g  ^\igeii  KaliunKjanid,  fügt  unter  BiskUhhing  die  berechnete  Menge  bei  10* 
gesättigter  ^zsäure  allmähhch  hinzu,  läot  unt«r  Verschlufi  2  Wochen  eteheu.  dampft  die 
Xtherlösnng  ein  und  kocht  den  Atherrückstand  6—8  Stunden  mit  viel  Salzsäure.  Manoiimjrft 
zur  Trockne  und  estrohiert  die  Säure  mit  EBsigFster  (Hiohaxl,  TisaoT,  J.  pr.  [2]  46, 298; 
vgl  KAniq,  B.  la,  769).  ~  Prismen  (buh  EasigeEtfr).  F:  143'  (M.,  T.).  In  den  meisten 
SolTCnzien  leicht  löi lieh,  unläatich  inLi^in  {H,,T.).  Zerfällt  briderDeatülation  in  Kohlen- 
dioxyd und  DimethylmalcinBäureanhydridlM.,  T.).  —  G<ht  schon  beim  Stehen  über  Schwefel- 
Mui»  zum  Teil  in  Anhydrid  über  (K.).  ~  Na,C^,Oj  (K.).  -  Ag,C,H,0,  +  ViH.O.  Nadeln 
(um  WaxBer).  die  sich  beim  Stehen  mit  der  Mutterlauge  in  glänzt  nde  Würfel  umwandeln  (H., 
T.).  -  CaCJl,0,+4V,HiO.  Priemen  (M,.  T.).  -  BaC,H,0,-H2H,0.  Tafeln.  Ziemüch 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  bei&m  Wasser  (M.,  T). 

I&  3-3Iethyl-g-methylol-bulaniHaäure,  a-Oxu-buttin-ß.y-dUrarbonaäure, 
a-Methyl-a'-[oj^niethjtl]-brrniiteinaäure,  a~JUethyl-itainaiitditre  C,BtrOg  = 
HO  CH,CH(CO^)-CH(CH,)-C0^.  B.  DerÄthylesterderentsprechendtn  Lactonsäure.der 
a-Meth;r'l-PBf^*>osäuri'-athy]ester  (Syst.  No.  2610),  entsteht  «U8  a-Oiymethy!en-brfnzwein- 
»ure-diäthyleEter  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  wäür. -alkoholischer  Lösung  unter 
Einleiten  von  Kohlendioxyd.  Aus  der  durch  Verseifung  dee  Esteis  erhaltenen  a-Mcthyi-pa^ a- 
ponnaure  erhall  man  das  Catcii  msalz  der  a-Mithyl-itamaUäure  durch  Neutralisation  mit 
Ätzkalk  in  der  Wärme  (Ficbtbb,  Rudin,  B.  87,  1614).   -  CaC^BjO,  -f  2H,0.     Knurten. 

16.  3-M€thyl-X-ntethyl»aure-butanol-(2)-neure-(J},  a-Oary-ß-tnefhyl-pro- 
pan-tua-'tirai'bottgßure,  Oacy-iaopropyl-maU>niiäure.  leopropyltartrotigäure 

C,Hu,Oj  =  HO-r[CH{CH,),l(CO,H),.  B.  Bei  5-Btündigfm  Erhitzrn  von  Isobutyryloxy- 
isoproj^l-malonsaure-diamid  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (D:  1,1)  auf  dem  Waeaerbad;  man  reinigt 
die  Säure  durch  Darstellung  des  Kupfersalzes,  das  aus  der  Ammontalxlösung  mit  Kupfer- 
Hulfatlösung  ausgefällt  wird  (Bbdnhbr.  M.  IC,  766).  —  KiyctaUkömer  (aus  Wasser).  F: 
149''{GaBentwirk]unK).  -  (^.(C.HjO,),  +H,Ü  (bei  100").  -  Ag/;^,Oi(bei  100").  Amori*ier 
Niederschlag.  Wird  Deim  Stehen  Krystallimsch. 

iHObutyiyloxy-lHopropyl-inalonBäure-dlamid,  Isobntyrat  d«a  IflOpropyltartTon-' 
HSnrediamldB  CioHigO,N,  =  (CHj),CHCO-0-C[CH{CH,),](CONH,)^  Zur  Konstituten^ 
vgl.  Bbünneb,  M.  15,  773.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  vprdünnter  Schwefelsäure  (72  g 
96*/oiBP  Schwefelsäure  -f  8  g  Wasser)  auf  rohes  „dimolekulares  Isobutyrylcyanid"  (s.  u.)  (B., 
M.  U»,  758.  765).  ~  Mikroskopische  Blättehen  (aus  verdünnUm  Alkohol).  F:  1480.  Schwer 
Iö«lich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  Ozy-isopropylmalonsäure. 

leobntyryloxy-iBopropyl-molonBänre-dJiiitrll,  Isobntyrat  dsB  laopropyltartron- 
BäuredinltrilB,  „dlmolekalareB  laobntyrrleyanld"  C^,.0^',  ==  (rH,)3Cll-C0-0' 
C[CH{CHj)j](C'N)^  Zur  Konatitution  vgl.  Bbumneb,  Jf.  15,  773.  —  B.  Au«  leobutyryl- 
cblorid  und  Silbe rcyanid  (Mobitz,  Soe.  S9,  13).  Aue  lEobuttet^äurranbydrid  und  Ks£nm- 
cywiid  (B-,  M.  16.  758).  -  PlÜBsig.  Kp:  226-228»;  D:  0.96  (M.).  —  Gibt  bei  der  Einw. 
von  kalter  Schwefelsäure  (72  g  95%ige  Schwefeleäure  -f  4  g  Wasser)  iBobutyrylameisensäure- 
amid,  mit  verdünnterer  liäure  (72  g  9S*/oi8^  Schwefeleäure  -|-  8  g  Wasser)  Isobulyryloxy- 
Gopiopyl-malonfäiirc-diamid  (B.). 

17.  OrgHUarbongAure  C^„0,  von  ungewisger  KongtiluUon  (Uxymcthyl^tor- 
säurel).  B.  Aus  dem  «ctan  aus  Steinkohl« nteerol  vom  Siedepunkt  121-122*  (Bd.  I, 
ä.  166)  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  130S  neben  anderen  Veibindungin  (Abbkbs,  B. 
40,  849}.  —  Dicker  gelber  Sirup.    Zersetzt  eich  bei  der  VakuumdcEtillation.   —  AgiC3,0^ 

Gelatinöser  Niederschlag. 

5.  Oxy-carbonsäuren  CiHi^Of. 

I.  HepUmol'(4  ?)-diadure,  y(?)-Oxy-petilan-a.t-Aiearbon»ü,vre,  'y(y)-Ovff-. 

jrfme«n«aMreC,H„0.  =  HO,CCH,-CH,-CH(OH)CH,-CH,-CO,H(!).  B.   Als  Natrium- 

HüXCH,CH,CH-CH,-CH, 
salz  durch  Aufspaltung  der  Lactonaäure  ^  An^')  (Syst.  No.  2619), 

erholten  aus  Pipecylendicarbonsäore  (Bd.  II,  S.  805)  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure, 
mit  warmer  n/u-Natronlauge  (WiiXstXttib,  B.  Sl,  1563).  —  Nur  in  den  Salzen  beständig.  — 
""  "      Flocidger  lichtbest&ndiger  Nitderschüg.    Löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
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i  Septanot~(x)-dl»dure,x-Oxu-penUtn-ii,t-dlrMrboniiäure  (nOxyamylen- 

diear«ON«(lure''>  Ü,H,,0,  ^HO'C|H,(CO,H)r  B.  Bai  4-HtÜndigem  Erhitzen  von  je  2  g 
CUonnsknuäure  C,H,0,CJ  (s.  b^i  Melrantäure,  Syst.  No.  2622)  mit  12  —  14  g  nucheoder 
Jodwa3iH«to£fBäurB  auf  100°  (Hilscbiiit,  J.  pr.  [2]  82,  146}.  —  Diirchaiclitige  SpieBe  (uu 
Wosanr).  F:  140°.  Sublimiert  unz^rsstit.  ächwir  loslich  io  kaltem  Wftuier,  siemlich  leicht 
in  Alkohol  und  Äther,  luilöjlich  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Zerfallt  bsim  Glühen  mit 
K»lk  in  KohlBQdioryd  nnd  einsn  Alkohol  C.HuO.  -  A«,C,Hu,Oi.  KiystaUpuIrer.  ün- 
löBÜoh  in  Wasser. 

Di&thyloBtBr  CuH.,Ot  =  HOCsH,(CO,C,H.)^  B.  Aus  der  aSttre  mit  Alkohol  und 
GhlorwÄMJMtoff  (HiwBBBiN,  J.  pr.  [2]  82, 160J.  —  Dickliche  FläMigk-*it.    Siedet  gagen  2.«". 

3.  lS-Stethifl-hexanot-(X)-<tiitdure,  d-OT.y-pe.ntan-a.i-ilicurbonndai'e,  a- 
Ojr.y-a-methyt-adlpinitäurf.  C,Hi,0,  =  CHiC(OH}(COjH)-CH,-CH,CH,-CO,H.  B. 
Sil  der  Teraeifimg  des  durch  Aalagsrung  von  Blausäure  an  d-Koto-n-capronsänre  erhaltenen 
Oiynitriles  mit  Sa)z«ure  (Piohtbr,  I^soonra,  B.  80,  2051;  A.  313,  374).  —  Nadeklrosen 
(auB  Äther- F^roläther).  F:  93°.  —  Qaht  bsi  längerem  Erhitzen  auf  100*  in  die  sehr  hjgro- 
akopiaohe  und  unbeständige  d-Caprolacton-J-oarbons&uro  Ubsr.  Liefert  b^i  der  Destillaticoi 
Hexen-(l]-Bäure-{6),  Hezen-(2)-säore-(6)  und  eine  zweibasische  ungesättigte  Säurte  CrH^O« 
(Bd.  H,  S.  782).  —  Ag,aHi,0(-  QallertartigBr  Niederaehlag.  -  IJaC,Hu,0,.  Amorph.  — 
BaCHmO,.     Amorph. 

i.  '3-Methyt-hexanol-(3}-di8äure,  ß-Or,y-ß-nielliyl~butan'a.i-dir.arbon- 

Hdure,  ß-Oxy-ß-methyl-adipln»aure  C,H„0,  ==  HO^-CH,-GH,-C(CHt)(OH)-CHt- 
COiH.    5.    Aus  der  zugjhörigan   LaotonsSure,    der   y-Talerolaoton-v-egsigsänre 
CH,-  CH,-C(CH,)  ■  CH,-CO  ja 
ro  h  (Syst.  No.  2619},  w?loh5duroh;0«Td»tion  der  jJ-Methyl-adipin- 

sKun  mit  Kaliumpirmanguiatläsung  und  AnsSuem  des  Filtrat^  enteteht  (SkKMLIB,  B. 
SB,  3517).  Der  Mono&th^eflter  (b.  u.)  entsteht  durch  Ein«,  von  u/u-Natroolauce  auf  y- 
Tajeralaoton^-essigsSure-äthylester,  der  durah  Einw.  von  Zink  auf  ein  äquimolekuates  Ge- 
misch von  LävulinsäareäthyleBter  und  Brom^esigaäureäthTleHtsr  si^bildet  wird  (Duden. 
Fhktdag,  B.  8S,  953).   -  Äg,CHi,0,.     MiederBoflag  (S.). 

Äonoithylaater  C,H„0,  =  H0jpCH,-CHt(3{CH,)(0H)  CH.-CO.-O.Hj.  B.  Siehe 
3-HBthyl-hexaaol-(3)-diBäure.  —  AgC.HiiOi.  Gallertartig  <r  Niadersclilag.  Sahr  lichtempfind- 
lich (DopKN,  FsBYDAQ,  B.  86,  953). 

6.  S-M«thyUäure-hexanol'(3)-aäure-(t).  ß-Ojey-pentan-a.ß-dlcarbon- 
adure,  a-Oxtf-a-propyt-bernateinsäure,  a-Propyl-äpfeUdure  C,Hi,Oj  =  CH,- 
CH,-CH,-C(0H)(CO,H)-CH,CO,H.  B.  Aus  a-Brom-a-propyl-bemstsinBiinre  und  üh;r 
sohOiwiger  Soda,  neb^n  a-Fronyl-aorylsäure  (Sskhbnow,  ttE.  31,  286;  C.  1898  I,  1205}.  — 
Fadenförmige  Krystolle  (aua  Äther).     F:  127-128».   -  C!aC,H„Oj +2H,0. 

6.  S-M:ethyl»änre-hexaH0l-(4)-ii&ure-(li.  yOxjf-pPHtan-a.ß'dlearbon- 
adure,  h-Oxy-propyll-bertul^lnsdure.  y-Athyt-itainaMlure  C,H.,0,  =  CH,- 
CH,-CH(OH)CH(C0,H}CH,CO,H.  B.  Die  zugehörige  Laotonsaure,  die  y-Äthyl-pMaoon- 
säure  (^t,  No.  2619),  entsteht  beim  2S— 30-Htllndigen  Eriiitzen  molekularer  Mengen  von  Pn>- 
ncmaldehyd,  bsrnsteinsaurem  Natrium  nnd  Essigsaureanhydrid  im  Drucbohr  auf  110—120*. 
Man  deatiltiertdasBeaktionsprodokt  mitWauer,  befreit  die  rücbtAkdige  Lösung  durch  Aoa- 
ätheni  von  Verunreinigungen,  B&nert  sie  dann  an  und  äthert  die  y-Äthyl-paraoonsaure  aus.  Sie 
wild  durch  Lösen  in  Cnloroform  von  der  in  ihm  unlösliahen  B?meteins&ure  befreit  und  liefert 
beim  Kochen  mit  jKalkmilch  oder  Barjrtwasser  die  Salz?  der  AthylitamalsäurQ  (Frma.  1)8- 
Lisu,  A.  aSK,  59).  —  Die  frain  Säure  zerfällt  in  Wasser  und  y-Äthyl-paraconsäiirp  (F.,  D.).  Ge- 
Bohwindigkjit  diegBB  Zerfalls:  Hjklt,  B.  SS,  3174.  —  Ag,CjH,oO,.  Amorpher  Niederschlag 
(F.,  D,).  -  (3aC,H„Os-i-5H,0.  Nadeln.  In  heißem  Wasser  etwas  schwerer  lö«Uch  als  in 
kaltem.  UnlösUch  m  Alkohol  (F.,  D.).  ~  BaCHuOs-t-3H,0.  In  kalti-m  Wawer  bedeutend 
leiohter  löslich  als  in  heißem  (F.,  D.). 

7.  3-!HethyliidHre-hexanol-(S}-iidure-(l}. 
nOure,  [ß-Oxy-propylJ-bettuteintiaure  C,H„Oj= 

CO|H.    B.    Das  Bariumsalz    enUteht  s 

(Syst.  No.  2019),  dir  mau  durch  Tecdumtteu  einer  LäBung  von  Allylbenut«inBäure  in  Brom- 
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mBsentoffsäure  ttber  Kali  und  iiclLwefelBäuM'  (^winnt,  durch  KochtMi  loit  Barytwaaaer 
(Hjxlt,  B.  16,  336).   -   BaCfi^Oi.     Amorph.     Uniöalich  in  Alkohol. 

8.    S-MethyUAw-e-hexanol'(2}-aäure-(S),       i-Oxg-penlan-a.y-itietirboit- 
ädure,  a-[a-Oxy-athytJ-glutariiaure    C;H„Oi  ==  CH,CH(OH)-CH(CO,H)-CHt-CH, 
COcH.     B.     Die   EUgehteige    lAotonaäui«,    die    d-Caprolacton-j'-carboiiaäure 
CHTCH  ■  CHICO  JI)  ■  CH, 

'  i  "^      .    '  (Syst.  No.  2619),  erhält  man  durch  Reduktion  von  a-Acctyl-gluUr- 

ajiui«.diäthyle8ter  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lö«ung;  mau  neutraliaiert  dan 
ReaktionBge misch  mit  Salzsäure,  äthert  aus  und  erwärmt  deu  bei  Verdimutung  der  ätheruclien 
LOaung  verbleibenden  Rückstand  V,  Stunde  im  trocknen  Luftatrom  auf  l20~126'.  Die 
lAotoiiaäuie  gibt  bei  der  Aufsrndtung  die  Salsa  der  a-[a-Oiy-Bthyl]-g]utarsÜurc  (Fichtxk, 
B.  SS,  2368).  —  AgiOHi-O,.  Flockiger  Niederachlag.  —  CiiC,H„0,.  Amorph.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,   -  BaCTH„0,.     Amori*.     Sehr  leicht  lüshch  in  Wasser. 


tf.  a-fAmyi 

H,  CH(OH)-C 


iloUfif-M-pentandiaäur^,  . 

(^st.  No.  2619),  entsteht  durch  Reduktion  von  6  g  des  Keto- 


CH(CH,-COJI),. 
...    —   "H  .c6 


^  HO^CH,  CHCH, 

CH(CH,)Ö 


OCCH.CHCH.CO 
dilacttmsder^-Acetyl-glutanäure    -  /„™,       ;.     mit  BOOg  37»igem  Natnumamalgam 

O C(CHj)  — ü 

in  wäb.  Losung  unter  Erw&rmen  und  Einleiten  von  CU^;  man  säuert  die  Lösung  mit  Salz- 
säure an  und  äthert  die  Loctonsfture  aus  (Frrrra,  Roth,  A.  S14,  20;  vgl.  Eusry,  A.  9fl6, 
124),  die  beim  Kochen  mit  Kalk-  oder  Barytwasser  die  Sabe  der  (3-[o-0xy-äthyl]-riutar. 
iäunigibt(F.,B.}.  —  Die  ^-[a-Oxy-athyll-glutarsäure  ist  nicht  existcnifahig;  aus  den  Salzen 
freigemacht,  geht  sie  sofort  in  die  I&ctonsäure  Über  (F.,  R.).  ~  Agi(\H„Os.  Krystalle  (aus 
Wasser).  In  Wasser  schwer  löslich  (F.,  R.)-  -  CaC,Hi^,.  AmorpL  In  heißem  Wasser 
•chwerer  löslich  als  in  kaltem.  Unlöslich  in  Alkohol  (F.,  R.).  -  BaC,H„0,.  Amorph. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  [F.,  R.). 

10.  2.2-lHmethyl-penttttiol-(3)-M»äure,  ß-Oxy-y-tnethyt-butan-a.y-dUar- 
bonaOure,  S-(key-a.a-diniethyl-glutarsäure  CtHuOi  ^  HO,C-C(CHi)i-CH(OH)' 
CH,-CO^.  B.  Aus  dem  Diäthylegter  der  2.2-Dimetl^l-pentanon-[3)-disäure  bei  der  Re- 
duktion mit  Natriumam^gam  in  wäflr. -alkoholischer  Lösung  (Prrkib.  Shith,  Soc.  88, 
12).  —  Prismen  (»uB  Waaser}.  F;  1G8— 160».  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Äther.  Ben»]],  Ligroin.  —  Bei  schneUer  Destillation  oder  aufeinander  folgender  Behand- 
hmg  der  ^ure  mit  Fhosphorpentachlorid,  Alkohol  und  Kaliumhydro;[yd  entsteht  trons- 
a.a3)iinet^yl  -^atacansiuie. 

DiäUiylsatmr  der  4-Chlor-a,a-dlm«tbyl'P«nt&iM>l-(B>-dlaäure,  a'-Chlor-/9-oxy- 
(La-dimethTl-KlntaniiirA-diÄthylrater  C^H„0,a  =  C|H.O^C(CH,],-CH(OH)-CHCl 
CO,'CaHi.  B.  Beim  Einleiten  von  Chterwasscrstoff  in  die  alkoholische  Lesung  des  a.a-Di- 
metAyl-j'-cyan-aceteseigeäuie-methyleHters  (Lawskncb,  8x.  76,  418).  -  Ol.  Kp„:  148" 
bis  leC.  —  Liefert  beim  Eiiützen  mit  Solssäure  /i-Oxy-a.a-dimethyl-butyrolacton-j'-carbon- 
säure  (Syst.  No.  2624). 

11.  g.3-IHmethyl-penUmol-(:i)-diaüure.  y-Oxy-ß-methyl-butan-iuy-diear- 

bonaatMv:.a-Oaiy-a.ß-aimethyl-glutariiaureCHjßi==H0ßClCKi){0R)CHiCHi)- 
CH,.COJI.  S,  Das  Nitril  entsteht  beim  Eintröpfehi  von  Salzsäure  in  ein  auf  O^abgekOhltes 
Gemisch  aus  ^-MethyHävulinsaure.äthyleBterCH,-COCH(CH|)CH,-CO,C,Hs  und  KaUum- 
cyanid.  Han  läßt  24  Stunden  stehen  und  fällt  tfonn  durch  Wasser  dos  Nitril,  welches  man 
mit  SalzsäDce  unter  Zusatz  von  Alkohol  verseift  (MONTBHABTiin,  0.  36  II.  280).  —  Wird  von 
Jodwasserstoff  zu  a.fS-Dimethyl-giatarsäure  reduziert. 

12.  2-9rethyl-3-inelhylsdure-penta7iol-(XJ-3äHre-(l) ,  ß~Oxy-penfan-ß,y- 
diearbon»ävire,  a-Oxy-a-ntethyt-a'-Mhyl^bemgteinaäwre.,  a-Methyt-ß-Mhyl- 
äpfeUäure  C,H,,Oj  =  H0^-C{CH,)(OH)CH(C,Hj}-CO^.  B.  Man  behandelt  At^|. 
scetessigester  in  ätherischer  Lösung  mit  Kaliumcyanid  und  Salzsäure,  läßt  längere  &\l 
stehen  imd  verseift  das  entstandene  Nitril  mit  Saltaäure  (Hichaix,  Tissot,  J.  pr.  [2]  48, 
3(K).  Der  Diathylester  entsteht  (neben  Buttorsäureäthylester)  bei  der  Einw.  von  Brenz- 
tnubensäuieester  und  a-Brom-buttersäureester  auf  Zink;  der  Ester  wird  mit  Barythydrat 
verseift  (Shdako witsch,  ;JK.  89,  1413;  C.  1008  I,  1161).  -  Prismen  (aus  Essigester),  F: 
13I,S-132*  (M.,  T.).     Leicht  Itieboh  in  den  meisten  Lasungamittebi  (M.,  T.}.   -  Zerffillt 
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bei  der  DeitUlation  in  Kohlendjoiml  und  Metliyliitbylmaleinaäureaiihydrid  (Syst.  No.  24TÖ> 
(H.,  T.)-  -  Ammoniumealz.     Hygroskopiecbe  Prismen.    F:  180-181*  (8h.),  IT»'  (H.. 

T.).  -  Ag,CjH„Oj.    Mikroskopische  Nadeln  '       '    ""       ""        •  —    ~ 

4  HtO.     JE^men.     Schwer  U 

13.  2-Methylol-S'ntethyUdure-penUm»dure-(i),  a-Oxy-pentan-ß.y-diear- 
bonaäure,  a-[OxytnetltylI-a'-äthj/l-ber7isteinaäure,  a-Äthf/l-iUtntaUaure, 
OxyaAure    aus    Ptlopina&ure    Q^'R^ßi  =  CH,-CH,CH(COJI)-CH{CH,-OHJCO^. 

CiH,-CH CH-COJi 

B.     Die  zugehörige  Lactonsäure,  die   Pilopineänre  i  ■  (Syst. No.  2619), 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dibromisopilocupin  (Syst.  No.  4546)  mit  Kalium- 
permanganat (JowsTT,  8oe.  79,  587);  femer  beider  Oxydation  von  ^opininaaure  CgHjiOiN 
(Syst.  No.  4546)  mit  Kaliumperniangaiiat  (J.,  Soc.  79,  GOO);  ferner  aus  Dibroffiisopilooar- 
pininsäure  (Syet.  No.  4576)  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Löaun) 
(J.,  Soc.  79,  602);  achlicBlich  bei  der  OxTdation  des  Isopilocarpins  (Syst.  No.  4546}  mi. 
Kaliumpermanganat,  neben  anderen  Produkten;  di(^  Lactonsäure  wird  aus  dem  im  letzten 
Falle  entstehenden  Säuregemiech  durch  EetcrifiEierung,  Herausfraktionieruns  des  Eatere 
und  darauf  folgende  Verseifung  isoliert  (J.,  Soc.  TI,  856;  79,  1336).  Sie  liefert  beim  Kochen 
mit  Barytwaseer  da«  Bariumsalz  der  Oxyiücarbonsäure  (J.,  Soe.  79,  1337).  —  Ag<C,H„Oj. 
Gelatinöser  Niederschlag  (J..  Soc.  79,  1338),  -  BaCVHu,Ot+H,0.  MikrokiTstatlinischeB 
Polver.  Leicht  lösUch  in  Wasser.  [a]l!:  +6,1»  in  Wasser  (o  =  3,512)  (J.,  Soc.  79,  1337). 
I>ianiid(VH„0,N,  =  CHj-CH,-CH(CO-NH,)CH(CHtOH)-CO-NHp  B.  Aus  Pilopin- 
eänreäthylester  durch  Einw.  von  konz.  wäQr.  Ammoniak  ( Jowstt,  Soc.  79,  1337).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  160"  (korr.).  Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser  und  kalt«m  Alkohol,  lös- 
lich in  heiBem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

14.  2-Methyl-3-methylsdure-pentanol-(l}-gdure-(S},  6-Oary-y-methyl-bu~ 
Utn-tuß-dicarbonadure,  [S-Oxy-i»opropyl]-bemMein«dttre  C,H„0.  =  tiO-CHt' 
CH(CH,)-CHIC0^)-CH,-C0JH.  B.  Die  zugehörige  lactonsäure,  die  j9-Methyl-butyrolacton- 

CH,-CH(CH,)-CHCH,CO^    „ 
a-essigBäure    (Isoterebmsanre)    :  _  (Syst.  No.  2610),  entsteht   aus 

lBOter«bilenaäure  C^HfO«  (83^.  No,  2019)  durch  Behandlung  mit  4*/glgem  Natriumamalgam 
in  wSOr.  Lösung  bei  Zimmertemperatur  unter  Einleit«n  von  Kohlendinxyd;  die  wäQr.  Lösui^ 
wird  nach  Verlauf  einicer  Tage  mit  Salzsäure  anffeaäuert  und  ausgefithert.  Isoterf  bineäuie 
gibt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  das  Bariumsalz  der  Oxydicarbonsänre  (Frma,  Pbtkow. 
A.  S04,  240).  —  Nicht  in  freiem  Zustand  bekannt;  beim  Zersetzen  des  Bsrihnüalzes  mit 
Salzsäure  entsteht  sofort  die  Lactonsäure.  —  Ag,C^uO,.  Flockiger  Niederschlag.  Un- 
lösUch  in  Wasser.   —   BoC^n^Q^.     Weißes  Pulver,     ^hi  leicht  löäich  in  Wasser. 

15.  2-Methyl~3-niethyladure-pentan.ol-(2i-8dure-(G),  y-Oxy-y-'tHetHyt' 
butan-a-ß-diearbonadure,  [a-Oaay-i»opropyl]-bem»tei'nsdurr,y.Y-iH'»ieth-yl- 

«amofa<lMre,l>te(«r«Mn«<!ureC,Hi,0(  =  (CH,)^(OH)CH(CO^)Cir,-CO^.  B.  Da« 
Bariumsalz  entsteht  durch  Kochen  der  entapcechenden  Lactonsäure  —  jf-y-Dimet^l-paracon- 
säure,  Terehinsäure(SyBt.  No.  2619)  —  mit  Barytwasaer  (WILLIAMS,  B.  8,  1095).  —  In  freiem 
Zust^do  nicht  bekannt.  Beim  Ansäuern  der  Salze  fällt  Terebinsäure  aus.  Gesch windinke it 
des  Üborgangs  in  Terebinaaure :  Hjblt,  B.  26,  3174.  —  Ag,C,H,i,0(,  Krystallinisch  (W.). 
-  BaC,H„Oi-l-3H,0.     Krystallinisch  (W.), 

DläthyloBtor  CyH„0,  =  (CHi),C(OH)-CH(COi-C^jVCH,-CO,C^,.  B.  Aus  dem 
Silb^rsalz  der  Diaterebinsäure  mit  Athyljodid  und  Äther  (Svasbeko,  Ekman.  J.  1866,  690; 
MlBLCK, .4. 180, 68).  - Dicfc Flüssigkeit,  -  Gibt mitÄcetylchlorideincFIÜ8Higkeit(AcetotT),. 
die  durch  Feuchtigkeit  in  Terebinsaure  und  Essigester  gespalten  wiid  (H.). 

16.  S-Metbyl-3-methyl9äure'pentanol-(3)-8dure-(S),  ß-Osey-y-methyl- 
butan~Q.ß-dü;arbonMdure,   a-Oxy-a-iaopropyl-bemateinadure,  a-Jsopropyi- 

dp/fetoaure  CjHuO,  =  (CH,),CH-C(0H)(C04l)-CH,-C0^.  B.  Aus  a-Brom-a-isopropyl- 
bemsteinsäure  und  bberschus-iger  Soda,  neben  a-Isopropyl-acrylsäure  und  v,}'-Dimethyl- 
itaconsäure  (Ssrhxnow,  aC.  31,  286;  C.  1898  I,  1205).  —  Rechtwinklige  Kiystalle  (ana 
Äther).     F:  165-166". 

17.  9,4-IHtnethyl~pentanol~(3)-diHduren,  y-Oaey-penSan^ß.ä-dicarboH- 
aOuren,  ß-Oxy-a.a:-dimethyl-alutarsduren  C,HuO,  =  HO^'CH(CH,)-CH(OH)- 
CH(CH,)CO,H. 
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a.)  Feate  B'Oxy-a.a'-aimethyl-alutar»äure  C,H„Oi  =  HO,C-CH(CH,)-CH(OH)- 
CH(CHi)'CO^.  B.  Man  läßt  ein  Gemisch  von  100  s  a-Brom-propionaäure-ä^lFster  und 
25  g  Ameise naäuieäthylester  unter  Kühlung  auf  troctmes  Zink  (oder  Kupfer-Zink)  tropfen, 
KTsetst  das  Beaktionsprodukt  nach  3  Tagen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  verseift 
den  entetaudenen  Diäthyleater  (Kp:  270—271")  durch  S-stündiges  Erwärmen  mit  &ryt- 
wawer.  Das  z.  T.  kiyst^lisierte  Gemiscti  der  beiden  diaatenoiBomenn  ^-Oxy-a.a'-dimethyl- 
^ntareäuren  wird  mit  wenig  Äther  behandelt,  welcher  die  feete  Form  etwas  achwerer  als 
die  ÜÜMiBe  aufnimmt  (Rbfobuatski,  B.  28,  3263;  ^.  SO,  463;  0.  1888 II,  886).  -  Kadeln 
Ukus  A«ton).  F:  136-137"  (R..  HC.  SO,  456;  C.  1888  H,  886).  Leicht  lüalich  in  Wasser, 
Äther,  Alkohol,  EiBCBsig,  Aceton,  An>eisenEäuierster,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol. 
Ligroin  und  Chloroform  (R.).  EnektrolTtische  Dissoziatioiukonstajite  k  bei  2ä°:  I,08xlO~* 
(ScHiBCBKOwsKi,  m.  38,  672;  PA.  CA.  23,  179;  B.,  £.  38,3264),  1,22x10  «  (Mickau^s^o, 
%.  80,  456;  C.  1898  II.  886).  —  Gibt  bei  Eiuw.  von  Jodwasserstoff  ein  Gkmiach  der  a.a'- 
Dime^yl-glutarsäurcn  (R.).  Gibt  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  a.}'-Dimethyl'gIutacon- 
eäiiM(R.).  —Na/^u,Oj(R.,  HC.  80,467;  C.  1888 n,  886).  —  Ag^HioO,(R.).  -  CaC;H„D, 
(R.).   -  BaCH„0,  +  lV,H.O  (R,). 

Aeetyld«riT»t  C^,40,  =  HOjC-CH(CH»)CHlO-CO  CH,)-CH(CH,)-CO^.  B.  Au« 
dem  Anhydrid  CH,CO-OCH<^'^^'''pq>0  (Syst.  No.  2528)  (erhalten  durch  Rinw.  von 
Aoetylchjoriil  auf  die  feste  ^-Oxy-a.a'-dimethyl-glutajsäure)  durch  Behandlung  mit  kaltem 
Wasser  {Rbfobiutski,  HC.  30,  458;  C.  18»8'll,  886),  -  F;  120-  121°  (B.).  UnlösUch  in 
Ugroin,  löslich  in  Äther  und  Chloroform  (R.).  Ekktrolytische  Dissoziationskonatante  k 
bei  2ß":  2x10-»  (ScHisCHKOWasi,  PA.  CA.  33,  179).   -  BaC^nO, -F3H,0  (R.). 

b)  Fia^aige ß-Oxy-a.a'-atmethpl-glutarHäureC,B,tO^  =  HOX. CH(CHj) ■  CH(OH) ■ 
CH{CHi)-COfl.  B.  Siehe  feste  ff- Oxy-a.a-dimetiiyl-glutar8aure.  -  FlÜsBig.  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  SchwefeUänie  a.y-Dimethyl-glntaconBäure  (P:  147*)  (Reforhatski,  HC.  SO, 
404;  C.  189811.  BS«]. 

AortyldoriTatC^„0,  =  H0,CCH(CH3)CH{0-C0CH,)CH{CH,)C0^.  B.  I>nroh 
Behandhmg  der  flüssigen  ^-Oiy-a.a'-dimethyl-dutanäure  mit  Acetylchlorid  und  Einw.  von 
Wasser  auf  das  Reaktionsis^ukt  (F:  132,5«)  (Rkfobiutski,  M.  30,  46fi;  C.  1888  II.  886). 
-  Kiyatalle.    F:  82,5-83,5'.  -  BaC^„0,-f  2HjO. 

18.  4:-Methyl-2-methylnäure-penlanol-(1i)-»dure-(t} ,  a-Oxy-y-tnethyl- 
b*iUin-rL.a-dU!arbonBAure,  Oaey-iaobutyl-tnafonsdure,  laobuti/t-UtrtTOtudure 

C,H„Oj  =  (CH,),CH-CH,-C(OH)(CO^),.  B.  Beim  Verseilen  von  Chlor-isobutylmaion- 
säure diäthyleater  durch  Kalilaufse  (Gutkzbit,  A.  309.  237).  —  Sehr  zerflieflliche,  kryatal- 
linische  Masse.  F:  ca.  110— 114^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  — 
Zerfallt  bei  180°  in  Kohlendioxyd  und  a-Oxy-isobutylesBigBÜure. 

19.  S.3-JHinethyl-petttanol-f2)-di8äure,  a-Oxy-ß.ß-dUnethyl-pi-opan-a.y- 
dixarbonsaure.  a-0!Ky-ß.ß-ditnethyt-glutaraäure  CiHyO,  =  HO,C-CH(OH)- 
C(CH,),-CH,-CO^.  B.  Die  entsprechende  Lactonsäure,  die  ß.(?-DimethyI-hutyroIacton- 
y-corbräisäare  (Syat.  No.  2619),  erhält  man  aus  dem  Monoäthylester  der  a-Brom-)^.^-dimethyl- 
ghitareäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Sodalösung  und  Ansäuern  des  Reaktionsprodnkts 
mit  Salzsäure  (Pb3£JN.  Thokpe,  Soc.  76,  ^);  aus  a.a-Dioxy-^.^-dimethyl-glutarMiaie 
dnrch  Reduktion  mit  NatriumamaJeam  im  Kohlendioxydstrom  und  Ansäuern  (P,,  Tb.. 
StK.  79,  768);  aus  5-Brom-l.l-dimcthyl-Dyclohexen-(3)  durch  Oxydation  mit  KMnOj  und 
nachträgliohes  Ansäuern  (Crobblxt.  lx  SnEiTB,  8oc.  81,  834),  Das  Silbcrsalz  der  Oxy- 
dioubonsänie  erhält  man,  wenn  man  die  heiß  mit  Natronlauge  neutralisierte  Lösung  der 
Lactonsänre  mit  Silbemitrat  versettt  (Ck.,  lb  S.).  —  Ag^H„0^     Käsige  Fällung. 

20.  TrimethylbuUtnottlia&ure,  ß-Oxy-y^methyl-butan-ß.y-eUeaTbonsäure. 
Oxy-tri7nethyl-bem»teinaaure,  TrimethylApfelaAure  C,U,tO|  =  HO,C-C(CH,) 
(OH)'C(CHi)i-CO^.  B.  Ana  Brom^trimethyltemsteinBäureanhydrio  durch  Kochen  mit 
methylalkobolisoher  Kalilauge  (Bonb,  Henstock,  8qc.  83, 1387).  Aus  der  zugehörigen  Lacton- 
■äore  (Syst- No.  2619),  dargestellt  aua  unreiner  Brom- trimethylbemsteinsäure  durch  Einw. 
von  fenditem  Silberozyd  in  wäßr,- alkoholischer  Xiöaung,  durch  Behandlung  mit  kochender 
■/^-Natronlauge  {Kohfpa,  B.  SB,  535).  Bei  der  Oxydation  der  Diraetliylisopropenyiewiig- 
sftnifl  mit  Kwiumpermajiganat  bei  40—60",  neben  HeÜiylisopropylketon  und  ^■Oxy-a,a,^- 
trimethyl-butyrolacton  (Covktot,  Bl,  [3]  S5,  303).  Bei  der  Oxydation  von  o-Campholensäure 
(Syst.  No.  894}  mit  überschüaaiger  Kaliumpermanganatläeung  (Tiehakn,  B.  S8,  2173). 
Bei  der  Oxydation  von  Pinonsäu»  (Syst.  No,  1284)  mit  KaUnmpermanganatlEeung  (TlB- 
lUKN,  Skkmlkb,  B.  39,  538;  vgl.  B.  88,  1361).  -  Dartt.   18  g  DimetbylacetessigeBter  uwl 
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40  g  Äther  werdt-ii  mit  9,2  g  puli-erisiertem  Kaliumcyanid  versetrt  und  zu  dkaer  LüBung 
unter  Eiakühlimg  11,4  ccm  37%igeT  Salzsaure  ailmählich  hinzugegeben;  nach  l-irächigeio 
ätehea  vricd  die  atheriscbe  Lösung  al^gosaen  und  nochmals  mit  den  gleichen  Mengen  Kajinm- 
Cyanid  und  Salzsäure  behandelt.  Dann  wird  die  ätherische  Lösung  mit  etwa  der  doppelten 
Menge  starker  dalzsäurr  versetzt  und  nach  Verlauf  der  Nacht  1  Tag  lang  auf  dem  Wssser- 
badc  erwärmt  (AtrwESS,  V.  Campknhausek.  B.  B9,  1544;  Bebciboth,  Komppa.  B.  89,  1620; 
K.,  C.  1888  n,  1168). 

Tafeln  (aus  Ws«ser).  Prismen  (ans  Essigester)  (Bc,  K.).  Der  Schmelzpunkt  variiert 
mit  der  Schnelligkeit  des  Erhitzenf  (Bx.,  K  ).  Es  finden  sich  Über  den  Schmelzpunkt  die 
folgenden  Angaten:  F  bei  sehr  langsamem  Erhitzen:  153—164*,  bei  schnellerem  Erfaitien: 
159-1600  (X..  V.  Ca.);  Ps  156-156',  bei  schnellerem  Eriützen  168—16»»,  nach  12-stQndigom 
Verweilen  im  übcsiccator  161»  (Bb.,  K.);  fiir  ein  ans  einem  Oemisch  von  Äther  und  Petiol- 
Üther  untkiTstsIliBiertes  Präparat  fand  Coubtot  den  Schmelzpunkt  200—210°  (Zers.).  Sehr 
leicbtlöslichin  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Aceton,  bicht  in  Essigester,  fast  unlödich  in  Beniol 
und  Ligroin  (A.,  v.  Ca.;  Bb..  K.).  Elektralytische  Dissoziationskonstaate  k:  S,462xlO~* 
(Pfaft,  ä.  2fl.  1545);  bei  25':  9,38x10*  (Bo.,  H.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Äeetylchlorid 
Aoetoxy-trimethylbernsteinsaureaahydrid  (Syst.  No.  2528)  (A..  v.  Ca.;  Bb,,  K.).  Der  Di- 
äthylester  liefert  mit  Phospborp?ntachlorid  in  ChloroformlOsung  den  Diäthyleater  der  1.2-Di- 
mcthyl-cyctopn)pandicarbon8äm:i>-(I.2)  {Paolini.  Q.  SO  II,  600:  wl.  K..  C.  ISBS  II.  118SI. 

AgAH„0,.    Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser  (Bb.,  K., 
1168).   -  CaC,H„Os  +  ViHjü.     Niederschlag  (Bb.,  K.;  K.). 

Dl&thylester  C^„Ob  =  C,H,-0,C-C(CH,){OH)C(CH,},CO,-CÄ.  B.  Hsn  er 
hitzt  das  SÜbentalz  der  Säure  mit  der  äquivalenten  Menge  AUiyljodid  auf  lOO*  und  fraktioniert 
im  Vakuum  (KoHFFA,C.  189811,  1168).  -  OL  Kp,:  122-123*.  D|::  1,066.  -  Ein«,  von 
Pbosphorpentacblürid  b.  bei  der  Säure, 

2L3-Methj/l-}i-methfflol-i-ni«thyleäure-butanaaure-(l},a-Oscy-y-methyi- 
lnUaii-ß.ß~tUcarbonadure,    [OxymethylJ'iaopropyl-malonaüure    CnH,,0,  ~ 
{CH,)sCH.C{CH,-OHXCO^)p 

[MethoiymethylJ-Uopropyl-maloiiB&ure  C,H„Oj  =  (CHj)^H.C(CH,-0-CH,) 
(CO^)r  B.  Der  Diätbylester  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  des  Isoprop^lmaloiüäuiediäthyl- 
estera  und  Chlordimethyläther  in  absolutem  Äther;  man  verseift  'Pfi  nut  alkohotischei  Kali- 
lauge (SmouaBN,  Soc.  93,  1787).  —  Tafeht  (aus  Beniol  +  Fetrolfitiier).  F:  83-84».  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Benzol,  Äther,  Chloroform,  schwer  in  Pctroläther.  —  Zersetzt  sich  bei 
180*  in  a-[Hethazymethyll-isovalerianBäure  und  Kohlendioxyd.  —  BaCaH,iO,  +  ViHiO. 
Eiystallkrusten  (aus  Wasser). 

DiäthylBBter  C,iH„Oj  =  (CH,),CHC(CH,-UCH,)(CO,CA)i-  ß-  Siehe  Methosy- 
methyl-iHOfntij^i-mBlonBaure.   ~  Ol.     Kp„;  130  —  132'  (Sihonsxn,  Soc.  93,  1787). 

22.  2.-4-iHmethyl-3-tiiethvhäure-butanol-(S}-gäure'(^),  ii-Oxy-ß,ß-dime- 
thyi-propan-a,a-dicarbon«hure,  Ojeff-te-rU-bulyt-malonadure.  tertm-Butyl- 
tartronaäure  C,HuOj  =  (CH,),CC(OH)(CO^),. 

Äthylaater-nitril,  a-Oxy-^.^-diin«tliyl-Q-<tyui-butt«rMuro-äthyleBt»r,  Trlme- 
tliyIbi-enstra.nbeiisJLnr«-%thyleBter-cyaxüiydrln  0,HuO,N  ^  (CH^,C'0<OH)(CN}-CO,- 
C^r.  B.  Durch  Einw.  von  Salzsäure  (D:  1,18)  auf  ein  Gemenge  des  Trimethylbrena- 
tTaubensäureesten  mit  CyankaUum  bei  0»  (Carunfanti,  Q.  S9  I.  273).  -  FlÜBsig.  Kpu: 
119—121*.  D*:  1.0462;  D^*:  1.333.  -  Die  Verwifung  mittels  lO'/giger  wäßr.  KaUlMige 
regeneriert  die  Tiunethylbrenztranbensäure. 

6.  Oxy-carbonsäuren  CbH„Ui. 

1.     OcUtnol-(^}-Hi»äure .     a-Oj-y-hn-rnn-a^-tllcaröoMtiüure ,     a-Oxy-kork- 

»ÄMiv,  ÄMfc^-rojMofarture  CaH„üs  =  HO,C-CH(OH)[CHt],-COJI.  B.  Beim  Kochen  von 
a-Brom-korksaure  mit  Kali-  oder  Natrontauge.  Man  säuert  die  Lösung  mit  Schwefelaänre 
an  und  schüttelt  mit  Äther  aus;  die  in  den  Äther  übergegangene  Säure  wird  an  Ammoniak 
gebunden,  die  Lösung  mit  Zinksulfat  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  mäHig  kons.  Schwefel- 
säure zerlegt  (Hkll,  Rbmprl,  B.  18,  817;  vol.  Gal,  Gav-Lcssac,  .4.  IBB,  &2}.  -  Krystiül- 
wsiTzen  (aus  Äther)  (H.,  R.).  F:  110-112'  {H..  R.).  VerUert  bei  längerem  Erhiteen  »of 
110-120'  1  Mol.-Gew.  Wasser  (H.,  R.).  -  Wird  von  Salpetersäure  lebhaft  oiydiert  xa  Oxal- 
säure und  Adipinsäure  {H.,  B.).  —  CuCaH„Oj.  Dunkelgrüne,  sehr  feine  Blättchen  (H.,  B.). 
—  Ag^jHijO,.  Krystallinischer  Niederschlag  (H..  R.).  —  MgCsHi,0.  +  H.O.  Kiyatall- 
pulver.  In  viel  Wasser  löslich  (H.,  R.).  -  ZnC.Hj.O, -!-2V,H,0.  Nfidelohen.  Schwer 
»slich  in  Wasser  (H.,  R.). 
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a-Athoxy-korkB»ure  C^HuO,  =.  H0XCH(O-C,H,)-[CH,],C0,H.  B.  Entsteht 
neb^n  a-Oicv-korki&ure  beim  Kochen  von  a-Brom-korkäatu«  mit  t^koholiiohar  Kalilauge. 
Hon  trennb  b^ide  Säuren  dorcb  Übfrillhrim«  in  die  Zinksalze ;  das  Sals  der  Äthosy-korksäiire 
ist  bedeutend  lüelioher  ale  jenes  der  a-OKy-korkiäare  (Hau.,  Bbkfxl,  B.  18,  816).  —  Sirup. 
<ter  bji  —40°  flluBig  bleibt.  Lsicht  löalioh  in  Waaaer,  Alkohol  und  Äther.  Zersetzt  sioh  gegen 
130'.  —  AgtCuHijOs.     Horaartige  Hasse.   ~  BaCuH,,0,.      ~  ..-.-. 

SohwÄfelsauroinei,- '- --- "— '-" — ' '"'"        *" 

IfiBlich  in  WaMer.  - 
und  in  der  Kaltu 


,au<~'s'  aomaixigB  dulsse.  —  j>auun.,U|.  uunimi,  ose  oeun  isienen  uoer 
n  ein  feines  Ki^etaUpulver  serfäUt.  —  ZnC^HuOi.  Qumiiitanig.  Sehr  leicht 
ir.  -~  PbCuiliiOf  K&W[3r  Niederachlag;  wird  beim  Erwärmen  pflaster&rtig 
,lt(!  kiyalalUniHch.     In  Wauer  etwas,  in  Äther  nicht  ISolioh. 


%  3-Methyl»Aure-heptanol^(4i'aA»re-(l),  Y-Oxu~hKXian-a,ß-^tearbon- 
■Mdure,  y-Propyt-ltamaUäure  C.Hi.O,  =  CH,CH,CH,CH(OH)-CH(CQ^)CH,- 
tiOjH.  B.  Baa  lÄoton  der  Säure,  die  j>-Propyl-pa»ooaaüiire  (Svat.  No.  2610),  entateht,  wenn 

man  10  g  Butyratdohyd  mit  "" ■*     "  '  '  " 

-anhydrid  im  Drnckrohr  12  S  .      _     

Die  Lactounure  gibt  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  BaiytwMBer  die  Sali»  der  y-Propyl- 
itanuUsäure  (£'mia,  A.  Schmidt,  .4.266.68. 72).  —  Die  freie  Saure  ist  nicht  beständigi  lieim 
ZereeUen  des  CalciumMli?ii  mit  Salzsäure  entsteht  y-Prowl-paracoiuiure.  —  Ag^^uO.. 
Käsiger  NiederBchlag.  -  CaC.HuO,  4-SH,0.  In  heißam  Wasser  erheblich  schwerer  löslich 
als  in  kaitsm.  —  BaC,HuO, +2HiO.  SDhupp3u.  In  heißem  Wasser  viel  schwerer  ICatich 
als  in  kaltem. 

3.  3-XethiflMure-/teptanol-(2}~aäure'(7}t  t-Oxy-hexan-a.i-aicarbon- 
jfdure,  a-[a-Oxu-iUhyl]-aaipiMäure  C«HuO.  ^  CH«CH(OH)CH(CO,H)-[CH,],- 
<X>,H.  B.  Biid^rBiduktioa  vona-Acetfl-adijiinsiure-düithyleBtermitdemDoppeltenderDe- 
recbnet^n  Uenge  ^'j^igsa  Natriumamalgams  in  waßr. -alkoholischer,  duii^h  Zui^en  von  Salz- 
nÄaxts  möglichst  neutral  eihalt^n^r  Lösung  (FiOHTVt,  QuLLY,  B.  80,  2018).  ~  Sirup.  Leicht 
löslich  in  Waaser,  schwer  in  Äther.  —  B^i  der  trockuan  Destillation  entsteht  ein  Qemisoh  von 
Hept3n-(2)-aäare-(T)  und  a-Äthjliden-adjpinsäare.  —  AgXyH»0|.  Amorphes  lichtcmltfind- 
liebes  Pnlver.  -  CaC,H,iO..  -  BaC.BTuO^     Amorph.     In  Wasser  sehr  leicht  litehch. 

4.  'J-aiethul'3'Me,thyUäurts-hexanol-(S  oder  e)-Bäure-(t)  C.HuPe  =  CH,- 
CH{OH)CH,CHtC0,H)CH(CH,)C0^  oder  HOCH,C%CHi-CH(CO^}CH(CH,)-  ' 
COjH.  Über  zwei  Bariumsalza  BaC,H,,0(,  die  sich  von  zwei  (Bastereoisomeren  Säuton  dieser 
Konstitution  ableiten,  vgl.  S;st.  No.  2619  bei  Laolons&uren  CfH^O«  ans  a-Hethyl-a'-all/l- 
bemsteinsänren, 

5.  3-S[ethyl-3--imethi/lsaure-hexanot-f3)-&Aure-(ej,  y-Oxy-d-methpl-pen- 
Utn-a.y-iUearbonsäure,  a~Oxy-a'iaopropyl'gl*Uaraüure  C,MuOi  =  (CH,)|CH' 
O(OHX(X>^)-CBi-CH,-C0iH.  B.  Dletngeh&risslActonsäure.diey-lBopropyl-butjrofacton- 
T-carbonsänia  (Sjst.  No.  2619),  wird  auf  folsanife  Weise  erhalten:  Man  IfiQt  zu  je  2  g  gepul- 
vertem und  angafencbtetem  Kaliomo^oia  unter  Kühlung  2  g  4.4-Dimethyl-lävidinsäun! 
<CHj)^H'CO-Cfl,'CHi-COtH  troptoi,  läßt  dos  Qemisch  emige  Zeit  bei  Zimmertemperatur 
stehen  und  trapft  nach  etwa  24  Stunden  unter  EiskUüung  3  g  kons.  Saltsänre  hinzu.  Nach 
«iniger  Zait  äthert  man  aus  und  erwärmt  den  ÄtherrOckstand  fi— 10  Standen  mit  kons.  Salz- 
säure auf  dem  Waaierbade.  Han  äthsrt  nur  einige  Haie  aus  ~  die  späteren  Auszüge  nehmen 
-das  Amid  der  lActonsäure  auf  -^  flüirt  die  durch  Verdampfen  des  Ätbers  eriialtene  rohe  Lao- 
tonsäuce  durch  Kochen  mit  Bar^twasaer  in  das  Bariumsak  der  a-Oxy-a-isopropyl-glutacsauR' 
über  und  trennt  dissKs  von  dem  Bariumsalz  der  unveränderten  d.J-Dim9tbjl-Iävulinsäure 
durch  verdünnten  Alkohol,  in  dem  nur  das  letzte  Salz  löslich  ist.  Aus  dem  gereinigten 
Buiumaalz  wird  durch  Salzsäure  die  Lactonsäure  regeneriert,  die  nun  luystallisiert  erhalten 
-werden  kann.  Aus  d?r  reinen  Lactonsäure  erhält  man  durch  Kochen  mit  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser die  Satze  d;r  Osysäure  {Fimo,  Wolff,  A.  SBB,  189).  —  Ag^,H„0,.  Niederschlag. 
In  Wasser  eobwer  Uislich.  -•  CaC,E,iO, -|-3H)0.  Krystalle.  Ziemhoh  schwer  löslich.  — 
BaC,HuOt  (bsi  lOO").    Amorph.  Liichter  löaUoh  in  kaltem  Wasser  als  in  heißem. 

6.  ^-Methyl'4r-melhyliiAure-hexan4tl-C4)-itAure-(G},  S-Oxy-S-tnethyl-ptm- 
tan-a.ß-illearbonsawre,[ß-Or,y-isobuti/lJ-bem«teinaaureCfHjfi^={CiIt)tO{OK)- 

■CH,-CH{CO,H)CH,CO,H.  B.  Die  lugshörige  Lactonsäure,  die  y.y-Dimethyl-butyrolacton- 
a-assigsäure  (Isopropylisoparaconsänre,  Syst.  No.  2S19),  entsteht:  durch  Kräidensation  von 
laobutyraldBhyd  mit  Bentsteinsäurediathylester  mittels  Natriums  (in  Äther),  Aufnehmen 
der  BÜktionsmaase  in  Wasser  und  Ansäuern  der  alkalieohen  Lesung  mit  Salzsäure  (Fima, 
TaBOK,  A,  804,  888);  aus  IsoimpylitaconBäui«  durch  Eriiitzen  mit  rauchender  Satzaäurr 
im  Druokrohr  auf  12S— 13S*  (F.,  BuBwau.,   A.  804,  273)  oder  langes  Enriinnen  mit 
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verdünnter  Schwefplränre  (deiche  Tolnme  kont.  Schwefebäure  und  Wssaer)  im  Wueerbad« 
(F.,  T.,  A.  S04,  287);  aus  y-tsopropyl-paraconBäure  durch  Erhitzrn  mit  viel  rauchender  Saix- 
e&ure  im  Druckrohr  auf  135-140*  (F.,  T.,  A.  804,  281);  at«  IsobutylbemBteuuÄure  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  iu  alkalischer  Läeung  und  Anaauem  der  filtrierten  Lösung 
(F.,  B.,  A.  804,  280;  F.,  T..  A.  S04,  285). 

Aua  der  Lactoosäure  erhält  man  durch  Kochen  mit  Kalk-  oder  Barytwaaser  die  Salie 
der  Oiysäure  (F.,  B.,  A.  304,  277).  -  Ag,CgH,,0,.  KiaigFr  NifdfrBchlag.  DnlöBÜch  in 
Waaser  (F.,  B.).  —  CaC^„0,.  Blättchen  (aua  heißem  verdünnten  Alkohol).  In  heiBcm  ver- 
dünnten Alkohol  Bchnerer  löslich  als  in  kaltem  (F.,  B.).  —  BaC^tfi^.  WeiScs  amorphes 
Pulver  (F.,  B.). 

7.  2-Methyl-4-ttiethylgäure-h^xanol-(3)-adure-(G),  y-Oxy-i-methyl-pen- 
Uin-a.ß-tHr,arbon«aure,  y-Igopropyl-ttamalaäure  C,H,ß^=  {CKj)ßB-CB{OH)- 
CH(CO,H)-.CH,-CO^.  B.  Die  zugehörige  LoctAnsäure,  die  y-Isopropyl-paraconraure  j^yet. 
No.  2619),  wird  erhalten  durch  ca.  40-itiJndigeB  Erhitzen  gleichmokkularcr  Mfngrn  von 
Isobutyraldehyd,  hernsteineaurfm  Natrium  und  EsBigEäurconhydrid  im  Drutbohr  auf 
110—120',  Aufnehmen  des  Beaktionsproduktes  in  Wasser  und  AnFäucm  der  (zur  Entfernung 
von  Aldehyd  und  EsBigBäure)  gt  kochten  und  von  Har»  durch  Filtration  btfrcibn  LösuDjt 
mit  Saliafiure.  Zur  Trrnnnng  von  Bernsteineänre  behandfit  man  die  rohe  Lftctoneaure  mit 
Chloroform,  welches  BemsteinEäure  ungelöst  läßt  (Frmo,  Zamnxb.  A.  SB8,  67).  Zur  Eini- 
gung schüttelt  man  40  g  Lactonsäure  mit  1  Liter  Waaser,  filtrictt  und  dampft  ein  (Fl., 
FxüKEB,  A.  888,  129). 

Die  Loctonsäure  gibt  beim  Kochen  mit  BEurtwosser  das  Bariumralz  der  v-lFopiopyl- 
itamalsäui«  (Fi.,  Z.).  —  Die  freie  Säure  geht  in  y-Isopropyl-paraconsäure  über  (Fl.,  Z.).  Ge- 
schwindigkeit dieses  Übergangs:  Hjklt,  B.  S6,  3174.  —  Agfifiifif.  Krystallinischer 
Niederecblag  (Fl.,  Z.).  -  £aCgH„Of -|-2HiO.  Nadeln.  In  hciikm  Wasser  schwerer  löslich 
als  in  kaltem  (Fi.,  Z.). 

8  3.S-JHtnethyUdure-hexanol-(G},  ^'Oxy-hexan-y.y-dirarbottgätirefÄthyl- 
[y~0xy-propyl]-malon«aure  C,H„0,  =  H0CH.CH,CH»C(C^,)(CO^)^ 

Äthyl-[y-niothoxy-propyl]-maloiiHäar»-dlm*Ü\yloBt«r      Cj,H„0,  =  CHjO-CH,- 
CH,CH,-C(C,H,)(CO,CH,)r   B.  Aua  ISKÄthylmalonsäuredimcthylraterund  10,8  g  Mfthyl- 
y-chlorpropyl-äther  bei   Ogrnwart  von  Natriummethylat,  hergralellt  aus  2,3  g  Natrium    ■ 
und  30  g  Methylalkohol  (CitOSSLItY,  Pbbxin,  Sog.  85,  992).  —  MUssig.    Kp,a:  ISO*'.  —  Gibt 
bei  der  verseifung  d-Hethozy-a-äthyl-n-valeriansäure. 

9.  3-Methiflol-4-methylitdure-ltex<in9dure-fl},  ß-[0'jrnntttthyl]-pentan- 
a.y~dUtarbonadure.  ß-(f}ar.iimf!lhiit]-a-dthyl-iflutar8äure,  Homopilomafadure 
Cyi„Os.=  CH,CH,-CH(COäH)-CH(CH»OH)-CH,-CO^.  Zur  Bezeichnung  vgl.:  Pinnkr, 
SCHWAKZ,  B.  36,  198;  Jowirrr,  Soe.  83,  442.  —  B.  Durch  Oxydation  von  Pilocarpin  (Syst. 
No.  4646)  mit  Kaliumreimanganat  (P.,  Kohlsaumer.  B.  33,  23fi0;  34.  730)  oder  Wasser- 
stoff suptroxyd  (P.,  K..  B.  33,  2362).  Bei  der  Oxydation  von  Isopilocaipln  (Syst.  No.  4548) 
mit  Kaliumpermanganat.  Hau  isoliert  die  Saure  in  Porm  des  Äthylcsteis  der  entspiechen- 
den  Lacfonsäure  (mjmopilopinaäurcäthylfster),  erhält  aus  ihm  mit  Ammoniak  Homoplomal- 
säurediamid,  aua  diesem  durch  Erhitzen  mit  20''/giget  Salzsäure-  auf  100"  HomopilopiDsäniei 
(Syst.  No.  2019),  aus  dieser  mit  Baiytwaaser  das  Bariumaalz  der  Uomopilomalsanre  (J,,  80c. 

78,  1338).  -  Nur  in  Saleen  bestandig.  -  Kaliumsalz.  Schwer  löalich  in  absolutem 
Alkohol  (P.,  K.).  -  BaC^„0,  -)-H,0.  Mikrokrystalliniaches  Pulver  (J.,  Soe.  78,  133B).  — 
AgiCsHiiOj.     Weißer  Niederschlag.     Sehr  empfindlich  gegen  Licht  und  Wärme  (P.,  K.). 

Dläthyleater  C,iH„Oi  =  CHaCHiCH(CO,-C,Hj)CH(CH,-OH)CH,CO,C,Hj.  B. 
Aus  dem  Kaliumsalz  iler  HomopilomaUäure  durch  Emitzen  mit  Athylbromid  und  absolutem^ 
Alkohol  auf  lOO"  (P.,  K  ,  S.  33,  2361).   -  Flüssig.    Kp,!^:  293';  Kp„:  181-183'. 

DÜBoamyloBtor  CuH„0.  =  CH,-CH,CH(CO,CjHu)CH(CH,OH)-CH,-C0,C»H„. 
B.  Aus  dem  BariumsaJz  der  Homopilomalsäure  durch  Kochen  mit  Amylbromid  und  Gärungs- 
amylalkohol  (P.,  K,,  B.  84,  732).    —  Flüssig.     Kp^:  192'.     Leicht  zersetzlich, 

Diamid  C,H„OaN,  =  CH,CHj-CH(C0NH,)CH(CH,-OH)-CH,-CONH,.  B.  Aua 
Homopilopinsäureäthylester  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  (Jowi:it,  Soc.  78,  1338). 
Aus  Homopilomalsaurediäthylcster  mit  aikoholischem  Ammoniak  (Piijnkb,  Scbwabz,  B. 
8«,  198).  -  Prismen  (aua  Wasser).  F:  208'  (korr.)  (J.,  Soc.  79,  1338);  F;  206»  (P.,  SCH.). 
Ziemlich  löslich  in  heißrm,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Äther  ( J.,  Soe. 

79,  1338;  P.,  Sch.).  [a]''.:  +20,8'  in  2.708'/iiger  wäßrig -alkoholischer  Lösung  (P.,  SCH.); 
[a]„:  21,4'  (c  =0,934)  (J.,  Soc.  88,  451). 

10.  3,4:-S>imethylaäure-h«xanol-(x},  x-Oxy-hexan-y.S-dienrbongäure,  sc- 
Oacy-a.a'-aiathyl-bemsteinsdure  CtHifi,  =  HOC^^{COM)t.  B.  Der  Destillations- 
rttckrtaod   des  GemiscbeB  der  beiden  o.o'-Diäthyl-bemBteiiuäuie-diäthylester,  dos  doroh 
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BrliitKn  von  a-Brani-bntteraäure-&thyleBter  mit  Silber  eatoteht,  wird  mit  bromhaltiger  Brom- 
mMerstoffünre  (D:  1,6S)  im  Druckrohr  auf  dem  WaBserbttde  erhitzt  und  das  ^aKtioiu- 
produkt  mit  Alkalien  behandelt  (Hiu^  MthBLHXiraEB,  B.  IS,  477).  —  Gelbe  honigartige 
Hasae.  In  Waeser  leicht  löalioh.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  JodwaBserstoffBäuFe  auf  160* 
niedri^hmelzetide  aa'-Diäthjl-bemsteinaäure.  —  ÄgiCgHuDg.  Amorpher  Niederschlag. 
Ztemhoh  löslich  in  Waflser. 

11.  S-McthoiUbyl-pentanol-fUJ-ttigdure,  2-Xethyl'3-athyMlure-penta- 
tu>t-(4}-Kfiure-fS),     a'Oxj/-ß-tKOp7vpyl-propan-a,Y-<licarbon«dure,    a-Oxy- 

ä-i»opr<myl-glutaraäure  CgHuO,  =  (CH,),CHCH(CH,CO^-CH(OH)CO^.  B. 
Neben  a-Oij-^-igopropyl-adipinsäiiT«  durch  Oxydation  von  Phellandren  (aus  Eucalyptusöl) 
mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  (Sehmlxr,  B.  86,  1750). 

.  12.  S-Methoäthylol-fS^i-jientandiadure,  ß-fa-Ojry-iaopropyll'glutarsäure, 
ntaterpenylitäure,  niatsrpenaaure  C,H,,Os  =  (CHj)iC(OHI -CmCHj-COiH)».  Über 
die  Konstitution  der  zugehörigen  lActonsäure  (TerpenylBäure)  h.  Mahi^,  Tikmakn,  B.  SO, 
928).  ~  B.  Bas  Bariumsalz  entsteht  aus  Tcrp^ylsaure  (Syst.  No.  261»)  durch  Kochen  mit 
BaiTtwMser  (Fimo,  Kbajt,  A.  308,  771.  -  In  freiem  Zustand  unbekannt;  doa  Barium- 
salz gibt  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Terpenyls&ure (F.,  K.).  —  AgX^uOr  Käsiger 
NiederschlMf.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich  (F.,  K.).  -  BaC^„0,  +  2H»0.  Prismen.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  (F.,  K.).  Verliert  überkonz,  Schwefelsäure  1H,0  (Ahtkos,  Müij,ra, 
./.  pr.  £2]  43,  387). 

DiÄthylestar  C,^_Os  =  (CH,),C(0H)CH(CH,CO,CA»»  B.  Au«  dem  diateipsnyl- 
sauren  Silber  durch  Eitiitzen  mit  Atfayljodid  (K&urr,  B.  10,   1660).    —  Fest. 

^-Chlor-d-[a-ox7-iBopropyl]-glatarB&ura<inoiio&tIiyleatar  C^„0,C1  = 
<CHj)iC(OH)-Ca(CH,-CO^)-CH,-CO.CiHi.  B.  Bei  2-tägigem  Erhitzen  (auf  dem  Wasser- 
bade)  einer  mit  8,5  g  Acetonchloroform  und  44,5  g  Aoetessjgester  veraetaten  Lösung  von 
4  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  neben  (UH,),C(OH)-C(CH,CO»H)(CH,-CO,C^j),; 
man  destilliert  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  äthert  aus  (Wuj^ 
CERODT,  S.  ScBIFF.  J.  fr.  [2]  41,  621).   -  Ol.    Kp:  176  -178».     Schwer  löslich  in  Wasser. 

13,  3'Athyl-3-methyladure-pentanol-(2}-Hdure-(l).  a-Osry-ß-dthyl-butan- 
<uß~aU:arbon9dure,  ß.ß-IMdthyl-dpfeladure  C.HuO,  =  HO,CCH(OH)C(C,Hs),- 
CO^.  Dargt.  Hon  tropft  in  schwach  erwärmten  y-A<xtoxy-a  o-.diäUiyl-aceteBBigester  die 
Äquimolekulare  Menge  Brom  ein  und  kocht  das  Produkt'  mehrete  Stimden  mit  Ba^waaser; 
das  auwBohiedene,  schwer  lösliche  Bariumsalz  wird  mit  SalEsaure  zerlegt  <Conkad,  Qar, 
B.  ffl,  29Ö6).    -  Krystrilo  (aus  Esaigeater).     F:   IlT«.   -   AgAHwOj.     Sehr  wenig  löslich. 

14.  2.ü.3-Trimethyl-penUinot-{3}-tiiaaure,  ß-Oiry-ß.y-dimethyl-buUtn-a.y~ 
Oitmrbonaaure,  ß-03By-a.a.ß~trimethyt-alutaraaure  0,HuO,  =  IIO,C'C(CH,],- 
<:4CH,)(0H)'CH,-C0^.  B.  Der  Diäthylester  entsteht  durch  Einw.  von  Zink  auf  ein  Oe- 
misch  von  AcetesBisoster  mit  a-Brom-isohuttersäureeBter  (8— 10*/g  Ausbeute)  (Fxbkik, 
Thobpk,  8oe.  71,  1192)  oder  auf  ein  Gemisch  von  Dimethylacetessigester  mit  Bromesig- 
isäureäthylester  {P,,  T-,  Soc.  71,  1178),  und  zwar  zweckmäßig  in  BenzollÖsung  {50%  Aus- 
beute) (BiJiSE,  Bl  [3]  SO,  1025);  man  verseift  den  Ester  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Salzsäure,  wobei  sich  a.a.^-Trimethyl-glutaconsäure  als  Nebenprodiit  bildet  (P,,  T.,  Soe. 
71,  1180).  -  Prismen.  P:  128"  (P- T.)-  Löslich  in  Wasser  und  organischen  LÖBUngsmitteta, 
außer  Petroläther  (P.,  T.). 

IHäOiylostor  CuH„0,  =  C.H^-O.C  C(CH,),-C(CH,)(OH)-CH,-CO,-C,H(.  S.  Siehe 
die  Säure.  —  Plüasigkeit.  K^:  100-170"  (Päbkik,  Thowb,  Soe.  71.  1178).  —  Wird  durch 
alkoholische  Kalilauge  in  Essigsaure  und  Isobuttersaure  gespalten,  durch  Salzsäure  zu  Oxy- 
trimethylglutarsäDre  und  Trimetinrlghitaconsäui«  verseift  (P,,  T.).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Acctylchlorid  unter  normalem  Druck  Essigsäure  und  Trimethylglutaconsäurediathytester 
{Blaisk,  BI.  [3j  39,  1025). 

16.  a.2.4-Trhnelhyl-pentanol-(3}-diitduren,  Y-Oxy-ß~nutthyl-pmtan-ß.il- 
iliearbonaduren,  ß-Ory-a.a.a'-trimelhyl-oluUtr8auren  C,H„0.  =  HO,C-C"{Oh,),- 
CH(OH)  ■  CH(CHJ  ■  CO^. 

a)  Bochschmelzende  ^-Oxy-a.a.a'-trimethyl-glutarBBure,  „trans-j}-Oxv- 
a-a-a'-trimethyl-glutarsäure"  C.HuO,  =  HO,C-C(CH,),  CH(OH)  CH(CHj)COJI.  B. 
Durch  Beduktion  von  j?-Keto-a.o.a'-trimethyl.gIutarsäure-diäthyleater  C,H.-0/?-C{CH,),- 
CO'CH(CH,)-CO,'C^i  mit  Natriumamalgam,  neben  der  entsprechenden  cis-Säure  (Perkin, 
A.  Smith,  Soe.  88,  775).  -  Kry stall inische  Krusten  (aus  warmem  Äther).  F:  164—156* 
<P.,  S.,  Soc.  88,  776).    Schwer  lÖsUoh  in  Äther,  Chloroform,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
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(P.,  8..  Soe.  8S,  776).  —  Destilliert  bei  racchem  Erhitzen  uDter  vennindert^m  Druck 
(SO  mm]  mit  nur  geringer  Zenetzuns  (P.,  S.,  Soe.  88,  77B).  Liefert  beim  Erhit/en  unter 
normalem  Druck  ciH-o.a.j'-TrimethjI-dutBciHiMLiiTeaiüiJ'drid  und  2.2-Dimeth7l-petit«n-(3)- 
Hüure-dj  (P.,  S.,  Soe.  B0,  I5Ö).  Die  Lömmg  in  Soda  entfärbt  Fermanganat  in  der  SMW 
nicht  (F.,  8.,  Soe  88,  776).  Wird  durch  Digerieren  mit  Jodwasaentoffsäuie  und  lotom  Phos- 
phor, sowie  durch  Behandlung  mit  PhoBphorpenUchlorid  und  Di&thylaniün  in  trMis-o.n.}'- 
Trimethyl-glntaconBäure  venrandelt  (P.,  S.,  Soe.  88,  777). 

b)NiedrigBchmeI«ende  ß-0xy-o.ti.a'-trimethyl-glutar8äure,  „ois-^-Osy- 
((.«.o'-trimethyl-glutarBäure"  C^uO.  =  HOiC-C(CH,),CH(0H)CH{CH,)-C0,H.  B. 
Durch  Reduktion  von  j9-Keto-a.a.o'-triinethyl-glntar»iure-d(atbyleBter  mit  Natrnimamalgam - 
neben  der  enteprechenden  traon-Säure  (PXBKIV,  Ä.  BUTTB,  Soe.  88,  775).  —  KrystalliniBcben 
Pulver  laus  Toluol).  F;  US"  (P.,  8.,  Soe.  88,  776).  Leicht  löalich  in  Äther,  VHamer,  Alkohol, 
Hcliwer  in  Benzol,  Chloroform  (P.,  S.,  Soe  88, 776).  —  Liefert  bei  der  Deatillatioa  ci8-a.ti.7-Tri- 
methyl-^lutaconsaureanhydrid  und  2.2-Dinietbyl-penten-(3)-«iure-(l){P..  S-,  8oc.  8S,  157).  Di<- 
LöBong  m  Soda  ist  gegen  Permanganat  beständig  (P.,  S.,  8tx.  88,  777).  Wird  durch  Dige- 
rieren mit  JodwaageraloHsäure  und  rotem  Phosphor  in  tranB-a.a.y-Trimethyl-ghitwioiis9nrp 
verwandelt  (P..  K.,  Soe.  88,  778),  de^leichen  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentaohlorid 
nnd  Di&thylanilin  (F.,  8.,  Soe.  88,  778). 

16.  2.2.4:-Triniethvl-pcntaHol-(d)-dMlure,  ß-Oaey-i-methyl-pcHlan-ß.6-tti- 
rarbonaOure,  t^-(kry-a.a.a'-trimethyl-glutareaure  «,^,.0,  =  HO,C■C(CHj,■CH,- 
C(CH,)(0H)■C0^. 

DlnitrU  C,H„ON,  =  NC-C(CH,),-CH,C(CH,)(OH)CN.  B.  Man  erhittt  eine  alko- 
hoÜBche  LÖBUnK  von  Uesitylozyd  mit  einer  wäBr.  Löming  von  2  Mol.-Oew.  Kaliumqrankl 
Vf  8tande  anf  dem  Waasernad,  versetst  nach  dem  Erkalten  bis  nahe  zur  Neutralisation  mit 
Eisessig  oder  Tradtlimter  Saliüure  und  fitgt  nach  etwa  1  Stunde  aberschüasige  Säuie  hinm 
(Lapwobth,£«!.86,  1223).  —  Kadehi(Mu£Higester  +  Petro]äther).  F:  165— 166*.  Schwer 
löRÜch  in  Petrolätber,  siemlioh  löaboh  in  Waaser,  ICslich  in  Chkirofotm.  IJislich  in  Nabron- 
lauge.  —  Wirf  durch  Erwärmen  mit  Saksäuw  in  Mcsitylaäure  <Syrt.  No.  3366)  verwand.-il. 

17.  X.S.3-Trhnethyl-pent*mol-(*}'tHi>aurc,  a-Oxy-ß.ß-Mnw.thyl'butan-a.Y- 
tUearbonaäure,  a''Oxy-a.ß.ß-trimethyl-gltUar»äur«  (iH„0,  =  HO,CCH(CH,)- 
C(CH,),-CH<0H)-CO^.  B.  Die  entaprechende  L*ctonBäuic,  £•  o-S.^-Trimethyl-butyrft- 
lacton-y-carbonaäure  (Syst.  No.  2619),  entsteht:  aus  der  Balbiaho sehen  Säure  C^uOb  = 
HO,C  ■  CH  ■  C(CH,1,-  QCH,)  ■  COM 

i-  ■''   I         •'        *^    (eiyst.  No.  2693)  [beim    KocVn   mit    Jodwaaserstoffeauw 

(Kp;  127')  und  etwas  rotem  Phonier,  neben  a^.^Trimethyl-glntar«äurG  und  Ewei  I^cton- 
oarbansfiurm  C»H,tOi  (Syst.  No.  2619)  (KuBURO,  B.  87,  2136;  O.  88 1,  489);  aus  a'-Brom- 
ai!.^-trimethyf-ghitaraiureanhydrid  mit  »bmlutem  Alkohol  (B.,  R.A.L.  [S\  81,  426). 

Die  Oxya&ur«  etUUt  man  aas  der  LactonsAuce  beim  Kochen  mit  übeischbi^ger  Kali- 
lange  (B.,  B.  Se,  1608;  0.  20 II,  S31).  -  Bei  der  Abacheidung  aus  den  Salsen  gebt  die  Siurr 
in  die  lAotonaäure  über  <B.,  G.  88 11,  532).  —  AgX^,,0,.  KrvstaUiniacher  Niederschlag 
(B..  B.  98,  1608;  0.  89  U,  531).  -  BaäH„0.  +2ll,a  ^ystalfinisches  Pulvt>r.  Fast  un- 
löslich in  warmem  Waaser  (B.,  Q.  SO  II,  631). 


. ._ji  13,2  g  trimethylbemBteinamirem  N^nnm 

mit  3,5  K  Polyoiymetbylen  mid  9,9  g  Essigs&ureanhydrid  im  Druckrohr  auf  120—140* 
(NoYKS,  PattäSSON,  Am.  S8,  229;  I^,.  Am.  38,  358). 

Salze  der  Orysäure  erhält  man  aus  der  IdctonsSure  durch  ErwäiTnen  mit  Uberach&BUgt'r 


Natronlauge  oder  mit  Barytwasser  (KoYXS,  PATTKKaoB,  Am.  98,  230).  —  Ag/^^,^(. 
Schwer  löflich  [N.,  P.,  Am.  28,  230),  —  BftCJI„0».  100  Tle.  Wasser  lösen  ca.  O^S  Tle- 
SalK  (N.,  Am.  88.  360). 

DimethyloBtw  C,oHmOj  =  CH,-0^-C(CH,),C(CH,)(CH,-OH)-CO,-CH,.  B.  Durch 
Einw.  von  lUethyliodid  auf  tTimethylitamalBaures  Silber  (NoYZa,  DOVOBTV.  Am.  Soe.  97, 
1429).   -   Gelbes  Ol.     Kpj^,:  261-266';  Kpi,^*:  122-127*. 

Diathyleator  CjJImO,  =  C^,.0/3-C(CH,),-C(CH,)(CH,-OH)CO,-C,H».  B.  Durch 
Einw.  von  Athyljodid  auf  trimethylitamalMurea  Silber  in  trocknem  Äther  (NoTxa,  Fat- 
TZB80K,  Am.  S6,  231).  —  Zähes  Ol.  —  Gibt  bei  Einw.  von  Fhosidiortribromid  Tnmethyl- 
paraconsänreSthylester  und  Athyllnromid. 
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7.  Oxy-carboNS&uran  G,I{,,Ok- 

I.  Xonntwl-fSi-tUaduff.  6-Oxi/-heptan-a.t)-dicarbonsüuif,  S-Ory-axelaUi- 

•dure  CÄ«0.  =  H0/7CH,CH,CH,CH(0H)CH,CH,CH,C0^.  B.  Ihirch  Reduk- 
tion der  D-Keto-azelainsänre  mit  NatriumsmalKain  (v.  Pschmakn,  Kidowich,  B.  87,  3820). 
-  Blättohen  (aus  Chloroform  oder  Bentol).  ¥:  KM-lOfi".  -Sehr  leicht  löslich  in  WaaBOr 
tmd  Alkohol,  leicht  in  hniBem  Chloroform,  schwer  in  Äther  und  heißem  Bcnxol.  ~  Gibt  bei 
«ter  Redaktion  mittels  rauchender  JodwaBaerstoffBÄure  im  gPHchJosBencii  Rolir  \m  180* 
AKBUinaäure.  —  BaC,HuOf -f  4  H,0.     Kryatalk   [kob  Watiaer). 

2  NottanQl-(x)~ail^Av,rr■,i^-Oac.y-h^fan■'^l.n-^icarblm«AuTe.,  j-'Ojry-axrlaUi- 
»dure  CtHuOs  =  HO-C,Hy(CO^,.  B.  Durch  S^ündi^B  Ediitien  äqnimolekalu^tr 
ifengen  von  Axelunmure  und  Brom  mit  '/ij  %  rot^m  Phosphor  im  Druckrohr  uif  dem  W»8ser- 
bade  eihält  man  ein  CSenuAch  von  vorwiegend  Bromazelainmurf  imd  DüffonuzelainBäare 
nebot  onveiänderter  AaelainRiiufe.  Man  kocht  ea  länsere  Zeit  mit  Überschüssiger  Natron. 
Iknge,  damjriit  ein,  säuert  mit  Schwefelsänre  an  und  wnüttelt  oft  mit  Äther  an«.  Die  in  de» 
Aüier  Dbe^gaagenen  Säuren  werden  mehrmab  mit  Ammoniak  abgedampft,  wob^i  rioh 
freie  ArelainsSinre  abscheidet.  Darauf  reinigt  man  die  OxjAKeloinräure  mittel«  ihreti  Zink- 
■mlxBs  (BüJlBD,  Hjv.  B.  8S,  68).  —  Krystallgruppen  (aus  Wasser  oder  Äther).  F:  91*. 
Sehr  leicht  IGslicih  in  heiBem  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  löslich  in  Äther.  Beim  Erfaitsen 
Qbet  100*  oder  heim  Behandeln  mit  kone.  Schwef^lsämr  entsteht  ein  amor|^ee  Anhj^drid 
C^„0^  —  CuC»H„0.  +  IViH,0  (=CuÄ-(-lVjH,0).  Blaugrüne  Kiystalie.  100  TIe. 
Waseer  lösen  bei  2Ö»  0,601  Tle.  Sahi.  —  Ag^.  Pulver.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20"  0,360 
Tle.  Salz.  —  MgA  +2H,0.  UndeuUioho  KrTstalle.  100  TIe.  Wasser  lönen  bei  I8«  4,014  Tle. 
Sals.  -  CaA+H,0.  Blättrige  KmitallmasBe.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  18*  2.66  Tle. 
Salz.  -  SrÄ  +  lV,H,0.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  18*  4,66  Tle.  Salz.  -  BaÄ+V(H,0. 
Kämiges  Fairer.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  18*  6.499  Tle.  Salz.  -  ZnA  +2H^.  Kirstsl- 
liniscberNiederachlag.  lOOTle.  Wasserlöeenbei20*0,e23Tle.  Soli.  -  CdA  4-2H,0.  Schwer 
lödioh  in  Wasser.  -  PbÄ  +  ViH.O.    Unlödiches  Pulver. 

3.  3-Äthtlli>äure-h*^taHot-f4}-aäure-(J},       ß-[a-Oaey-bwtytJ-fflut«raaur^ 

C»H-0,  =  CH,-CS--CH,-CB(OH)-CH(CH,-COJJi.  B.  Die  Eugehörige  Ijuilonräure 
CÄ-CH ■CH(CH,-CO,H)  CH, 

O- -  CO   ' 

0CCH,-CH-CH,-CO 
der  ^■Bntyryl'glutarsäure      ■  ■  (Syst.  No.  2760)  mit  Natriumamalgaro  und 

wild  durch  ihr  Calciumsolz  von  /t-Bntvryl-glittanäuTe  setrennt  (Fittig,  Guthutk,  A.  814, 47). 
Die  Laotons&nie  gibt  beim  Koc&üi  mit  Kalkmilch  oder  Baiytwoeser  die  Salze  der  ^- 
[a-Ox7-bnt7l]-elutan£ire  (F.,  G.}.  —  Beim  Zerlegen  der  Salze  durch  Sauren  wird  die  Lacton- 
■£ure  nirOake:£alten.  —  Agip^ifif.  —  CaC,I^,0,.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  BaC,H,40s- 
ünlOeliefa  in  Alkohol. 

4.  2-MethulS-methj/laäure-hmitaHol~(4}-gaHi-r.-(7j,     y-Oxy-e-m^lhyl- 
hexan-a.ß-dicarbonaäurti,    y-Iaobtityl-ltamnlaäurf    (',H„Ot  ^  (CH^.CHI'fl,' 
CH(OH)-CH{CO^)-CH,-CO^,     B.     Die  zugehörige  I^ctonsaure.  die  ^'■Isobutjl-paraciin. 
säure  (Syst.  No.  261B),  entsteht  dimih  18~3lf-Bttlndigeg  Erhitzen  gleichraolekularer  Mengen 

'  von  Isovalenddehyd,  benuteinsoorem  Katrium  und  Esslgsiiuieanhjdrid  auf  110*;  man  vi-r- 
aetct  mit  Wasser,  Übert  ans,  schüttelt  die  äüterische  Lösung  mit  Sodalösung  aus  und 
■iaert  die  alkalisohe  LSsnng  mit  Salzsäure  an  (Firno,  Sohnekoanb,  .^.SSfi.  97}.  DieLacton- 
säure  entsteht  ferner  aus  y-Isobntyl-itaconsäure  durch  Erwännen  mit  bei  0*  gesattigtev 
BromwasBSrstoffsiii»  im  Druckrohr  im  Wasserbade  oder  durch  Erhitzen  mit  raucheitder 
Salzs&nre  im  Dmckrahr  auf  IflO*  (F.,  Schikmachek.  A.  804,  304). 

Die  lActonsäoie  gibt  beim  Kochen  mit  Barytwawer  da»  Boriumsalz  der  y-kobuU'l- 
itomoliänre,  beim  Nentndisieten  mit  Calciumcarbonat  ihr  Calciomsalz  (F.,  Nchn.).  -  Ge- 
schwindigkeit des  TJbeKnagB  von  y-Isobutyl-itamaUanre  in  y-Isobutvt-paraconsaure:  Hjelt, 
B.  86,  3174.  —  AgX^yOB.  Niederschlag  (F.,  Schn.),  -  CaC^iiO^,  In  heißem  Wasser 
weniger  IBslich  als  m  kaltem  (F.,   SoHN.).   -   BaC^HMO».     Flocken.  Unlöslich  in  Aikoiioli 

(F.,    SOKIT.). 

B  3.S-IHtnethyt»aure-h€!ptanol-(dt,  S-Oxy-heutan-y.e-tUcnrbon»äure.  ß- 
Oxv-a.i/-diathyl-alutaraaufe  CA>0.  =  CH,-CH,'CH(COJ{)'CH(OH)CH(COtH)- 
CH,CH,. 


(Syst.  No.  2619)  entsteht  dnrch  Reduktion  de«  Ketodiloctons 


a)J-Oxu-a.a'-diathyl~glularaaure  von  BefoiinaUM  CVH„Oi  =  CHjCH,- 
CH(CO^]-CH(OH)-CH(00,H)-CHt-CHr  B.  Der  Diäthylester  entsteht,  wenn  man  100  « 
<i-&om-bntt«TBäure-äthylester  und  20  g  AmeisensäiueäthyleBler  auf  frisch  geglühtes  Zink 
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eiawirken  laßt  und  daa  K«aktionaprodukt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  «eraetct.    Man 
seift  den  Diäthylester  mit  Alkalien  (Rbfokmaxski,  JK.  84,  3Ö9;  C.  MOS  II,  107).  —   Sirup. 
Leicht  löslich  in  WaaBer,  Alkohol,  Äthfr.  -  BaC^i,0,  -f  2H,0.    Verüert  das  Wtiaser  bei  \&^. 

DUthylestw  C^uO,  =  CH,-OH,  CH(CO,-CJI,)  CH(OH)  CH(CO,-C^s)CH,-C 
B.  Siehe  die  Säui«.  —  Stark  riechende  FläsHiDkeit.  Kp:  283— 284°;  D?':  1,01682;  Brechui 
koeffiaent  bei  20*:   1,4405  (Rbpobmatski,  ;K.  84,  359;  C.  IBOSII,  107). 

b)  ß-Ory-a.a'-dMthyl-gtutafiiaure  van  Blatte,  Ijuttringer  C,H„0,  =  CH,■ 
CH,■CH{CO^}■CH(OH)-CH(CO^)■CH,■CH,.  B.  Der  Uiäthvlester  entsteht  (neben  anderen 
Produkten)  durch  Kondensation  von  u-Brom-buttereäure-ätnyleBter  mit  PolyoxTBwtli^ieii 
in  Gegenwart  von  Zink  in  Benzol  und  Zersetzen  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  (RiMSK, 
LuTTSiNOKK,  Bl.  [3]  33,  tt43);  femer  durch  Kondensation  von  80  d  a-Bram-bnttenäure- 
ätbyleeter  mit  1S,2  b  Ameise  nsäureäthytester  in  Gegenwart  von  30  g  Zink  und  80  k  Beniol 
und  Zersetzung  des  Keaktionsprodukt««  mit  Wasser  (B.,  L.).  Man  verseift  den  DiäOiyleBter 
mit  verdttnnt^alkohoüscher  Natronlauge  (B.,  L.).  Zur  Reinigung  führt  man  die  Qüasige  Roh- 
säure durch  Behandlung  mit  Acetykhlorid  in  )3-Acetozy-a.a -diäthyl-glutaraäureanhydrid 
über,  dieses  durch  Kochen  mit  Wasser  in  /!'Acetoiy-a.a'-diäthyl-glutarsäure  und  verseift 
letzb^re  durch  Behandlung  mit  3  Mol.-Gew.  konK.  Natronlauge  (B.,  L.J.  —  Kiystalle  (aus 
Benzol).    F:  87".  * 

^- Aoetoxy-  (wi'-dläthyl-gliitaMaiire  CuHuO,=CH,  ■  CH,  ■  CH(CO^)  ■  CH(0  ■  CO  -CH-T- 
(.B(COiH)-CH,-CHj.  B.  Durch  Erwärmen  von  ^-Ozy.a.a -diäthyl-glutareäure  mit  der 
4-fsiohen  Menge  Acetylchlorid  und  Kochen  des  entstandenen  ^-AceUixy-<i.a'-diäÜiyl-ghitar- 
säurrauhydrids  mit  Wa«Ber  {Blaise,  LüTTHINOXR,  Bl.  [3]  33,  64J!!).  —  Kiystalle  (bub  ver- 
dünntem Alkohol).     F:  144»  (Zers.). 

5-Oxy-cMi'-diäthyl-glntar«Äure-di6üiylMter  C,,H„Oj  =  CHiCH,-CH(CO,-C,H,)- 
CH(0H)-CH(CO,-C^,)-CH,CH,.  B.  Siehe  ^-0«y-a.a'-diäthyJ-glutar8äurr.  ~  TlBasig. 
Kp„:  149»  (Blaisb,  LnTraraQi»,  Bl.  [3]  83,  644). 


m.)  B.  Neben  a-Öiy-^-isopropyl-glutarsäure  durch 
.  Phellandten  (aus  Eucdyptnsöl)  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte 
(Semhlxk,  B.  36,  1751).  —  Ol.  —  Wird  von  Bleisuperozyd  zu  aktiver  a-Iso|mpyl-glutar- 
sBUre  (Bd.  II,  S.  697—6981  oxydiert.     Sehr  beständig  gegen  Fermanganat. 

7.  9.2.Jf-Tritnethtfl-heranol-(3}-diaäure.  ß-Oiri/-t-tnethyl-hexan-ß.t-di- 
rarbon»aure.  a'-0!ry-a.a.a:-trim«tHyt-adipUi«äure  C,HuO»  =  HO,C-C(CH.)(OH)- 
CH,-CH,-C(CH,),-CO^.    B.    Durch  Oxydation  von  o'.^-PuIenenon 

CHa-C^^g'.^^,  QCH,)a  (Syst.  No.  616)  mit  Kaliumpermanganat  (Atjwkes,  Hksskb- 
UWD,  B.  41.  1813).  -  KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  14d-148".  Sehr  leioht  lödich  in  Wasser, 
fost  unlöelicli  in  Benzol.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäun^  in  ii.a.a'-Trimethy]- 
adipinsäure  verwandelt.  ~  Ag,C,HitOf.  Gallertartiger  Niedereclilag.  Ziemlich  IMich  in 
kaltem  Wasser. 

S  t.2,4,4-Tetramfthyl-jientatiol'-(3}-di»äure,  y-Oaey-ß.S-dimelhyl-petUan-' 
fi.i-diearbOfMäure.  ß-Oxif-a.a.a'.a'-letmmethyl-glutaraäurr  r',H„0.  =  HO,C- 
C{UHs)j-CH(OH)-C(CH,),-CO^.  B.  Der  Diäthylester  entsteht  (neben  anderen  Produkten) 
durch  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  a- Brom -isobuttersäuie-äthy lest«  r  und  Ameisen- 
sänreäthylester  und  Zersetzung  des  R^akttonsprodukt««  mit  verdünnter  Sohwefelafiuie 
(MlCHAH-suKO,  HC.  30.  466:  C.  1898  II.  885;  Blaise.  C.  r.  186,  1809).  femer  durch  Konckn- 
aation  von  a-Brom-isobnttJ-rsäure.athylester  mit  Polyoaymethylen  in  Gegenwart  von  Zink 
und  Zersetsen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  (BiuiiSE,  Habcilly,  Bl.  [3]  Sl,  111, 
117).  Man  verseift  den  Diäthylester  mit  Kalilauge.  —  KrystaUe  (aus  Benzol  +  Essigester). 
F:  169-170°  (B.),  162-163"  (Zers.)  (Mi.).  Elektrolytische  DissoziationskongUnte  k  bei 
25':  1,33x10  '(Mi.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  konz.  Jod wasserstoffsänre  neben  o.cz.a'.o'-Tetra- 
mcthyl-glutsrsaure  zwei  isomere  I^ctonsauren  C^^Oi  (Syst.  No.  2619),  welche  mit  Alkalien 
eine  von  der  ß-Oiy-a.£i.Q'.a'-tetraraethyl-glutarsäurt>  verschiedene  Säure  eraeugen  (Ml., 
Jawokski,  ;K.  32.  328;  C.  1800  II,  529).  -  K,C,Hi,0,  (bei  150-160°)  (Ml.).  -  '  "  "  " 
(Ml).  —  CaC-HuGt+HiO  (bei  116-120«)  (Mi).  -  BaC-H.A  +  H.O  (bei  115- 
-  PbC^uOi+2H,0.     Prismen  (Ml.). 

(S-A<»toxy-(i.a.a'.a'-tetMimetliyl-glutaraäuM  C„HuO,  =  H0X'-C(('H,).-rH(0CO- 
OH,)'C(CH0)'COiH.  B.  Aus  AcetoxT-tetramethylglutarsäuK-anbydrid,  daa  durch  Einw. 
von  Acetylchlorid  auf  ^-Oiy-<i.(i.o'.a  -tetramethyl-glutÄrsänre  entsteht,  durch  ErwÜrmen 
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mit  Wauer  [HiaHAH-EHKO,  HE.  80,  471,  473;  B1.AISX,  Uaboillt,  Bl.  [3]  31,  118).  -  Nadeln 
<»us Wasser).  F:  171"{B.,Ma.).  ElektrolytiBcheDwaoiiationakonBtantekbeiSS":  5,166x10-» 
<Mi.).   -  K,Cj,Hj,0,.     Prismen.     Waaaerfrei  bei  120-130'»  (Ml).   -  BaCuH„0,  (Mi.). 

8.  Oxy-carbonsfluren  0,oHigOt. 

1.  £>ecanot-(:i)-tH»aure,  a'Ojey-octan-a.fi-dicarbonaaure,  a-Oxy-aebacin- 
Häure  C»Hi,0.  =  HO/;-CH(OH)-[CH,VCOjH.  B.  Beim  Kochen  von  roher  fl- Brom - 
twbaciusäure,  welche  als  öliges  Nebeaprodukt  oei  der  D&TBteUung  der  WKOZRBchen  a.a'-Tii- 
brom-sebaoinsäuTe  eateteht,  mit  Natronlauge  (Weqsb,  B.  97,  1216).  —  Flüsaig.  In  kaltem 
Wasser  so  gut  wie  unlöHÜch,  leicht  löslich  in  wasserlialtigem  Äther  und  in  absohitem  Alkohol, 

~   Winl  von  Salpetenäur«'  xu  Korksäure  und  OxalBSure  oxydiert. 

2.  g.ß-IHmethyl-3-m«thyhaure-heptanot~(XJ-gäure-(l},  ß-Oxy-^'tnethyl- 
heptan-ß.y-ttiearbona&ure,     a~Oixy-a-methyl-a'~laoantyl~bemst^nsdure,    a- 

3fe«ftv*^-<«o«»»V(-ap/fel«a»»^CuHi,0i=H0,CC(CH,)(0H)CH[CH,CH,-CH(CHj},]- 
CO^.  B.  Durch  Sättigen  der  Lösung  von  100  g  rohem  ^-Oxy-a-isoam^I-^-cyan-butt«r- 
n&nre-äthylester  {b,  u.)  in  160  g  absolutem  Alkohol  mit  HCl  entsteht  das  Imid  der  a-Methyl- 
^isoamyl-ätrfelsäure  (Syst.  So.  3240);  aus  diesem  entsteht  durch  Ktwhen  mit  SodaUtoung 
das  Amid  aer  Säure  (s.  u.).  Dieses  wird  durch  24-stUndigee  Kochen  mit  starker  Sodalöeung 
zu  der  Säure  verseift  (Audün,  PsBsm.  Rose.  80c.  7fi,  913).  —  KrystaUe.  F:  66*.  —  Gibt 
bei  der  trocknen  Destillation  Hethyliaoamylmateinsäureanhydrid.   —  A£,C,gH„Oj. 

Monoamld  Cu^,AN  =  H^-CO-qCH,)(OH)CH(CaHu)CO^  oder  HO^-QCH») 
XOH)'CH{C^u)-CO'N^.  B.  Aus  dem  Imid  der  ^-Methyl-a-isoamjl.äpfeIs£ure  (vgl.  den 
Artikel  a-Hethyl-0-isoamyl-äpfelsäure)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  {Ausem,  Pekzin,  Bose. 
Hoc  76,  914).  -  Platten  (aas  Wasser).  F:  183>.  Leicht  lösUch  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Äther  und  Ben«^ 

Ätbylester-nltrll,  ^-Oxy-a-laoamyl-^-oyan-buttarfläure-ÜthyloBter  CuI{iiO,N  = 
NC'C(CH,)(OH}'CH(CtBu>'0D,'CiHi.  Darat.  SO  g  Isoamylaccteesigester  werden  in  50  g 
Äther  gelöst,  25  g  feingepulvertes  Cyankalium  zugesetzt  und  allmälilich  bei  —lO**  etwa 
40  ccm  konz.  Salzsäure  zugetropfl.  Uan  läBt  24  Stunden  lang  stehen  (A,,  P.,  B.,  3oe. 
75,  912).  —  Dickes  gelbes  öl.  —  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  t^koholischer  Salzsäure  Iso- 
amylaceton,   a-Methyl-^-isoamyl-äpfelsäureimid   und   HethylisoamylmaleinsäniediäthyleBter. 

3.  3.ß'IHtHethyl-3-methylgäure-heptaju>l-(d)-8äure-(J}.  6-Oxj/-t-metliyl- 
heptan-ß.y-tHearbonsdttre ,  a-Methyt-y-iaobutyl-itantnlsäure  Cn^uOg  = 
<CH,)^H-CH,-CH(0H)-CH(CO^)-CH(CIiU)-C0Ä  B.  Die  zugehörige  Laotonsäuie,  die 
a-Metbyl-j^isobutyl-paraconsäure  (Syst-  No.  2619),  entsteht  neben  wenig  /S-Methyl-y- 
isobutyl-poracunsäure  bei  30-stündigem  Erhitaen  gleichmolekularer  Mei^n  von  Isovaler- 
aldehyd,  trocknem  brenzweinsaurem  Natrium  und  Essigsäuieanhydrid  auf  110  — 120°.  Mao 
versetzt  das  ßeaktionsprodukt  mit  Wasser  und  destilliert  flüchtige  Bestandteile  mit  Wasser- 
dampf  ab.  Mau  filtriert  die  rückständifie  Flüssigkeit  und  entzieht  ihr  erst  direkt,  dann 
nach  Zusatz  von  Salzsaure  die  gebildeten  Lactonsäuren  durch  Ausäthem.  Durch  Behandlung 
di-s  ÄtherrückBtandt.'s  mit  kaltem  Chloroform  entfernt  man  die  beigemengte,  in  dem  Lösungs- 
mittel unlösliche  Brenzweinsäure.  I>ann  verdunstet  man  das  Chloroform  vollständig,  löst 
den  Rückstand  in  sehr  wenig  Äther  und  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelkohlen- 
stoff die  a- Methyl- j'-isobutyl-paraconBaure  aus.  Aus  dem  FÖtrat  davon  dampft  man  Äther 
und  Schwefelkohlenstoff  ab;  man  neutrdisiert  das  verbleibende  Ölige  Saurensemenge  genau 
mit  Atnrooniak.  verdünnt  mit  Waaser,  filtriert  und  fallt  die  Lösung  mit  überachüssigcm  Zink- 
sulfat.  Man  filtriert  von  dem  entstandenen  schmierigen  Niederschlag  ab,  fällt  das  klare 
Filtnit  mit  Salzsäure,  äthert  aus,  verdunstet  den  Äther  und  bringt  den  verbleibenden  öligen 
Rückstand  in  einen  Vakuumexaiccator,  wodurch  er  zum  Erstarren  ^bracht  wird.  Die  so 
erhaltene  feste  Masse  löst  man  in  Benzol  und  verseht  tropfenweise  mit  Schwefelkohlenstoff; 
hierdurch  wird  fast  reine  a'Methy]->'-iaobutyl-paraponsäare  gefällt.  Ans  dem  Filtrat  destilliert 
man  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ab;  den  festen  Rilokstand  krystallisiett  mtm  nun  aus 
Wasser  fraktioniert  um;  hierbei  krystallisiert  die  ^-Methyl-y-isDbutyt-paraconsaure  in  den 
ersten  Fraktionen  aus  (Fimo,  Feist,  A.  Sfifi,  lOS). 

Aus  der  a-Hethyl-v-isobutyl.paraconsaure  eiUUt  man  durch  Kochen  mit  Kalkwaeser 
aas  Calciumsalz  der  a-Methyl-v-isobutyl-itamdsäure  (Ft.,  Fri.,  A.  S6B,  114). 

Ag^„Hi,0,.  Niederschlag.  Zersetzüeh.  -  CaCijHi,0s-t-2H,0.  Pulver.  Fast  un- 
löslich m  warmem  Wasser.  —  Ba(;„H„0j  +  2H,0.  Pulver.  In  heißem  Wasser  weniger 
löslich  als  in  kaltem. 
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CJi„Oj  =  (CH,),CHC(OH){CO^)CH.CH,-CH(CH,)CO,H.  B.  Bei  der  Oiyditwm  von 
Correnon  mit  Kaliumpermaiig<ui&tlö«iing  (Tixhahn,  Sbmmlzk,  B.  81,  2893).  —  Monoklin^ 
(Dbcokb,  B.  Sl,  2894)  KryaUUe.  F;  ISfi-lST"  (T..  S.).  Geht  beim  Erbitsen  Qber  dc-n 
SchmelEpunkt  in  die  LactonBänre  Cj^Huß»  (Syst-  ^O'  2619)  über  (T.,  S.).  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation  2.6-Diniethyl-heptMion-(5)-säure.(l)  (T..  S.).  -  AaAeH„0,.  Sehr  wenig  IcWich  in 
Wasser  (T.,  S.). 

5  2.0-lHtnethyl-4-methyhäure-heplan4>l-(je)-itdure-(l),  ß-Oxy-^-methpl- 
heptan-ß.i-dicarbonaäure, a-Oxy-a-methyl-a  -Uobutyl-glutaraäure C„H„0.  = 
(CH,)^H-pH,CH(CO;a)CH,C{CH,)(OH)-C0^.  B.  Der  Äthylester  der  rugehörigeti 
la^tonsänre,  der  a.lBobutyl-y.valerolacton-v.carboaBäarc-äthylCBl^r  (Syst,  No.  2619),  ent- 
steht durch  Behandlung  von  y-Ozy-a-iBobntjl.y-cyan-n-Taleriansäure  [s.  u.)  mit  idkoholiacber 
Salzsäure ;  man  verseift  den  EHl«r  mit  alkoholischer  Kalilaiige  und  zerlegt  das  ausgeschiedeor- 
KHliumsalz  der  Säurr  mit  Salzsäure  (Bshtlsy,  Psbkin  Jim.,  Soc.  73,  55).  —  Krystalle.  F: 
134*  (Zera.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heiBem  Bensol  und  Petroläther,  kicbt 
in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Gibt  beim  Schmeleen  mit  Kali  Isobutylbemsteinsäure.  lietnt 
beim  Kochen  mit  etwas  Acctylchlorid  a'Isobutyl-y-valeroiaeton.y-carbonsiure.  — 
Ag^H„0,.     Amorpher  Niederechls^.     Unlöslich. 

DiäthylMtet  CuH^O»  =  (CH,).CBCH,-CH(CO,-C,H,)-CH,-C{CH,)(OH)-CO,-CJI,- 
B.  Durch  2-Btfmdiges  Erwarmen  des  Silbersalzeg  der  &ure  mit  der  gleichen  Menge  Attiyl- 
Jodid  in  Äther  (Bentlkt,  Pxbxin  iun.,  Soc.  73,  55).  —  öl.  —  Geht  hei  der  DestiUatioD  in 
den  Äthylester  der  a-lBobutyl-y-Tderola«ton-y-carbonsäuTe  über. 

Kononitrü,y.Oxy-a-l8obTityl-y-oyan-n-valeri8JiB&ureCuH„0,X  =  (CHj)-CH-CH,' 
CH(CO^)-CH,-C(CH,)(OH)CN.  B.  Aus  n-Isobutvl-j^kEto-n-valeriansÄure  (a-Isobutyl- 
lüvulinsäure),  Cysnkalium  und  Saiisäure  (Bkntlkt,  Fxbkim,  Soc  73,  53).  —  Nadeln  mit 
1  Mol.  Krystallwasser  (aus  verdünntem  Methylalkohol).  F:  96— 9e*.  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig, Alkohol  und  heiBem  Wasser,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  imd  Petroläther.  —  Spalt«"! 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  Cyanwasserstoff  ab. 

6.  2.a-IHm«thyl-S'methyUäure-hepUMnol-(4}-8äure~(7),  y-OTy-ß.t-di- 
m«thyl-hexan-a.S-diearbonaaure.  ß-Methyl-y-iaobutyl-itamaladure  CuH„0,  = 
{CH,)jCHCH,CH(OH)  C(CH,}(CO^)-CH,-CO^.  B.  Aus  der  zugehörigen  LactonsSure. 
der  P'Methyl-}'-iBobutyl-paracoD säure  {Syst.  No.  2619)  (über  derrn  Bildung  vgl.  S.  465, 
No.  3)  durch  Kochen  mit  Kalkwaaser  oder  Ba^wasser  (Fittio,  Feist,  A.  2S6. 
108,  122).  -  Ag,CwH«Oi.  Niederschlag.  In  heißem  Waiser  etwa«  lösüch.  ~  CaC,oH„Oj  ~ 
H,0.  Unlöslich  in  Wasser.  -  BaC,^i,0,.  Niederschlag.  Fast  gant  unlösüoh  in  Wasser. 
.  7.  3.4.^Triniethyl-heptanol-(Z)~diaä,ure,  arOxy-ß.y.y-trimethyl-pentari- 
a.e-dtearbon&üure,  a~Oxy~ß.y.y~tritnefhyl-pttneU»säure  (\bH„0,  =  HO.C-CHj- 
CH,C{CH,),  CH(CH,)CH(OH)CO^.  B.  Bei  der  Oxydation  von  ^-Campholensäure  mit 
Kahumpsmtanganat  {Tikmakn,  B.  80,  249).  —  Sirup.  —  Gibt  bei  der  Destillation  für  sich 
oder  mit  Waeaerdampf  sehr  leicht  Isocampherphoron  (^st.  No.  616). 

9.  Oxy-carbansäuren  CjiH^o^j. 

1.  3-MethylgSure-decanol~(4)-»äure-(l),  Y-Oxy-nonan~a.ß-dicarbmia&we. 

y^Äeavi-iteTOrtüsaut^C^iB-O,  =  CHi  [CH,liCH(OH)-CH(CO^)CH,CO^.  B.  Dir 
sngehörwe  Lactonsäure  —  die  y^exyl-poiaeonaäure  (Syst.  No.  2629)  —  entsteht  bei  20-Btlin- 
digem  Edhitsen  g)eichmolekuiar«r  Mengen  von  Onanthol.  wasserfreiem  bemsteinsaureni 
Natrium  und  Essigsäure auhydrid  auf  110  —  120°;  man  versetzt  daa  Reaktionsprodukt  uil 
Wauer,  äthert  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Soda,  trennt 
die  Bodaalkalische  Lösung  ab  und  fällt  aus  ihr  durch  Ansäuern  die  IdCtonsäure  ans  (Fimo, 
SCHNKBOAKB.  A.  SS7,  S6).  Die  Lactonsäure  entsteht  ferner  aus  y-Hexyl-itaconsäure  beim 
Erliitien  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäuie  (F.,  HÖFFCKb»,  A.  304,  334). 

Die  Idctonsanre  scheidet  beim  Eindampfen  ihrer  in  dei  Kälte  mit  Calciumcarbonat, 
neutralisierten  Lösung  das  Calciumsalz  der  Hexylitamalsäure  ab  {F.,  Sce.,  A.  SS7,  87).  — 
Geschwindigkeit  des  Übergangs  von  Bexylitamalsäure  in  Hesylparaconsäurp;  Hjxlt,  B. 
Se,  3174. 


Ca^^l 
Ba^jH^t 


,  .  ,     In  beiSem  Wasser  viel  weniger  lös ,_  , , 

^O,  (bei  130*].     In  heifiem  Wasser  schwerer  löeUch  als  in  kaltem  (F.,  SCK.). 


8.  3-Methyladure-deeanol-{S)-gättre-(J),  i-Or.y-nonan-a.ß~dicarbon»Aur^. 
Y-h-Oxy-hiscylh-brenxweinM&ure  CuH^Oj  =  CH,[CH,]4CH(0H)CH,CH(C0^)- 
CH,-CO^.  B.  Die  entsprechende  Lactonsäure,  die  y-n-Amyl-butyrolacton-a-sMigiivR' 
(H^l-isoparaoonsiure,   gyst.  No.  2619),  entsteht  aus  der  ^-Brom-y-n-an^l-butyralKiton- 
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Q-eBsigBüorp  (welche  ans  Hexylaticons&nre  mit  Brom  in  ChloTofbnnlOeung  eriialten  irinl) 
dnrcli  Reduktion  mit  Natriamftmalgsm  bei  Gegenwart  von  Schwefels&nre  (Fnmi,  Stdseb, 
A.  806,  B,  8). 

Die  lÄctonBSore  gibt  Ixim  Kochen  mit  Kalk-  oder  BaiytwaMer  die  Salse  der  0:^«fiure 
{F.,  St.,  A.  SOB,  0).  —  Dit>  freie  Säore  iit  nicht  bekannt.  IMe  SaJse  geben  mit  SabaAuie 
Hesyliadpuaconsäure.  —  CaCuH,|0,.   Blfittcfaen.  —  BaCnHuO,.  Blättchen  oder  Sohbppohen. 

10.  Oxy>carbonsfluren  CnKj^Ot. 

1.  ^-9rethyl-H-mt!lhytsaur*'.~deeat%ol-(4:)-a&ure-(l),  i-Oacy-deemt-ß.y-di- 
narbonaäure,  a-Methyl-y-httr.yl-iUitnalaaure  C,^„0»  =  CH,-[CHJ,-CH(OH)- 
CH(C0^)-CH(CH,)'CO,H.  B.  Die  mgehürige  LactonBäure,  die  a-Methjl-y-hezyl-puacon- 
■Kni«  (Syst.  No.  2619),  entsteht  neben  wenig  ^-Methyl-y-hex;l-pajacoDaaure  bei  .SO-st&nr 
digem  Erhitzen  gleichmoleknhirer  Mengen  von  OuBothoI,  trocknem  hrenzweinsauiem  Natduin 
mä  EssigBäureanhydrid  auf  120  —  130°.  Da«  Beaktionsprodukt  witd  nach  ZvaaXz  von  Wwaer 
mit  Waeserdampf  destilliert  und  da«  G«miBch  der  LactonEäuren  der  rückataikÜKen  LCau^ 
durch  Äther  entzogen.  Die  ätlieriBcht<  Lösung  wird  verdunstet  und  daa  verbfeibeude  & 
mit  Natriumcarbouat  in<^liohiit  genau  neutralisiert.  Die  ziemUch  verdünnte  schwach  alka- 
lische Lösung  verbettt  man  mit  etwoa  ChlorcalciumlöBung,  wodurch  Venmreinignngen 
mit  dem  kohlensauren  Kalk  gefällt  werden.  Die  filtrierte  Lösung  wird  zur  Eutfemni^  noch 
vorhandener  Harze  aus^äthert  und  darauf  aneesäuert.  Die  hierdurch  ausgeftültcn  Säarerl 
äüiert  man  ans.  Nach  Verdunsten  des  Äthers  hinterbleibt  ein  Sirup,  der  mit  wenig  Wasser 
HO  lanjee  tiuf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  bis  der  Qeruch  noch  siaiKBäuro  veiscnwnnden 
iat^  Den  von  Waaser  befreiten  Rückstand  löst  man  in  Chloroform,  wobei  etwas  Brenxweir- 
aäure  ungelöst  bleibt.  Das  vom  Chloroform  befreite  Ol  löst  man  nun  in  Schwefelkohlenstoff 
utta  darauf  gibt  man  £ur  Lösung  leichtsieaendes  Ligroin  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Hier- 
nach kxTHtälliaiert  die  (i-Methjl-y-hesj>l-paraconsaure  gröQtenteils  ausi  ein  Teil  bleibt  eu- 
sanuoen  mit  der  ^-Methyl .y-heiyl.jMraoonsäure  gelost.  Man  kocht  das  aus  der  Mutterlauge 
der  a-Metbyl-y-hexyl-paraconsäure  isolierte  Sauregemtsch  zwecks  'übcTfUhiung  in  die  Salze 
der  beiden  MethylhexfbtamalBäuren  längere  Zeit  mit. Kalkmilch,  kocht  die  ahgeschiedeuen 
Caleiumsalze  mit  Wasser  aus  und  zersetzt  sie  mit  Salzsaure.  Man  löst  das  so  erhaltene  Gemisch 
der  beiden  Metbylhexylparacon säuren  in  alkoholfreiem  Äther,  versetzt  mit  Ligroin,  solanKe 
die  entotehende  Trllbong  noch  verschwindet  und  läßt  die  Lösung,  lose  versuilofiseit,  kühl 
stehen.  Es  k^stallisiert  die  a-Hethyl-v-hexyl-paraconsäure  in  Nadeln,  die  jS-Methyl-y- 
hezyl-paraconsaure  in  würfelähnlichen  Krystallen  aus,  die  mechanisch  getreimt  werden 
(Fima,  BiBCiHXLiiAinr,  A.  SBC,  127). 

Aus  den  beiden  Methylhezylparaconsänren  erhält  man  Salze  der  Methylbexylitainal- 
säuren  durch  Kochen  mit  Kalkwasser  oesw.  Barytwasser  (F.,  R.,  A.  8S5,  132,  140).  — 
AgiC.tHBO,.  Fk>ckiger  Niederschlag.  ~  CaC,^„Oi -I- 2H,0.  PolTetiger  Niederachlag. 
In  Alkohol  unlöslich.  —  BaCitH_0(-{-2H,0.  PuTveriger  Niederschlag.  In  heifiem  und 
kajtem  Waeaer  gleich  schwer  löslich. 

2.  H-Melhyl-3-ntethyla&Hre-deeanol-(4)-itaure-(l),  ■y-Oaey-ß-methyl'^o- 
nan-a-ß-diearbongäure,  B-Methyl-y-heaMl-itamalaattre  C^^^,0^  =  ^Mf^\(M^^■ 
CH(OH)-C(CHJ{C^)-CH,-COJI.    B.    Siehe  oben  bei  a-Methyl-y-hexyl-itamalaäure. 

Ak,C,»H„0,.  Flockiger  NiederBchW(FimG.  Bikcbxlmakk.  A.  EBB,  141).  -  CftCuH.Oj. 
Pul  venger  Niederschlag.  Löslich  in  ca.  1400  Thi.  siedenden  Wassers  (F.,  R.).  —  BaC»HKO,  + 
KjO.     Nadehi  (aus  sehr  viel  heißem  Waaser)  (F.,  R.). 

3.  ■3.3.ß.6-Tetramethyl-o€tnnoi-(2)-digaure,  a-Oxy-ß.ß.t.i-telratneUtyl~ 
hexan-a.^-UtcarOon»äure,  a-Ory-ß.ß.ß'.ß'-tetratnethyl-korksäurti  CuHhO.  ='. 
HOXCH(OH)-C(CH,),CH,-CH,  C{CH,),-CH,COJI.  B.  AuBa-Bmm-ß.ß.ß'.ß'  tet*amet£yl- 
korkaäure  beim  Kochen  mit  meth;rl<^kohofischer  Kalilange  (Wood,  Soe.  89, 606).  —  Krystsllii 
(aus  Benzol).  F:  102  —  106*.  —  Die  Lösuna  des  Anunoniumsalzes  gibt  mit  Kupfersul&tlSsung 
einen  blaugrUnen  Niederschlag,  der  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  löslich  ist. 

11.  Agaricinsfiure  CuH^Os  (?)  s.  Syst.  No.4863. 

12.  OctadeGanol-(9)-disflure,  d'-Oxy-hexadecan-a.n-dicarbonsfturf    '■ 
CigH„0s  =  HO^[CHJ,CH(OH)-rCHj8-CO,H.     B.    Beim  Schmelzender  hoch- 
schmelzenden  9.  i-Dioxy-stearinsäure  mit  Atskali  bei  niedriger  Temperatur,  neben  derGlycid- 
•äaTe0Hi'[CH,],-CH-CU-[CHi],-COJI  (Syst.  No.  2fi72),  von  der  sie  durch  ihre  UnlB«Uoh- 

keit  in  Cfatoroform  getretmt  werden  kann  {Lx  Svxüb,  Soe.  79,  1318).  —  Nadeln  («u  nr- 
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dOnntem  ADcohol  oder  aas  EwiKsäure).  F:  lll-IU.ß'.  UnlÖBlioh  in  Wttaaer,  Benzol. 
kaltem  Ligroin,  Chloroform,  leicnt  lÖBtich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton.  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  eine  zihflüwiBe  Verbindung  Cf^Sfßy  —  Natrium- 
salz.  Harte  Maase.  Sehr  leicht  löalich  in  Alkohol  und  Wasaer.  —  Ag,CuHMO(.  WeiBt- 
FäUuDg.  -  CaC„Ha|U(  +  3  H,0.  WeiBa  gelatinöse  FtUlung.  -  BaC„H„OB.  Weifie  EUhmg. 

Dimothyloater  CB^„0,=CHaO,C[CH,J,-CH(OH)[CH,],-CO,-CH^  ß.  Ami  dem 
Sabersalz  der  Säure  und  Methyliodid  (Lk  Suxüb,  3oe.  7»,  1320).  —  FlÜBsig.  Kpi,:  258* 
bis  269".     Unlöelich  in  Wasser,  leicht  lösliuh  in  Alkohol  und  Äther. 

DlÄthyleatorC„H,,0,  =  C,H,  qX-[CH,],-CH(OH)[CH,],-CO,-CjH,.  B.  Ans  dem 
Silbersak  der  Säure  und  Äthyliodid  [La  Subub,  Soc.  79.  1319).  —  Ol.  Kp^:  269—270*. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löshch  in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

Konoamid  CmH«0,N  =  H,NCOrCH,],CH(0H)-[CH,],  CO^  oder  HOX-[CH,}j- 
CH(OH)-[CH,1,-CONH,.  B.  Aus  dem  Dimethylester  der  S&ute  und  koni.  wäQr.  Ammo- 
niak dorch  ErUtzen  auf  185*;  man  filtriert  das  IHamid  (a.  □.)  ab,  vcrdflnnt  das  Piltrat  mit 
Wasser  und  fällt  durch  Salzsäure  das  Monoamid  aus  (Lb  Sübttb,  Soe.  79,  1321).  ~  Nadeln 
(Mis  Alkohol).  F:  138".  Unlöslich  in  Wasser,  Äther,  Chloroform,  Ligroin.  -  AgCi,H„0,N. 
Weiße  klebrige  Fällung,  welche  bald  körnig  und  hart  wild. 

»iamid  C,,H^O,N,  =  H,NC0[CH,1,-CH{0H}[CH,],-C0-NH,.  B.  Aus  dem  IK- 
methylester  und  Ammoniak  durch  Erhitzen  auf  185*  (La  Sdbuk.  Soc.  79,  1320).  ~  Nadein 
{ans  Alkohol).  F:  141'.  Unlöslich  in  Wasser,  Äther,  Chloroform,  leicht  löslich  in  helBfm 
Alkohol  und  heiBem  Aceton. 


0)  Oxy^oarbonsänren  CoHsn-iOs. 

1.  Oxy-carbonsAuren  CfHfOe. 

1.    Butanoldisduren,     a-Oxy-athyien-a.ß-aicarbon»auren    C.H.O,  =  HOjC- 
qOH):CHCO^.  .-M   6  -r- 

a)  Oxif~fUmar»aure  C4H4O,  =       '    "  „.  „  s.  bei  Oxolmsigsänre,  Syst.  No.  292. 
HO'C'CUjH 

Äthozy-fbmara&ur»  CgHaOs  =  „„'„"„„,.-  B.  Dnrch  vorsichtige  Behandlung 
CjHt-ü'C'CüaH 
des  xi^ehörigen  I>iäthylesters  (s  u.)  mit  Alkalien  (Pin(,if.  14, 494;  Miouaxl,  BüOBEB,  £.90, 
1792).  —  Sirup,  der  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  allmählicli  zu  mikroskopiachen  Nadeln 
erstarrt  (PüM).  F:  144-147°  {PnM).  132-134»  {M.,  B.).  ÄuBerat  löslich  in  Wasser.  Alkohol 
und  Äther  (Pmc).  —  Gibt  mit  Essigsäuteanhydrid  Äthozy-maleinsäureanhydrid  (Syst.  No. 
2529)  (M.,  B.).   -  KC^O,.     Blättrige  KiystaUe  (aus  Wasser)  (Pum). 


T  Lösung  von  80g  aa'-Dibrom-berwstcinsäure.diäthyleB.._ 
<Bd  H,  S.  624)  in  60  s  absolutem  Alkohol  mit  8,3  g  Natrium  in  abnolnt«m  .\lkohoL  Beim 
Eintragen  von  Silber- Oxalessigsäureester  in  überschüssiges  Äthyliodid  (Nkf,  A.  876,  227: 
vgl.  Lahdkh.  Soe.  88,  417).  -  Öl.  Kp,,:  136"  (Nbf);  Kpu.  „=  135-138*  (L.).  D":  1,06 
(Net).  UltravioletteH  Absorptionsappktruih:  Baly.  Ukbch,  Soc  87,  778.  —  Xlnlöalich  in 
Natronlauge;  gibt  in  alkoholischer  Losung  mit  Eisencblorid  keine  Färbung;  liefert  ein  Di- 
bromid  (Nxr).  Wird  von  kalter  konz.  Salzsäure  in  Oicalessigsänre  verwandelt  (H.,  B.,  B.  S8, 
1792).  Wird  von  Alkalien  zunächst  zu  Ätiioxyfumarsäuie  verseift  (PUM,  M.  14,  494;  M.. 
B..  B.  fi9,  1792).  dann  in  Oxalessigsäure  (Ibergeführt  (Nxr).  Nach  Hicukl,  Bücher  (£. 
SB,  2C12)  entsteht  bei  der  Vereeifimg  durch  alkoholische  Natronlauge  zuerst  an  Biäthoiy- 
benuteinaSure. 

HO,CCH 
b)  Oxy-tnateinsäure  C^HtOi  =  -  a.  bei  Ozalessigsäare,  Syst.  No.  292. 

HOjC  ■  C  -OH 

HO  C'C'H 
itboxy-maleinsäure  C^jOj  =     ^     'A  ^  ^  ti  •    ^-    ^"^  "^'"  AthoBymateinsinre- 

HOaC-C'O'CjH^ 
anhydrid  (Syst.  No.  2529)  und  Wasser  (HtOHABi.,  BrcHEB,  B.  39,  1792].    Der  Diäthyleater 
entrtdit  neben  andeien  Produkten  bei  der  Einw.  von  Alkohol  in  der  Wärme  oder  von  Natriom- 
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äthylat  in  der  Kälte  auf  AcetykDdicaxbonBäuiediäthyleflter  (H.,  B.).  -  K:  125-127*.   - 
liefert  mit  Saluänre  OxalesfiigBäui«  (Syst.  No.  292). 
HO-C-CO, 
OxymaleiM&ureanliydrid  CiH,0.  =         -         'O  a.  Syat.  So.  2490. 

c)  Itittenoldlsäure~Iiertvate  ^'on  ungetvtMer  atertacKer  Konfi^uraUttn. 

,.A<»t<«y-flimar»änre-diätliylMitor"  C,jH,,0,  =  C,HiOiCC(OCO-CHj)!CH-CO,- 
(.-(Hj.  B.  Enlsteht  neben  AcetyloxaleBxiKsäureoiäthyleBter  (Syat.  No.  297)  bei  14-atUndigeni 
Stehen  einee  allmählich  mit  17,2  g  Acetylchlorid  vereetzten  OemiBcbeB  aus  41,3  g  Natrium- 
OxaleBUBMundiäthyleeter  und  ISOg  absolutem  Äther  {Nar,  A.  376,  218).  Ans  Oxaleesig- 
ester  und  2  Mol.-Gew.  EasigBaureaAydrid  (N..  A.  876,  222).  -  Flüssig.  Kp^:  ISO*  (N.). 
—  Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge,  wird  von  alkohoUachem  Nstriomäthylat  in  Esaig- 
ester  nnd Natrium-Oxale8sigBäuTediäthyle«ter gespalten  (N.).  Brom  erzeugt  bei— lö'a-Brom- 
oiialeaaif^ujre.diätbyleeter  (.Syst.  No.  2fi2)  (N.).  Eisenchlorid  ruft  keine  Färbmig  hervor 
(N.).  Liefert  bei  der  Ein»,  von  BenzoldiazonirnnBaUineaBiggaurerLösunBeine  Verbindang 
t\JI,,0,N,  (I)  (KrystaUe  vom  Sohmebipunfct  144-145*,  löslich  in  AUkohol)  und  eine  in 
.Ukohol  unlöaliche,  in  Benzol  lösliche  Verbindung  vom  SchmelEpnnkt  12B— 130*  (RASiacHONa, 
W.  [3]  81, 06). 

„ThIodimAloliMäTir«"CLH,G,8=H0yC-CH:qCO,H)-SC(C0jH):CH-CO,H.  B.  Aue 
Brommaleinsaure  und  K^umhydroaulfid  beim  Kochen,  neben  vielTbiooxalesBigs&aieHO^- 
CS-CH,-COJi  (Syst.  Xo.  292)  (Asdbiabch,  M.  18.  86).  -  Nadeln  (aus  Äther).  F:  20fi» 
Ejfislich  in  Waaser  mit  saurer  Beoktion. 


HethoxTmfftbrlen-malonsAnre-dlmethylsBtar  C,HuO,  =  CH,-0'CH:C(CO,-CH,}^ 
B.  Durah  Kondensation  von  Malousäuredimethylester  mit  Orthoameisensauretrimeäiylester, 
andog  Athoxymethylen-malonBäure-dÜtbyleBtei  (s.  u.)  (Claiuxs,  Haasx,  A.  297,  6,  78].  — 
ParbkMe  Nadelbüschel  (ans  Eaaigester-Ligroin).    F:  46*.     Kp„:  167*. 

Ä.tlioxymethylon-maloiiBiure-dl&thrlMtor  C^^O,  =  C^iO-CH:C{CO,CA)i- 
B.  Durch  Kochen  von  100  g  Halonsäurediäthylester,  93  g  Orthoameisensäuretriatnyleeter, 
128  g  Eaa^säureuiliydjid  und  7  g  Chlondnk  (Claisen,  B.  £6,  2731 ;  Claisen,  Haakb,  A. 
3B7,  76;  Whbbler.  Johns,  .4ni.  40,  238).  —  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Siedet 
uDter  geringer  Zersetiung  bei  279-281°;  U";  1,0855;  unlöslich  in  Wasser  (Cu,  H.,  A.  997, 
771.  — '  Wild  von  Wasser  schwer,  von  alkoholischer  Kalilauge  leicht  £U  OxymeÜiylen-mBlon- 
Kätuvdiäthvlester  (Syst.  No.  202)  verseift  {Cl..  H-,  A.  S97,  78).  Gibt  mit  konz.  Ammoniak 
Aminomethylenmakmaäurediäthylester  H^-CH:C{COj-C^,),  (Cu,  H.,  A.  297,  77).     Gibt 

mit  HydroTylamin  Isoiaioloncarbons&ureäthylester        '     *     '  n     n    v    ^^^^  '**'•  *330) 

Cl.,  B.  30,  1481;  Cl.,  H.,  A.  297.  81).  Reagiert  mit  Hydrasinbydrat  bei  0*  unter  BUduns 
{vonHydrazo-biB-[niethyk!nmalon»Buredi&thylB8ter][{C^.-0^)^:CHNH-],(Syot.No.292) 
(RmufAXK,  OaTO».  Soc.  67,  1010).  Gibt  mit  Pheijylhydrazin  unter  Eiekühlung  Phenyl- 
hydraEinomethylenmalonsäurediäthylester  C^H,-  NH  ■  NH  ■  CH :  C(CO,  -  C,H,),  ( Syst.  No.  2000), 
welcher  beim  Erhitzen  auf  170—175*  l-Fhenyl-pyrasalon-(ö}-carbönBäure-{4)-atbylester 

'  ,.«    »..^n,    »T     (Syst.  Ko.  3696)  liefert  {Cl.,  H..  B.  28,3«).    Kondensiert  sich 

LU  —  IS(Lfrl(() — A 
mit  .'^cet^lphenylhyfiraAin  C^,-NH-NH'CO-CHs  und  Phosphortrichlorid  beaw.  FboMfaor- 
oxyehlond  zu  einem  Beaktionsprodukt,  das,  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  NatootuauBB 

behwidelt,  das  Natriomsalf  der  l-Fhenyl-pyra«}lon.(3)-carbansäuie-(4)  C,Hb-N^       '  i 

(Syst.  No.  3696)  gibt  (MiciuxLis.  Beut.  B.  40,  1020).  Lieferte  mit  S-Atbyl-isothioham- 
sloff  in  alkalischer  Lösung  2-AthyIthio-4-oxo-d]hydropyrimidir-carbonBäure-(6)-SthyleHter 
(t^st.  No.  3702),  daneben  entoteht  Ureidomethylenmalonsäurediäthylester  (Syst.  No.  29S) 
(Whsklek,  Johnson,  Johns,  Am.  37,  396). 

Uethozymetbylen-malonBä'ure-methyleBtar'nltrll,     Methoxymethylen-cyui- 
eBBiga*ure-m«thyleator  CJI,0,N  =CH,-OCH:C{CS)-CO,CHj.    B.    Durch  Einw.  von 
OrthoameisenH&uretrimetbyleKter  auf  (^aneasigsäurenietbylester  in  Gegenwart  "        " 
Bäuraaohydrid  bei  Stedehitze  (db  Bollemont,  C.  r.  128, 1339;  Bl.  [3]  26. 27).  —  N 
Atber-Alkohol).    F:  88*.     Kp„:  185"  (de  B.,  '       "'    ""     ~" " 
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Einv,  von  BMytwaswr  entstobt  FormykyMieeBigMuremethylester  (Syat.  No.  202)  (SK  B., 
Cr.   189,  fil;  £1.  [3]  BS,  29). 

itholymatJiylon-oyanMolgiaure-metliylwitBr  (',H,0,N=.  C^.-ü  ('H;C(LS)CO,. 
UH,.  B.  Analog  der  vorigen  Verbindung  (de  Bollkmomt.  C.  r.  188,  1340;  Bl  [3J  95.  21). 
~  Tafeln  (aiu  Alkohol).  F:  28*:  Kpn:  200*;  Df:  1,125S;  n^:  1.48069;  n^:  1.48118;  n^: 
l,4962S;n^:  1^737  (de  B.,  £1.  [3]  SS,  22).  -  Liefert:  mit  väBr.  AmmonUk  Ammometbylen- 
cyaneBBigunremethylester  HiN-CH:C{CN]'CO,-CH,  <db  B.,  Bl.  [3]  BA,  39).  Gibt  mit 
HaiytwBMer  FonnylcyanetwigBäuremethyleBter  {ax  B.,  C.  r.  U9,  61;  Bl.  £3)  96,  29). 

ICethoiyinothylen-oyflLnBMigsäiiro-äthyleBter  r,H,0,N  =CH,-OCH:C(rN)('Oj 
CiH,,  B.  Analog  HetbozymethylencyaneuigsöuremethyleBtor  (dk  Bollekont.  C.  r.  1S8. 
1341;  £1.   [3]  9fi,  28).   -  Priemen.     F:  99>.     Kpi,:   190«. 

AtfaoxyinetliyIen-ay&neBBlgBänre-ÄtliyloBt«r   t'aH,)0,X  =  CJ{|-0-<'U:('(CN)'<'0,' 
CjHg.    £.    Analog  HeChoxymethyleiiCTaneRaigBauremethylester  (DE  Bou.eiiont,  C.  r.  1S'~ 
1340;  £1.   [3]  96,  20).   —  Farblose  Nadeln  (buh  Alkohol).     F:  62-53°;  Kp^:   190-191 
JosUobiin  AiWtol;   achtrer  löilich  in   Waeaer,  leicht  in  Äther  und  Benzol  (sx  B.). 
Gibt  BÜt  S-Athyl-imthiohamBtoft  in   Gegenwart  von  Alkalien  2-Äthylthio-4-oxo-dihyd] 
pyriimdiD-oarbonNiuTe-{5)-äthyleHter     nebüi      2-Äthylthio-4-iniino-dihydrupynmidin-carbon- 
minie-(6)-äthyle8tor  (Syst.  No.  3702);  in  Abwesenheit  von  Alkali  entstehen  bei  Anwendung 
aquimotekulanr     Mengen     2-ÄtbyIthio-4-iniino-dihydroOTTimidin^^arbonBäiue-{5)-Bthyte8Wi 
(t^.  No.  3702)  und  die  Verbindung  H^QS-C,H,):N-CH;C{CS)-CO,C^,  (Syst.  No.  292); 
letzteie  vereinigt  sich  mit  überschüssigem  R-Äthyl'ieothiohamHtoä  zur  Verbindung  H^'CXS' 
<:5Hj):N-CH:qCN}-C0  NrC(SC^,)-NH,  (.Syst.  No.  292}  (Johnson,  Am.  49.  506,  .'ilO,  512). 

Atboxymethylen-oyaneBHlgBäure-propyloBter  C^uOjX  =('^t.O.('H:C(C'N)-CO, 
(■H,-CH,CH,.  -  KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  31".    Kp«:  189»  (de  Bol.,  Bl.  [3]  96,  26 

Äthoxymsthylrai-oyaneBBigBäure-aiDyleBter  ('„H„0,N  =  C,H,'Ü'CH:r(CK)-COi 
UjHij.  Kpu:  211'.  Beim  Verwifen  mit  Baiythydrat  entsteht  das  Banumsalz  des  Fonnyl 
cyanessigBäuieamylesterB  (Syst.  No.  292)  (DX  BoL.,  C.  t.  1S8,  1339;  Bl.  [3]  86,  26).  -    Ol. 

2.  Oxy-carbflflsAurtn  CsH,Os. 

I.'   JPeTUen-f^i-ol-fSi-dlaäure,     ß-Ojey-a--propyleu-ii.y-dicafbonjtüure,    ß- 

Oxg-gltUacim»äure  CÄO,  =  HOiC-CH:C(OH)'CH,'CO}H  ist  desmotrop  mit  Aceton- 
u.a'.dicarbonaSuKi  HO,C-CH,CO-CH,CO,H,  Syst.  No.  292. 

^-l.thoxy-glataaonB&ure-di&thyleateT  CuHuO,  =  CiH^-0^-CH:C(O-C,H,)-CUi- 
CU,'C|H(.  B.  Beim  Kochen  von  Aceton-aa'-oicarböiisilure-diitbylester,  Orthoameiseo- 
üäutetriäthylester.  Alkohol  und  Ferriohtorid  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  80739;  Frdl.  4, 
13U).    -  Kft,!  146-147'. 

^-Äthylthlo-glutwionBiar«  C,H„O^S  =  HO,C-CH:C(S-C,Hi)CH,-CO^H.  B.  Dureh 
Emieiten  von  ChlonraMerstoff  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Aceton -a.a-dicarbonssuie  und 
JUhylmetcaptan  (POSNZB,  B.  38,  2811).  Durch  Kochen  des  ^.^-BiB-[äthylthio  1-glutaraäure- 
diääiylesier8(Syst.No.292)mit20*/BiB;erNatronlau^  (P.).  —  S(iulen(aug  Methyl- oder  Äthyl- 
alkohol). Färbt  sich  bei  160*  gelb  und  schmitzt  —  je  nach  der  Schnelligkeit  dtts  Erhitiens  ~ 
hei  ISfi— 163*  unter  Zersetziing,     Sehr  leicht  lösUoh  in  Alkohol,  ziemTich  leicht  in  Wasser. 

-  CnCjHjO.S.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.    -   Ag,C,H,O.S.     UnlösUeh  in  WasHer. 

-  BaC,HaO(S+H,0.    Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

^-Äthylsnlfbn-glutBoonaäupe  C,H„0,S  =  HO,C-CH:C(ÖO,C,H,)-CH,  CO^.  B. 
Unrch  kurzee  Kochen  des  ^.^-BiB-[äthylBiuon]-glutarBäui«-diäthyleHterB  (Syst.  No.  292)  mit 
lO'/giger  Nntronlau^  (Posnxb,  B.  83,  2814).  Durch  Oxydation  von  jJ.^-Bis-[äthylthk>]- 
glutorsänre  mit  Kaliumpermanganat  und  veidOnntor  Scbwefelsäuie  unter  Eiakühlung  (P.). 

-  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Beniol).    F:  175—177'.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther,  unlöelicli  in  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

2.    2~Methyl-btUen-(2i-ol-(;t)-<U»ävre,  a-Oxy-a-itroitgUn-a.ä-ilicarbon- 
»aure  C^.O,  =  HO,CC(CH,):C(OH)-CO^. 

a-Ätboxy-a-propylan-a^-dioarbonBäare,  „a-Ätlioxy-oltnwoiialtur«''  CjHuO^  — 
HO^-C(CHt):C(0-C4lt)-C(^H.  B.  Der  DUthylester  ent«t«ht  neben  a ^-Diät^oxy-UenE- 
weinsäure-diäthyle^ter  (S.  m2)  bei  der  Einw,  von  mehr  als  2  Mol.-Gew.  albDhoUachem 
Natriumäthylat  auf  Gtradibrombrenzweinsäurediäthylestor  (Bd.  11,  8.  642);  man  verseift 
dnreh  4*/,iKe  Kalilauge  (Leiohtok,  Am.  90, 142,  143).  -  Ol.  -  Ba(VH|Oi  +HtO.  —  Silliet- 
und  Bleisa^  sind  unlöslich,  die  öbrigen  Salze  leicht  löslich. 
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o-Ätboxy-a-propylon  •a.S-diaarboiu&iirA-dlliaiylMter,  „a'Ä.Choxy-  (dbmooiuftar»- 
diäthyl«tOT-CuHi,Ö.  =  C»H.O,C-C(CH,):C(OC^,)CO,C^,  B.  Siehe  oben  bei  Äti». 
ox7-citre«onsäimi.  -  Ol..  Kp,,;  140>  (Lxiqston,  Am.  SO,  143).  —  Durch  JO%ige  Schwefel- 
gäure  Inder  Wärme  entflieht  F^pionylameiseng&nie  (^Bt.  No.  3Tfts},  durch  Natriumäthylat 
<i  ^Diäthoity-brenz Weinsäure -diäthylester  (S.  532). 

'ji- JUethp ladure- buten-(2)-o l-(3)-aäure- (1),    ß- Oxy -a -prap y len-a. a-di- 
bonm&ure,  [a-Oaeu-äthyli  -     ■         •        -  "  "  ■  .        - 

CiH.O.  =  CH,-C(OHl:O(C0,H),  i 
Syst.  No.  292. 

^.]C»thox7-<i-oyan-orotonBäur«'m«tliTlMtar  C,H,O.N  =  CH,-C(0-CH,):C((^N)- 
COfOHs.  F:  96—07*  (Sohutt.  Bl.  [3]  31,  341).  ~  Liefert  bei  der  Einw.  von  Ammoniak 
fl-Amino^j-cyan-orotonBäure-methyleiter  (SyHt.  Xo.  292).  Analog  reagieren  Methylamin 
nnd  Athylamin. 

^-Metboxr-a-oyan-orfttOMäure-äthyloBter  CgHuO,N  =  CH,  C(OCHJ:C{€N)CO, 
C,H^  B.  Beim  Erhitzen  des  Silbereal»»  des  Ac«tyleyane8sigs&iiTeä^y]esterB  mit  Hethyl- 
jodid  (Haller,  C.  r.  ISO,  1224).  -  Nadeln.  F;  IW.  Unieslich  in  Wasser.  läsKch  in  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

^-Äthoiy-o-oyan-orotonBäuro-äthyloater  C,HuO,K  =  CH,  <'(OC,Fs):C(CN)-('Ot- 
CHj,  B.  Das  Silbersalz  des  AeetyleyanessigeHtera  wird  mit  Äthyliodid  gekocht  (HitiJ.int. 
C'.  r.  180,  1223).  -  Sadebi  [aus  Äther).  F:  76'  (H.).  ünlBelich  in  Wasser  und  waßr.  Kali- 
lauge; löslich  in  Alkohol  un(l  Benzol,  sehr  leicht  löBlioh  in  Chloroform  (H.).  Refraktion  und 
Dispersion  in  Toluol:  Hallkr.  Mi'lleb,  A.  eh.  [8]  14.  135.  -  Bei  Einw.  von  SolzsAare  oder 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Acetylcyanessigsäureäthylester  (H.),  Durch  Einw.  von 
Nflj  entsteht  ^-Amino-a-cyan-crotonsäure-äthylester  (H.l. 

ö-PropylOTy-a-oywi-oroton8tnre-&thyle«torCu,HuÜ,N  =  CHiC{OCH,-CH,.CH,): 
0(CN)-CO,-C,H,.  B.  Anahtg  den  vorigen  Verbindungen.  -  Nadeln.  F:  86-S6«  {Hau-bB, 
C.  T.  180,  1224). 

^-iBobutyloxy-a-oyaji-arotona&nTe-äthyleatar  (\,H„0^'  =>CHa-C(0'C.H,}:C(CN)- 
OÜ,-C^,.    B.   Anaiog  den  vorigen  Verbindungen.  —  F:  M'  (H.,  C.  r.  180.  1226). 


j'-Chlor-ß-äthoiy-a.oyan-arotoiiaaure-äÜiyloBter  C.HuO.NCl  =  CH.Cl-CjOC.H,): 
C(CN)-COtC^,.  B.  Aus  dem  Silbersak  des  Chloracetyl-cyanessigesters  und  Athyljocfid 
in  Äther  (Bknaky,  B.  41,  2403).  -  Nadehi  (aus  Xthor).  F:  93-94".  Löslich  in  Alkohol 
Äther,  leicht  löslich  in  Benzol,  Essigester,  schwer  in  Petiolather  und  Wasser.  —  Liefert  mit 
alkoholischem  Ammoniak  y  Chlor-(}-ainino-a-cyan.crotonsäure-äthyleBter.  Färbt  nicht 
Elsenchk>rid. 

3.  Oxy-carbonsAuren  C,HgO,,. 

l    Hex^n-(a)~ol-(*)-aiMaure.    oa»r    Uexen-(3)-ol-(2}-tliaäure.    (keyaihy- 

rf»-omi«-o»wa«n'0,H,Os  =  HO,C-CH,-CH(OH)-CH:CH-CO,Hbe!Kw.HO,C-CH,CH:CH 
OH(OH)-CO^. 

BromoTydilirdromuoonaÄureCJH,0(Br  =  HO^-CHBr-CH(OH)-CH:CHCOJHoder 
HOJJ-t'HBr-CH:CHCH(OH)CO^.  B.  Beim  Kochen  von  DibromdihydromuconsBuie- 
diäthylester  (Bd.  II.  Ü.  115)  mit  4  Mol.-Qew.  alkoholischer  Kalilauge:  die  freie  Säure  geht 
sofort  in  die  Lactonsäuie  (Svst.  Xo.  2619)  ttber  (Ruhbmank,  Duftok.  Soe.  59,  752).  - 
Äg^«HiO(Br.    Niederschlag. 

2.  3-Methyl-peHten-(-i)-ol-(4}-tUgüure,    y-ttry-ß-tnethyl-a-propylen-u.y- 
4licarbon»aure.     a-Oxy-ü-methyt-gIvtavonaäure      (UI.O,  =  HO,C'CH;C(CH,)- 

ch<oh)-Co;h. 

Di&ÖiyloBtor  Q^A^O^  =  C,H.  0,C  CH:C(CHj)-CH(OH)CO,-C,Hä.  B.  Beim  Kochen 
von  a^-Dibrom-^-methyl-glutarsäuie-diäthylester  mit  4  Mol.-(^w.  wäßriger  Kalilauge 
<FbI3T,  A.  846,  90).   -  Kp:  259-270". 

3,  3-'Methyt-'4-tin;thylJtilure-buten-(l)-ol-(l)-ftfluve-(4),  a-Ojry-a-bntytm^ 

ß.y-aicarboniiaur€.a-lOxymethylifnJ-bre»wein»aureQ^t0i^nQi:V.:a.C0fiy 
CU(CH,)'COJI  ist  desmotrop  mit  Q-Methyl-a'-forrnyl-bernsteineäute  OHC-CH(CO,Hj- 
CH(CHJCO,H.  SvBt.  No.292. 
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a-[ÄftLOX7m«tbyIen]-breiuwelnafture  (P)  (^Hi,0.  ^  CtHs-0-CH:G(CO^)'CIKCH,V 
COjH(T).    B.    Entsteht  durch  Veneifuog  des  a-!fethTl-p&nooiu&nn-äthylMt«rB 
CO-CH( 

bcH,- 

(FiOHTZB,  BüDiM,  B.  S7,  1614).  —  Frümen  oder  kngelige  KiTBUUdruaen  <au8  Wmbm).  F: 
Ifil'.  Leicht  läelioh  in  Äther,  schwer  tn  ChtorofDnn;  unlöBlioh  in  Beniol.  —  Entf&rbt  Bcr- 
mangaoat  in  SodalSsung  sofort.   —  ZnC^^Oy     Sehr  wenig  lÖsUch  in  heiBem  Waaaer. 

4.  2-Methyl-3-methylsaure'pentin-(3)-oi-(2)-sfture-(5),  r-Oxy-/-mBthyl- 
a-butylen-a./i'-dlcarbonsfture,  Diaterebiiensflurt  C7HioO«=  (CHi)^(OH) 
C(GO,H):CH-CO,H.  B.  Die  ungchCrige  LMtonwoie,  Teretnlennure  (b!;$vt.No.  2610),  ent- 

OQCH-U 
st«ht   beim  Erhitzen   von  a-Chlor-terebineaure    :  "jCH-CO^   (Syst.  No.  2610}    auf 

CO '  CHCl' 
190—200"  oder  bei  mehntflndigem  Erwärmen  mit  Wasser  auf  130— 140";  sie  liefert  beim 
Koclien  mit  Kalilauae  diaterebilenMuirea  Kalium  (Boseb,  A.  SSO.  261).  —  Die  freie  Säutv 
ist  nicht  betunnt,  <u  sie  sofort  in  TerebUensaure  übergeht.  —  KJi^fi,.     ZerSUt  schon 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Kali  nnd  torebilensauies  Kalium. 


d)  O^^'OarbonB&nreii  CnH2B-605- 

I.  Oxy-carbonsfluren  CtH«Oc. 
I.  BeasadUrn~(g.4)-ol-f2)-di»aure,  a-Oxy-a,y-biUadien-<i.i~ditMrbonaAure. 

"     ^-»«««wwdu»-«  0.11,0,  =  HOiC-C{OHJ:CH-CH:CH-COiH  ist desmotropmity-Oiai- 
»uro  HO^COCH,-CH:CHCO^,  Syst.  No.  293. 


2.    2-Methiftsaure-petUadien-fl.3i-ot-(l)~»äure-(3)t   S-<kcy-a.y-butadi«it- 
a.y-dicarbonsaure,a~{Oaeymethvlenf-glHl^MMtuiaureC^0.  =  H0ß-C{:CB-0B)- 

OH:CHCO,H  ist  desmotrop  mit  a-Pormyl-glutaoonsÄure  H0^CH(CHO)-CH:0HCO^, 
Syst.  No.  293. 

CE- [Hethoxyroethylen] -glutaoouaäure-dimethrleBter  C,H„0,  =  CH,- 0,C '  C( :  CH  -  0 ' 
CH3)-CH:CH'C0,-CH,.  B.  Entateht,  neben  weniz  TrimeginBiunester,  bei  der  Einw.  voit' 
ChlorwaaserBtoff  auf  Cumalinsäure  (Syst.  No.  2619)  in  Methylalkohol  (v.  PacmuNN,  A.  STS. 
171).  -  Biüttohen  (aus  verdünntem  Methyl ajkohol).  F:  62*.  Siedet  gegen  280»  (in  kleinen 
Mengen  untersetzt).  Unlöslich  in  Waaser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  dea  aaderen  üblichen 
Solvensien.  Wird  nach  2—3  Tagen  teigartig.  —  Kalte  Natronlauge  erzeugt  den  a-Ozy- 
meüiylen-glutaconsäure-dimethylester  (Syst.  No.  283).  Brom  liefert  BromcumalinaäuR- 
metiiyleeter.  Beim  Kochen  mit  konz.  BromwaaeentoffBänie  enteteht  CnmalinsÜnre.  W&Br. 
Ammoniak  gibt  «'Aroinomethylen-ghitaconsSttie-dimethylester;  analog  reagieren  Methyl- 
amin nnd  Anilin. 

2.  Oxydihydracitrylidtnmalonsflurt  CuHmO«  »  HO-CuH„(CO,HV 

DfätliyleBter  C„H_0,  =  HO-C„H,^CO.-C^,)r  B.  Man  behandelt  die  Löanng  von 
GtrylidenmaloncBter  (CT,),C:CH-CH,-CH,Ci;CH7):CH-CH:C(C0,-CÄ)i  (Bd.  11.  S.  808) 
in  Natriumdisulfitlöming  nacheinander  mit  S&ure  nnd  mit  Alkali  (Kmou.  &  Co.,  D.  B.  P. 
166726;  C.  19061,  288).  —  Kp,,:  215-226".    D*«:  1,022. 


4.  Oxy-carbonsäaren  mit  6  Saaerstoffatomen. 

a)  Ozy-oarbonsänren  CoHsoOo. 

I.  Oxy-carbonsSuren  G^H^gO,. 

I.  ]*entant^rol-f2.3.4.6J-aäuren-(l),  a.ß.y.i-TetraoiKy-butaH-a-tMrbon- 
»äurenya.ß.y,i-Tetrtt»xjf-n-valertansaurett,  nortnnte  PenUm^äuren  CJIjaOt« 
HOCH,CH(OH)-CH(OH)CH(OH)CO,H. 
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OH  OH  OH 

a)  t~Ribtmsaure  CiHmO,  ^  UO-CH,-C — C  -   C-COfH,    B.    Knteteht  neben  mdeifii 

H  H  H 
Säuren  aus  I-Arabinose  bei  der  Oxydation  mit  Kupferhydmxyd  und  Natronlauge  (Nef,  A. 
867,  225).  ~  Darat.  Durch  3-BtündigeH  Erhitzen  einer  lO^/aiBen  wäBr.  ÜMung  von  600  g 
I-Arabonfiäure  mit  600  g  Pyridin  in  einem  Autoklaven  auf  130°.  Uan  kocht  darauf  die 
läeuaa  mit  einer  konz.  Lösung  Ton  660  g  kryntatliBierteni  Ätsbaryt,  fttgt  einen  ^ringen 
OberschuB  von  Schwefelsäure,  dann  ca.  00  k  Bleicarbonat  hinzu  und  fUtriert  heiB;  man 
behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  und  kocht  das  neue  FiJtrat  erat  für 
sich,  dann  Vi  Stunde  lang  mit  überschümigem  Calciumcarbonat  und  dann  mit  Tierkohle, 
filtriert  wieder,  dampft  das  Filtrat  zum  dllimen  Sirup  ein  und  filtriert  nach  12  Stunden 
vom  auBgeechiedenen  arabonsauren  Calcium  ab.  Nachdem  man  aus  der  Mutterlange  daa 
Caloium  durch  Oxalsäure  genau  ausgefällt  hat,  filtriert  man  und  kocht  das  Fäb«t  mit 
ttbersohllMigem  Cadmiumliydroxyd  bis  lur  gani  achwach  sauren  Reaktion.  Daa  gereinigt« 
OadmhunBBlz  Eersetzt  man  durch  i^hwefelwasaer^toff  (E.  Pibcseb.  Pilott,  B.  M,  4216). 
Die  Trennung  von  Bibonsäure  und  Araboniiäure  kann  auch  diut;h  fraktionierte  Kiyrtalliaa- 
tion  ihrer  Fbenjlhydrazide  bewirkt  werden  (tan  Ekxnstbin,  Bi^nksma,  C.  19081,  119). 

Ribonsäure  geht  beim  Eindampfen  der  waQr.  löeung  in  das  Lacton  (Syst.  No,  2648> 
über  (£.  F.,  P.],  —  Beim  Erhitien  des  leteteren  mit  Waiwer  und  Pyridin  im  geechloasenen 
Rohr  auf  130—136'  entsteht  I-Arabonsauro  (E.  F.,  P.).  Bei  seiner  Oxydation  mit  S^peter- 
•täure  (D:  1,2)  entsteht  Ribotrioxyglutarsäure  (s.  S.  5S2)  (E.  F.,  P.].  Bei  der  Reduktion 
des  laotons  mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
I-Riboee  (E.  F.,  F.). 

Calciumgalz.  Gummiartige  Masse.  AuBerst  leicht  löslich  in  Wasser  (B.  F.,  P.).  - 
(>i(CsH,0,),  (bei  110*).  Feine  Nadeln  (aua  Wasser).  Für  eine  wäßr.  Lösung  ist  Ea]?:  +0,6* 
(E.  F.,  F.).  -Mercnrisalz.  Gallerte  (aus  heiBemWasser),  die  beim  Stt-hen  teüweise  in  Nadehi 
übergeht  <E.  F.,  P.). 

b]  Arabomiäureu  CiHigO«  = 

H     H      OH  OH  OH  H 

I.  HOCHjC — C — C-CO^  imd  IL  HOCH.C — C  -  «CO^. 
ÖH  OH  H  H     H     OH 

u)  Seehtudrehende  Arabonaäure,  d-Arabonsdure  (Konfiguration  entsprechend 
Formel  I).  B.  Durch  Oxydation  von  d-Aiabinose  mit  Brom  (Buff,  S.  S9,  550).  Bei  der 
Elektrolyse  des  Traabeniuckers  in  schwefelsaurer  Lösung  an  Bleianoden,  neben  d-Aiabinoee 
und  antbreD  Produkten  (L0B,  Bio.Z.  IT,  136).  —  Dartt.  Hau  erwärmt  eine  Lösung  des 
n>hsn  d-Arabinose-bis-acetamids  (^.  Bd.  II,  S.  180)  mit  Bromwasseratoffoäure  (D:  1,49)  auf 
100*,  Betet  nach  dem  Erkalten  Brom  hinsu.  läBt  2  Tage  stehen,  sättist  hierauf  nach  Beseiti- 
gung des  Broms  (durch  einen  Luftatrom),  des  Bromwasserstoffs  (durch  Bleioaibonat  und  Silber- 
ox^)  und  der  in  Lösung  gegangenen  Metalle  (diuch  Schwefelwasserstoff)  mit  Calciumcarbonat 
in  der  Siedehitze,  filtriert  und  engt  ein;  durch  Zusatz  des  doppelten  Volums  Alkohol  wird 
das  d-ambonsaure  Calcium  gefällt,  welches  man  aus  Wasser  unter  Znsatz  von  Knochenkohle 
unikrystallisiert  (NiuszBO,  Woelobküth.  H.  SB,  37). 

Krup,  der  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  das  I^cton  (Syst.  Ko.  254S)  Über- 
gebt (R-,  B.  SS,  S66).  —  Das  Calciumsslz  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart 
von  Ferriocetat  zu  d-Erythrose  oxydiert  (R.,  B.  SS.  3674).  Verhalten  im  Tieikörper:  N.. 
W.,  H.  SB,  57.  -  Ca(C,H,08),  +  5H,0.  Derbe  Nadeln.  Löslich  in  74.12  Thi.  Wasser  bei 
12*,  in  22,2  Tln.  bei  40*'.  Gibt  mit  1-arabonsaurem  Calcium  ein  inaktives  Gemenge,  nicht 
ein  racemisches  Salz  (R.,  B.  SS,  656). 

^ntspreohend 
[2]  80.  379: 

84,  47;  KiUAMi,  B.  19,  3031;  SO.  344;  Coatanne.  A.  eh.  (81  8.  562)  oder  mit  Jod  in  Borax- 
lOsung  (RoMUK,  Ft.  86, 366)  oder  mit  Salpetersäure  (K.,  B.  Sl,  3006).  Entsteht  neben  anderen 
Säuren  aus  l-Arabinose  bei  der  Oxydation  mit  Kupferhydroxyd  und  Natronlauge  (Nbf, 
A.  867,  225).  Bei  Einw.  des  Sorlxisebacteriams  (Bacterium  xytinum)  auf  I-Arabinom  (Bkb- 
TKAND,  C.  T.  1S7,  729;  Bl.  [3]  19,  1003;  A.  eh.  [S]  8.  273).  Bei  3  xtliodigem  Erhitzen  von 
2  g  1-Ribonsäurelacton  (Syst.  No.  2548)  mit  10  ccm  Wasser  und  1,6  g  Pyridin  im  geschtessenen 
Bohr  auf  130— 135*  {E.  Fisoskr.  Pilott.  B.  S4.  4219).  Sclteint  auch  bei  der  AulschlieBung 
von  Rübenschnitieln  mit  Calciumdisnlfit  zu  entstehen  (Hauebs.  Tollbnb.  B.  86.  3321). 
-  Dartl.  Hon  gießt  40  g  Brom  in  die  Lösung  von  20  g  l-Arabinose  in  100  g  Wasser,  scMttelt. 
verjagt  nach  1  Stunde  das  freie  Brom  durch  Erwärmen  (Tgl.  dazu  Kiliaki,  ScHjCns,  £~ 
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SB,  1765  Anm.),  entfernt  den  BrotuwaBBcretoff  durch  äilberozyd,  kocht  die  von  Broni- 
silber  alfÜtrierte  Lötning  mit  CBlciamcarbonat  und  dampft  ein  (K-,  B.  19,  3031).  Man 
läßt  En  einem  Gemisch  von  40  g  l-ArabinoMi,  360  ccm  Wasser  tmd  60  ^  Caloiumcarbmat 
unter  eeitweiliger  Kühlung  60  g  Brom  tropfenweise  hinzuflieOen,  beseitigt  nach  einigem 
Stehen  den  Bromüberschufi  durch  einen  Luftatrom,  filtriert  die  aufgekochte  Lösung,  dampft 
ein  und  fällt  das  Calciumsoli:  mit  Alkohol  {Cu>wes,  Tou.£ns,  A.  310,  179;  vgl.  dazu  Run-, 
Hkitsseb,  B.  84,  1366).  Man  erwärmt  1  Tl.  I-Arabinose  mit  2  Thi.  (nicht  mehr!)  Salpeter- 
oäuTB  (D:  l,S)ca.  6'/i  Stunden  auf  36",  verdüitnt,  kocht  mit  überschüssigem  CaJciumcaroonat. 
filtriert,  konzentriert  und  läBt  aus  dem  konz.  Filtrat  nach  Zugabe  von  wenig  Alkohol  da* 
l-orabonsaure  Calcium  KUskrVHtallisieten  {K.,  B.  Sl,  3006).  —  Das  Calcjumsalz  der  |.Arabon- 
saure  ist  in  l»1tem  Wasser  bedeutend  schwerer,  da«  Cadmiumsolz  etwa«  leichter  liklich  ak 
die  entsprechenden  Salze  der  I-Biboniuiure;  darauf  beruht  die  Trennung  und  Reinigung 
der  letzteren  (R.  Fischbb,  PiU)ty.  B.  84,  4318).  Die  Trennung  von  Arabomtäure  und  Ribon- 
säure  kann  auch  durch  fraktionierte  KrystAllisation  ihrer  Phenylbydrazide  bewirkt  werden 
(VAN  Ekknstkik,  ^.anksma,  C.  19081,  119). 

Beim  Eindampfen  einer  wäQr.  LösunE  der  I.Arabon.üni«  erhält  man  einen  Hirup,  der 
beim  Stehen  Über  Schwefelsäur«  m  einer  IcrystalliniBobea  Masse  etsburt  (Backs,  J.  pr.  [2] 
84, 49),  die  zum  kleinen  Teil  aus  freier  Säure,  zum  gröBeren  aus  ihrem  Lbcton  (Syet.  No.  2548) 
beat«ht(K.,  fi.  &0,34fi).    Über  die  Oeachwindigkeit  der  l^ctonbiklung  h.  Hjklt.B.  29,1861. 

I-Arabonsäuie  ist  linksdrehend,  die  Drehung  seigt  aber  infolge  der  Loctonbildung  keinen 
festen  Wert;  in  einer  friscli  bereiteten  Liisung  von  0,8705  g  waeaarfreiem  Strontiumsalz  in 
20  ccm  Wasser  und  der  genau  berechneten  Menge  konz.  Salzsäure  (entsprechend  3,46  g 
AraboDSÄure  in  ca.  100,6  ccm  Strontiumohlorid  enthaltendem  Wasser)  beträgt  [oId:  — 8,G* 
(nach  10  Minuten);  nach  2  Tagen  ist  [al^:  —46,9°,  noch  2  Monaten  —48,2*  (Allen,  TuUJms. 
Ä.  860,  312;  vgl.  Landolt,  Das  optischr'  Drehungsvermögen  organischer  Substuizen,  2.  Aufl. 
(Braunschweig  1898],  S.  249,489).  Löst  man  1,6  g  des  1-arabonsauren  Calciums  in  normaler 
Salzsäure  zu  30  ccm,  so  beträgt  in  einem  3  dm-Rohr  bei  ca.  22"  10  Minuten  nach  der  Auf- 
lösung a:  —1"  34',  es  erreicht  noch  24  Stunden  den  konstant  bleibenden  Wert  von  —5"  18' 
(Bebtband,  C.  r.  137,  729;  Bl.  [3]  19, 1003;  -4.  eh.  [8]  3, 274).  -  Durch  Oxydation  des  l-arabon- 
sauren  Calciums  mit  Waswrstotfsnperoxyd  in  Gegenwart  von  EisenHalzen  (Forriaoetat) 
entsteht  I-Eiythrose  (Bitff.  B.  84.  1362).  Erhitzt  man  eine  wäßr.  Lösung  von  Arabonsänre 
mit  Pyridin  in  einem  Autoklaven  auf  130°,  no  entttteht  I-Ribonsaure;  bei  140  —  150°  tritt  mm 
ffroBen  Teil  Zersetzung  ein.  hierbei  pntsteht  wemlich  viel  BrenzHcbleimsäure  (Syst.  No. 
2574)  (B.  F.,  F.,  B.  S4,  4216).  Letztere  entsteht  auch  neben  iBobrenzschleinwäure  beim  Er- 
hitzen des  l-AntbonsaurelactonN  mit  trocknem  Kaliumdisulfat  (Chavarne,  A.eh.  (8]  3. 
ilßS).  I-Araboosaure  besitzt  im  Gegensätze  zu  den  meisten  anderen  Säuren  der  Zuckersruppe 
jtehr  vreniR  Neigung,  kry»t*llisierte  Methylenderivate  »u  liefern  (Clowks.  Tollins,  A.  810, 
ISO).  -  Verhalten  im  Tierkörper:  Neubebg,  WoHLaxMUTif.  H.  S6.  57. 

Beim  Erwärmen  den  aiabontiauren  Calciums  mit  Isatin  und  Schwefelsiiuie  auf  löO* 
bis  IflO*  entsteht  eine  violette  Lösung  (Yodbb,  Toij:.kn9,  B.  84,  3461). 

Unter  den  AlkaloidsalKen  der  l-Arabonsäure  zeichnet  sich  das  Strychninsalt  dnn'b 
KrvetoIlisationHfähigkeit  aus  (Nbf,  A.  8S7,  227). 

KCiH,0,.  Mikroekopische  Tafeln  (KnjANi.  fi.  21.3009). -CB(C.H,0a),  +  6H,0.  Kadeln 
«der  Prismen  (K..  B.  19,  303! ;  81,  3007).  -  8r(CjH,0.),  -!-  6H,0.  MikroBkopisehe  Prismen 
<K.,  B.  80,  346).  -  Sr(CjH,0,),  4-7ViHjO.  Vierwlkige  Plätlchen.  Verliert  an  der  Luft  2',', 
biH  3  Mol.  Wasser.  Eine  Lönung  von  0,8705  g  bei  100°  entwässerten  Saiu»  in  20  ccm  Wswer 
«igt  [a]!t:  -f  l,9fl<'  (Allen,  Tollehs,  ,-1.  860,  310). 
1033).  --  Cadmiumsalz.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasse  . 
mit  Alkohol,  in  «eideglänzenden  Nadehi  gefällt  (Bauer.  J.  pr.  [2]  30.  3 

Ksthylen-l-arabonsäure  (P)  C(H,oOt  -fViHiO  s.  Synt.  No.  2890. 

Tatmaoetyl-l-arabonHäure-nltrU  C,jH,AN  =  CHjCO-OCH,-[CH  (OCO-CH,)J, 
CN.  Dors*.  Ann  1-Anibinoseoiim  {Bd.  I.  ü.  864)  durch  Acetanhydrid  und  Natriumacetal  bei 
kuraem  Kochen.  Scheidet  sieh  beim  Verdünnen  mit  Wasser  aus  (Wohl,  B.  88,  3667).  - 
KryataUe  (aua  Wasser).  F:  117-118»  (W.,  B.  86,  744).  Schwer  löslich  in  kaltem  Waswr. 
deichtin  A]kDholundÄther{W.,fl.8e,744),  —  Liefertrait  Silberoxyd  und  ganz  wenig  Ammii- 
oiak  in  Methylalkohol  bei  35"  in  geringer  Menge  Triaeet^cl-Wrythrose  (Bd.  II.  S.  157),  mit 
Silberoxyd  und  viel  Ammoniak  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  t-Erythrose-biS' 
»cetamid  (Bd.  II,   S.   180)  (W.,  B.  82,  3668,  36691, 

y)  dl-Ai-abotutdure  (Formel  I  4-  Formel  II,  s.  S,  473). 

Ca(CrH,0^),  +  fi  H.O.  B.  Das  inaktive  Salz  kiystollisiert  bei  der  Vereinigung  gleichFr 
Mengen  der  beiden  aktiven  Komponenten  in  wäBr.  Lösung  (Ruft,  B.  88,  567).  1  Tl.  löst 
rieh  bei  12"  in  34,0».  bei  40"  in  10,1  Tln.  Wasser.  Die  Löslichkeit  verändert  »ich  nicht  dureh 
Jtugabe  des  l-arabonaauren  CAlciums  (1  Tl.  der  Mischung  löst  sich  bei  12"  in  34,05  Tln.  Wasfcer). 
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ARABONSÄUttEN,  XYLONSAUKEN. 


H     OH  H 
1.  HOCHjC-  -C — CCO^  und  II.  HOCH,Ö — C — C-CO^. 
H      OH  H  "OH  H      ÖH 

n)  tt-XyltMUtaure  (Konfiguration  eatsprechend  Foimel  I). 

Cd(C,E,0,)t  +  CdBr,  +  2  HiO.  B.  Ana  d-Xjlo»  durch  Ox7d»tion  mit  Brom  und 
Neutrolüatioa  mit  Cadmiumcorboüat  (FiaoHSB.  Rdtf,  B.  S6.  2146).  ~  Schwer  lÖsUoh  in 
Wasaer. 

ß)  l-Xfitonsüure  (Konfiguration  entsprechend  Pormei  il).  B.  Durch  Oxydation  von 
l-Xyloae  mit  Brom  in  Waaser  (Bkbtrand,  Bl.  [31  fi,  556;  Aujh,  Tollkns,  A.  260,  307), 
mit  .Tod  in  Boraxlösung  (Rokijn,  Fr.  36,  355)  oder  mittels  Sorb(»ebact«rium(i  (Bkbtrand. 
€.  T.  127,  124;  Bl.  [3]  18.  1001 ;  A.  dl.  [8]  8,  271).  Bei  4-sti)ndigeai  Erhitzen  von  1  Tl.  d- 
LyTonaäurelBCton  (Syst.  No.  2548)  mit  1  Tl.  Pyridin  und  10  Tln.  Wasser  auf  135*  im  ver- 
scUoassnen  OefäG  (Pi»okbr,  Brombgbo,  B.  29,  584).  -  Dargt.  Durch  Oxydation  von  1  Tt. 
)-Xylo«e  mit  1-  2  Tln.  Brom  in  Wasser  und  Isolierung  in  Form  von  „Csdmiumzylono- 
bromid"  Cd(CjH,Oäl,  +  CdBr,  (-  2H,0  (s.u.)  (BraTBASD,  Bl  [3]  B,  666;  16,  693;  Clow«s, 
ToLLBNS,  A.  810, 176)  oder  in  Form  der  Dihenzal- Verbindung  (Syst.  No.  3015)  (Vis  Ekks- 
UTEiN,  LOBBr  SB  Bbcyn,  R.  18,  306).  Alu  Ausgangsmaterial  verwendet  mui  twockmäBig 
die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  1-Xyloee  (Bs.,  Bl  [3]  IB,  593).  -  Aus  dem 
..Cadmiumxylunobromid"  (b.  u,)  wird  die  l-Xylonsäuro  durch  FäÜung  des  Cadmiums  mit 
.SehweEelwaHBerstoff,  des  Broms  mit  Bkicarbonat  und  Silberhydro^d,  den  überschüssigen 
Bleis  und  Sübeni  mit  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gewtzt  (Bx.,  Bl.  [3]  16.  594). 

Sirup,  der  Leicht  in  da«  I-Xylonsaurelacton  (Syst.  No.  2548)  übei^ht  (C,  T.).  Löst 
man  0.4315  g  wafuterfreies  l-iylonsaures  Strontium  in  Wasser  tu  10.02^  ocm  und  versetzt 
mit  der  berechneten  Menge  (0,3  ucm)  konzentierttr  SalEsaure,  ao  zeigt  die  LöBung  anfangs 
Drehung  nach  linka,  die  allmählich  abnimmt,  nach  4  Stunden  verschwindet,  daim  in  eine 
Iteoht«£ebung  übiTgt'htundbei  [0)0:  +17,48°  konstant  wird  (A.,T.).  Löst  man  1,5  g  „Cad- 
miumxykinobromid  (s  u.)  in  Normalsolzsäm«  zu30ccm.  ao  ist  in  einem  3  dm-Rohr  bei 
19—20''  10  Minuten  nach  der  Auflösung  a  ~  —0"  32',  es  nimmt  allntühlich  infolge  Idcton- 
bildung  das  entgegengesetzte  Vorzeichen  an  und  erreicht  nach  24  Stunden  den  konstanten 
Wert  von  -h  1*  14'  (Bektband,  C.  f.  127,  12«;  EL  [3]  19,  1002;  A.  eh.  [8]  8, 272).  -  Durch 
Oxydation  des  l-xrlonsauren  Calciums  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Fern- 
a<«t«t  bei  0'  entsteht  l-Threoee  (Ruff,  Kohn,  B.  84, 137Ü).  Beim  Erhitzen  von  I-Xylonsäure 
in  wäBr.  Läaung  mit  I^ridin  im  verschlossenen  OefäB  auf  136' entstehen  d-Lyxousäure. 
BrenuchleimsSure  und  andere  Produkte  (F.,  BsoiCBXIia).  Aue  l-xylonsaurem  Caloinni. 
Formaldehyd  und  konz.  Salzsäure  erhält  man  Dimetbylen-1-xyloiuilinre  (Cixiwxa,  Tollbkü, 
A.  810,  176). 

Zum  Nachweis  der  l-Xylonsäure  eignet  sich  das  „Cadmiumxylonobromid"  (s.  n.)  (Bk., 
Bl.  [3]  6,  656;  7,  601).  Zur  Isolierung  &t  l-Xylonsaure.  mithin  zum  Nachweis  von  1-Xylose 
bei  Anwesenheit  von  EiweiBkörpom,  eignen  .sich  besonders  das  Brucin-  und  Cinchonin-Salx 
<NEirBEBO.  B.  86.  1473;  vgl.  auch  B.  86,  1471).  Xylonsäure  wird  -  im  Untorschi«d  von 
Lyxonaäure  ~  durch  zweiMsisches  Bleiacetat  auch  beim  Erwärmen  nicht  gefällt;  ammonia- 
kalischer  Bleiessig  erzeugt  dagegen  schon  in  der  Kälte  einen  voluminösen  flockigen  Nieder- 
w'hlag  (N.,  B.  36,  1475). 

Ca(G^,0,)^  Amorph{A.,  T.).  -  Sr(C,H,0»),  +  8V,H,0.  Wird  aus  der  wäflr.  Lösung 
duroh  Alkohol  amori^i  gefallt;  bei  mehrtägigem  Stehen  wandelt  sich  der  Niederschlag  in 
viereckige  Plättehen  um.  Verliert  an  der  Luft  2ViH,0.  Für  die  Usung  von  0,4315  g  wasser- 
freiem Salz  in  10,0234  ccm  Wasser  ist  [0]^:  +12,14"  (A.,  T.).  -  Zn{C^,0,),+3H,0. 
Nadeln(C.,  T.).  -Cd(C,H,0,),+CdCl,+2H,0(,.Oadmiuniiylonoch]orid").  Krystalle.  Zer- 
cetBt  sich  beim  Eriiitzen  ohne  zu  schmeUen;  bläht  sich  dabei  stark  auf;  lOccm  einer  bd22*ge- 
rtättJEtenwaUr.  Lösung  enthalten  0,6273g(B*.,B(.  [3]  8,557;  7.602). —Cd(CsH,0,),+  CdBr,+ 
2H,0  („Cadmiumxylonobromid").  Prismatische  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne 
cu  schmelzen;  bläht  sich  dabei  ähnlich  dem  Quocksilberrhodanid  („Pliaraoschlangen")  sterk 
auf;  kaum  löslich  in  Alkohol;  10  com  der  bei  22' gesättigten  wäBr.  Löming  enthalten  0.1456  g 
(Bb.,  Bl  [:i]  6.  556;  7,  501).  10,828  g  der  bei  gewöhnhcher  Temperatur  gesättigen  Löeung 
entbatUn  0,4044  g  (Browne,  Tollbns,  B.  86.  1461).  1  Tl.  Salz  löst  «ich  in  7,6—8  Thi. 
siedendem  Wasser  (Bb.,  Bl  [3]  16.  594).    Für  eine  wäßr.  Lösunfj  von  0,606  g  zu  20  ccm  ist 

S]n-   +7,4*  (Br.,  To.).     Gut  geeignet  xur  Reinigung  und  Isolierung  oder  zum  Nachweis 
r  I-Xylonsäuni,  wie  auch  zum  Nachweis  der  l-Xyloxe,  besonders  in  Gegenwart  der  l-Ara- 
binowi  (Be..  bl  [3]  6.  660;  7,  501;  16,  682;  vgl.  WiDTsoi,  B.  83,  136  Anm.). 

Ein«  Säure  CJImOi,  die  vieUeicht  mit  der  1- Xylonsäure  identisch  ist,  entetoht  beim 
Hydrolysieren  von  Hutode ztrinsäure  A  oder  B  (Bkown,  Hillab.  Soe.  76,  296),  beim  Uydru- 
lysieren  der  Oijdationsprodukte  von  Maltose  mit  HgO  (Bb.,  M.,  80c.  76,  299)  und  beim 
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Hydrolyaienni  der  Dextriiuäure  (Bb.,  H.,  Soe.  76,  328).  —  Farbloser  Sirup.  Sehr  lejrht 
töAicb  in  WaBsM,  unlJtaUch  in  »S*/oigein  Albihol.  -  Ca(CtH,Oi)^  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser. 

O-CH.O     0-CH,0 

Totr»OBtyl-l-xrlonature-nitarUCiÄ,0^'=CH,COOCH,[CH  (O-COCH,)],  CK. 

B.  Durch  Erhitzen  von  l-Xyloseoiim  mit  EssiKsäuTeanhTdriil  und  Natriurnaoetat  (UAQüKHIiif. 

C.  T.  130,  1403:  A.  ck.  [T]  24,  403}.  -  Blättchen  (aus  WaMer).  F:  el,5<i.  SubUmiert  schon 
bei  WaMerbadtemperAtur.  Sehr  leicht  löslich  in  AllEohol,  ziemlich  in  warmem  Wasser,  fast 
milS«lich  in  kaltem  Wasser.  —  I^fert  beim  Eindampfen  mit  Ammoniak  t-Threone-W-acet- 
amid  HOCH.CH{OH)-CH(OH)-CH(NH-CO  CH,),  (Bd.  U.  S.  180). 

H     OH  OH 
d)  d-Zi|/ir<m«ä«»'«CjH„0,  =  HO-CH,-C— C — C-CO^.   B.   Durch  Oxydation  der  d- 

ÖH  H  H 
Lysose  mit  Brom  (Wohl,  Liar,  B.  80,  3107).  Bei  3Vt-Btündigem  Erhitten  von  1-Xylonsäurc 
in  Wasser  mit  IVridin  in  einem  Terschlossenen  Gefäß  auf  136°  (E.  Fischer,  Bbombskü. 
B.  90,  681].  —  Geht  beim  Eindampfen  der  waBr.  Lösung  in  das  Lacton  (Syst.  No.  2548) 
aber  (E.  F.,  B.;  W.,  L.).  Dieses  h«ert  sich  beim  Erhitzen  mit  Pvridin  und  Wasser  auf  135* 
teilweise  in  l-Xylonsäure  um  (E.  F.,  B.);  es  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumanwigtu» 
in  Bobwaoh  Bohwefelaauier  Läsungd-Lyzose  (s.  F.,  B.).  Zur  Isolierung  der  d.Lyxons£un- 
ist  das  Brucinsalz  bisuchbar  (E.  F.,  B.). 

2.    i-Methylol.butantriol-fl-'^-3}-»aum-C4) .   a,ß.y-Tnory-a-[oiryniet-hyl]~ 
prwaan-a-<Mrbon«äure,a.ß.y.-/-TetraiKcy-isovaU!rian«äurK,ApioifjtäureVMaOf 

=  (HO-CH,),qOH)-CH{OH)  CO^.  Aktive  Form.  B.  Durch  12-8tündige  Einw.  von 
5  K  Brom  auf  3  g  Apione  und  15  ccm  Wasser  bei  14°,  Verjagen  des  Überschüssigen  Bronui. 
AMUblen  der  Flüasigkeit  und  Entfernen  des  BromwasaerstoffH  durch  Silbercarlxinat  (Vr~ 
OEBICHTKN,  A.  sai,  78).  —  Farbloser  Sirup.  —  Bei  der  Oiydation  mit  Salpetersäure  e_. 
steht  Oxymethyl-weinsäure  (s.  H.  554)  <V.,  Fb,  Müllbb,  B,  38,  236).  Geht  durch  ISngereK 
Kocbw  mit  JodwaBBerstotfeänre  und  Phos^Aor  in  Isovaleriansaure  über  (V.).  —  Ca(CiH,0.), 
Amorph  (V.).  [a]5:  - 1,34»  (in  Wasser;  c  =  2.23)  (V.,  M.).  ~  SrlCH.O.)».  Krystallinisch  (V.) 

2.  Oxy-carbonsfturen  CsHi,0,. 

1.    Bexantetrol-{S.S'4.S}-9äur«H-(l},      a.ß.y.t-Tetraoaßy-peHt*iH-a.-carbon- 

C,H„0,  =  (S,[CH(OH)],CO^. 

OU  OH  H     H 
a)    Rhamnoruäure,     ^iioduli!iton»aure^    C,H„0,  =  CH,'C-    -C      V.      C-GOfH. 

H  H  ÖH  ÖH 
Zur  Konfiffuration  vgl.  Bd.  I,  S.  870  Änm.  —  Darsl.  Durch  Oxydation  von  Bhamnoae  in 
wäßriger  Lösung  mit  Brom  (Will,  Fktkbs,  B.  fil,  1813;  BS,  1703;  lUiMAH,  B.  Sl,  S048: 
ScHKRLLE,  ToLLBNS,  A.  371,  68;  E.  FiSCHSB,  Hkrbokn,  B.  S9,  1962;  Ruff.  Kohm.  B. 
85, 2382).  —  Die  freie  Saure  zerfallt  in  das  Lacton  (Syst.  No.  2548]  und  Wasser  (Sch..  T.). 
Löst  man  5  g  krystallisiertes  rliamnonsaures  Strontium  mit  SaJzsäure  zu  50  ccm.  so  («tragt 
10  Hinuten  nach  der  Lösung  [a]|^:  —7,67";  infol^  der  sofort  einsetzenden  Lactonbildung 
wird  die  Drehung  immer  größer  (Sch.,  T.).  —  Beim  Erhitzen  von  Rliamnonsiiure  in  wäßr. 
Lösung  mit  Pyridin  im  Autoklaven  auf  150—165°  entsteht  Isorl^amnonsaiu«  (s.  u.)  (E.  F.. 
H.).  Rhamnonsaure  liefert  bei  der  Oxydation  ihres  Calciumsalzes  mit  Wassentoffsuperoxyd 
und  Ferriacetat  „Methylt«trose"  (Bd.  I,  S.  866)  (B.,  E.).  Redudert  SillierlösungeD  mit  Spieoel- 
bildung  (Ba^mah,  B.  31,  2049).  Bildet  ein  gut  krysLalliaierendeH  Brucinsalz  (E.  F.,  H.). 
-  NH,C,HuO..  KrystaUinisoh  (Soh.,  T.).  -  Ca(CJI„0.),.  KrystaUinische  Uasse  (aus 
Wasser  +  WVsigem  Alkohol  oder  aus  80%igem  Alkohor+  Atber)  (R.,  K.).  -  Sr(C^„0,}, 
+  7Vi(T)  H.O.  Hikroakopiache  Krystalle  (aua  Wasser]  (Soh.,  T.).  -  Ba(C(Hi,Oa),  (bei  100*). 
Amorph  (W.,  P.].  , 

MAtbrlea-rhanmonaänr«  C,H„0,  h.  Syst.  No.  2890. 

Tetr»aoetyl-rliamnonBäar«-nltrUC„Hi,O.N  =  CH,-[CH-(OCOCH0)tCK.  B.  Aus 
Bhamnoseoxim  (Bd.  I,  S.  875),  EBsigRanreanhydrid  und  Natriumacetat  (E.  FisCHKB,  B.  S8. 
1380).  -  Krystalle  {aus  TO%igem  Alkohol).     F:  69-70*.    AuflerordentUch  leicht  löslich  iu 
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1  ftbeolutera  Älkotkol,  recht  leiobt  in  heiBem  Waanr,  Äther  und  BeDzol,  ziemlich 

itchwer  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Petroläther.  —  Mit  smmuniak&liBoher  SilberoxydlÖHung 
entsteht  Melhvltetroae-hiH-diacetamid  (Bd.  II,  S.  180).  Beim  Brwannen  mit  Salieäure 
entsteht  „HethjltotroM"  (Bd.  I,  S.  856). 


I.  CHjC— C— C C  CO,H  und  II.  CH,C     -C — C— CCO.H.    Zur  Konfiguration 

OH  OH  H     ÖH  H      H     ÖH  H 

vgl.  Bd.  I,  S.  875  Anm. 

a)  laarhotteotutAure  (Konfigniation  entopreohend  Fonnel  I).  B.  Aus  Isorhodeoee  [an- 
gewandt in  Form  der  „rohen"  HinipäHen  Rbodeose,  die  ein  Ganuach  der  d-Glykoee,  Rhodeose 
und  iBorhodeose  darstellt  (VotoCkk.  C.  1904 1,  581)]  durch  Oiydation  mit  Brom  (VoioCxk., 
Ztittehr.  f.  Zvekerind.  in  Böhyttea,  87,  16;  C.  190BII.  1361).  -  Zäher  Sirup,  der  beim  Ein- 
dampfen einer  wäBr,  LSeungder  ausdem  BariumAolz  erhaltenen  freien  Säure  zurückbleibt  imd 
zum  Teil  aus  dieser  Säure,  zum  Teil  aua  deren  Looton  besteht.  Löat  man  1,28  g  dieses 
Sirups  in  Wasser  xa  100  ccm,  so  ist  [a]oi  annähernd  +16".  —  Liefert  mit  &tlpeterBäiire 
TriozyglutBtBaure.  Geht  schwer  in  ihr  Laoton  über.  —  KC«HuO.  {bei  100").  -  BafCgHuO,),  + 
xH,0.    Amorpher  NieciarechlBg.     AuBerordentlich  leicht  löeiioh  in  Wasser. 

ß)  Xsorhantnonadure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  11).  B.  Man  erhitzt  das 
Uhomnonsäurelocton  (Syat.  No.  2518)  mit  Wasser  und  Pyridin  3  Stunden  im  Antoklaren 
auf  IfiO— 155*  und  isolierte  die  Isorhamnonsaure  in  Form  ihres  Brucinsolzes  <E.  FiSOHXB, 
Hebbobn,  B.  Se,  1903).  —  Beim  Eindampfen  der  Lösung  entsteht  das  lAct«n  (^st.  No. 
2648).  Letzteres  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  Xylotrio^glutarsäure 
<s.  S.  S63),  bei  der  Reduktion  mit  Natriumam&lgam  Isorhamnose. 

c)  F^ieansdurt-  und  Bhodeon»äure  C(H,,0.  = 

H     H     OH  OH  OH  H 

in.  CH,CH(OH)-C— C — C-CO^  nndIV.CH,CH(OH)C — € — C-CO,H. 
ÖH  OH  H  H     H     ÖH 

a)  .f>M!0?M<lure  (Konfiguration  entspreohend  Formel  lU).  B.  Dnreh  Oxydation  der  Fuoose 
mit  Brom  (Hüthkb,  Toij.eN8,  B.  87,  308).  —  Beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  entsteht 
dos  Locton  (Syst.  No.  2548).  -  KC^uÜ, +  lVtH,0.  Nadeht.  leicht  löslich  in  Wasser. 
"  Co<CJIuO,),  +  öHiO.  Schwer  lösliche  Nädelohen.  —  Sr(C,H,iO,)i-  Viereckige  Täfekben, 
j<chwer  löslich  in  Wasser.  —  BafC^uOd^.  Täfelchen.  Die  bei  15*  gesättigte  wäßr. 
Losung  enthält  0,S3*/a  ihres  Gewichtes  an  Sals. 

ß)  Rhoüeonaflure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  IV,  enantiostereoisomer  mit 
Fuconsänre}.  B.  Aus  Rhodeoee  durch  OzydotJon  mit  Brom  (VotoCxk,  ZtHadir.  f.  Zueterind. 
in  Bähmtn,  27,  16;  C.  1802 II,  1361).  -  Geht  beim  Eindampfen  der  wäQr.  Lösung  in  ihr 
Lacton  (Syst.  No.  2548)  über.     Dieses  wird  durch  Natriumamalgam  zu  Rbodeose  reduziert. 

-  EC^uO,  +  lViHtO  (aus  Alkohol).    Mikroskopische  Prismen.    Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

-  Ba(C,^ö^j.  B.  Durch  Fällen  der  heiQ  gesättigten  wäQr.  Losung  mit  Alkohol.  Kry- 
«UUe.  —  Ba(C,HuO,)i4-HiO.  B.  Durch  Fällen  der  heiß  gesättigten,  erkalteten  wäßr.  Lösung 
mitAlkohol  Schüppchen.  —  Ba(C^„0,),  +  2H^.  B.  Durch  Einengen  der  wäßr.  Losung 
im  Vakuum.    KrystoUe.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

2,  Heicantetrol-(!i.4.ä.e)-säure-(J},  a.y.S.i-Tetraoxy'penUm-^-rarbon- 
Hdure,  a.y.S.M-TetTaoxy-71-eapronaAuve,  Metasaecltarinadure  C|H,,0,  =  HO' 
CH,-CH(0H)CH(0H)CH,-CH(OH)-C0^.  Zur  Konstitution  vgl.  KiUANi,  Lomfli»,  B. 
38,  2667.  ~  B.  Entsteht  neben  Farasacchariluänre,  Milchsäure  und  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  Kalk  auf  Milchzucker  oder  d-Galaktose;  im  ersten  Falle  entsteht  auch  viel 
laosaccharinsäure  (Kiliani,  B.  16,  2ß25;  18,  642;  41,  160;  K.,  Sakda,  B.  &a,  1660;  K.. 
NABeELL,  B.  3D,  3529;  K.,  Loxfflkb,  B.  S7,  1196).  Zum  Mechanismus  der  Bildung  vgl.: 
WiifDAna,  C\.  Z.  89,  664;  Nsr,  Ä.  367,  30L  —  Darat.  Aus  Milchzucker  in  wäßr.  Lösung 
durch  E.nw.  von  Kalk,  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  im  siedenden  Wasserbade 
XK.,  B.  48, 3903).  —  Die  freie  Säure  scheint  nicht  zu  existieren;  beim  Versetzen  des  Cajcium- 
salzes  mit  Oxalsäure  erhält  man  das  lacton  „Metasoochorin"  {Syst.  No.  2548)  {£.,  B.  16, 
2626).  Optisches  Drehungsvermögen:  K.,  S.,  B.  SB,  J653.  -^  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit 
WoBserBtoffsuperos^  und  Ferriacetat  „Metasaccharopent<»e"  CtHuO^  (Bd.  I,  S.  857)  (K., 
Nakixll,  B.  sc,  3529;  K.,  Lohfflxb,  B.  88,  2660).    Bei  der  Oxydation  des  Metasacoharins 
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mit  Salpetoraäni«  entsteht MetuaccharonBiiure  HO,C'CH(OH)-CH(OH)'CH,-CH{OH)-COJ1 
(8.  S.  554}  (K.,  B.  18,  644;  K.,  L..  B.  88,  2668  Anm.  1).  Dm  Metuacchuin  liefert  beim 
Kochen  mit  Jodwasaerstoffnäure  und  rotem  PhoHphor  du  Lacton  der  y-Oxy-n-capronaaure 
(K.,  B.  18,  642).  —  Cu(C,HuO,),  +  2H,0.  Grüne  Wonen,  aus  mikTodcopischen  Blättchen 
bestehend  (K.,  ß.  16,  2628).  Zerwfit  sich  bei  UO".  -  Co(C,HuO,),  +2H,0.  Mikroalmpiache 
Priemen  (aus  helBem  Wasaer)  (K.,  B.  16,  2025).  Sehr  schwer  lÖBlich  in  kaltem  Waner. 
Verliert  tlaa  KrjBtaUwaaeer  bei  120-130*.  -  Sr(C^uO,),+3H,U.  Krystalle  (aua  Waaaer) 
(K-,  L..  j3.  S7,  1199).  -  Ba(C,HuO()i  +  4H,0.  Prismen  bezw.  Nadeln  (K.,  S.).  Erweicht 
bei  86°.    In  heiOem  WaHHer  bedeut«nd  leichter  läalicb  als  in  kaltem. 

3.  Mexantetrolsäure  mit  urutcherer  Stellung  der  Hydroxyle  CM^Ot,  viel- 
leioht  H0-CH,CH,-[CH(05)1,C0^. 

ClilortaexMit«trols&urauDid,  CMaktoiu&nrefimld-monaohlorhydTln,  („C  h  lo  r  - 
BBlaktonsäureamid")  C^,ANCI,  vielleicht  HOCH,  CHai-[CH(OH)],-CO'NHv  £. 
Das  aus  Oalaktona&urelaoton  mid  Acetjlchlorid  erhüJtliche  Laclon  C„HuO(Cl  (TieUeäcbt 

CH,-CO-OCH,CSCl-tH[CH0-C0CH,],-CO-0)  (Syst.  Ko.  2648)  wird  bei  8-10"  mit 
abBolut-alkoholischem  Ammoniak  behandelt  (Rdtf,  FÜne,  B.  SB,  946).  —  Nadeln  (auf 
heiOem  Wasser).  F:  ig4.fi°  (karr.).  Leicht  löslich  in  heiBem  Wasaer,  schwer  in  kaltem,  in 
Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Eaaieester.  [a]S:  +71,43*  10,3207  g  Snb- 
atwiz  in  24  K  Wasser).  — -  Witd  durch  Ungerea  Kochen  mit  Cadmiumcarbonat  und  der 
100-fachen  bunge  Wasaer  zu  Galaktonaäure  vcraeift.  Wird  dnrch  heiOe  verdünnte  Salpeter- 
a&me  zu  SchleimsSure  oxydiert.  Liefert  bei  der  Einw.  von  flüasigem  Ammoniak  eine  Ver- 
bindung C|HuO,N  (b.  u.),  neben  anderen  Produkten. 

VerbindnngC^„OfN.  B,  Durch  Einw.  von  flÜBaieem  Ammoniak  auf  Oalaktonaäure- 
amid-monoohlorhydrin  bei  80*;  daneben  entsteht  ein  in  heiBem  Wasser  unlösliches  ProduJn 
(Run.  Fkanz.  B.  3D,  946).  KiystaUinisohes  Pulver  (aus  heiOem  Waaaer).  Beginnt  bei  210* 
sich  zu  zersetzen,  schmilzt  bei  227*.  Unlöslich  in  organischen  Mitteln,  schwer  lOoKoh  in 
heiBem  Wasaer. 


4  1i~Methyl^e)ntantetrol-(».3.4:.S)-Bäure-(li,  ß.y.i.e-Tetraoaey-pe*Uan-ß- 
ttarbtmsüure,  Glykoaaecharinaäwre,  „Saceharinaäure^  C.HuO.  =  HOCH,' 
CH(OH)-CH(OH)-C(CH^OH)COJI.  B.  Beider  Einw.  von  KaJk  und  Wasser  auf  d-Glyko» 
and  besonders  auf  d-Fructow  (^lioot,  C.  t,  88,  918;  B.  18,  196;  C.  r.  90,  1141;  B.  13. 
1364).  Zur  Bildung  aus  Hannoae  vgl.  Lobbx  DX  Bbuy».  vak  Eksnstkin.  H.  14.  212  Anm.  2. 
Zum  Hechanismus  der  BilduoK  vkI.:  Kiuaki.  B.  17,  1302  Anm.;  41,  469;  Wikdaus,  Ck,  Z. 
lt.  Man  kocht  1  Tl.  käuflichen  Starkezucker  (s.  Bd.  1. 
:r  und  viel  überschUssiDcm,  frisch  bereitetem  Kalkhydrat  so  lange, 
bis  sich  Calciumaalze  abscheiden,  filtriert,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  und  kocht  auf; 
wu  der  abermals  filtrierten  Lösung  fällt  man  den  Kalk  genau  durch  Oxalsäure  aus  und  ver- 
dunstet die  Lösung  auf  dem  Waaaerbade  zum  Sirup  (Schbiblek.  B.  18.  2213).  Man  versetzt 
eine  kalte  Löaung  von  1  k^  invertiertem  Rohrzucker  in  9  Liter  Wasaer  mit  100  g  und  nach 
14  Tagen  nochmals  mit  400  g  pulveriaiertem  Kalkhydrat  und  läßt  das  Gemisch  I  —2  Monate 
stehen,  bis  die  Lösung  alkaasche  Kupferlösung  nur  schwach  reduziert;  dann  wird  filtriert, 
das  Filtrat  mit  Kohlensäure  behandelt,  der  Rest  des  gelöatP.n  Kalks  durch  Oialaaure  genau 
ausgefällt  und  die  Löaung  der  freien  S^ure  nicht  ganz  bis  zur  Sirupkonaiatenz  eingedampft 
(KnJANI,  B.  15,  2954).  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeatändiK  und  geht  schon  in  der  Kalte 
langsam,  beim  Erwärmen  zwar  rasch,  aber  auch  nicht  vollständig,  in  das  Lacton  „Saccharin"' 
(Syst  No.  2548)  über  (K.,  B.  16.  2954).  -  Das  Saccharin  liefert  beim  Erwärmen  mit  SUber- 
ozyd  und  Wasser  Ameiaensäure,  Eaaigaäure  und  Glykolaäure  (K.,  B.  IB,  701),  bei  der  Oxy- 
dation mit  konx.  Salpeteraäuie  Oxalsäure  qnd  Saccharon  (Syst.  No  2625)  (K.,  A.  S18,  363), 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Kohlendioxyd  uJid  Eeai^nre  (K.,  B.  IE,  702); 
Ig  Saccharin  verbraucht  4,6  gKMnOffPfcLiooT,  C.  r.  90, 1142;  7. 1880, 1026).  Es  reduaicirt 
FcHLiKasche  Lösung  nicht  (F.).  Beim  Kochen  des  Saccharins  mit  konz.  Jodwaeaeratoff- 
säute  und  Pboaphor  entstehen  das  lacton  der  y-Oxy-a-methyl-n-valeriansäure(Syst.  No.  2469) 
(K.,  A.  918,  371}  und  Methyl propylessigsäure  (Lixbkkiunn,  Sohkulkb,  B.  16,  1821).  Beim 
Erhitzen  von  Saccharin  mit  Kali  auf  205—220*  entstehen  Ameisensäure  und  HilchBäatr 
(HlSBUASH,  Tou.EHs,  B.  18,  1335).  Saccharin  bildet  mit  JodkaliumJQsung  und  Natronlauge 
Jodoform  (H.,  T.). 

Ammoniumsalz.  Sehr  leicht  lösliche  Kiyatalle  (SoH.,  B.  18,  2216).  ~  Nan^„0,. 
Weißes  Pulver.  [a]S:  -6,71»  (in  Wawer,  c  =  6,34)  (RiMBACa,  HörsN,  .4.860,329):  [o]«: 
—6,2"  (6,6  g  Säure-Ion  in  100  ocm  wäDr.  Löaung)  (van  Ekbmstxih,  Joussbr,  RntMn. 
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Pk.  Ch.  SL,  384);  DrehimgBverniögen  für  verschiedeiie  Lichtarten,  Konientrationen  und 
Tempenturen:  R.,  H.  —  KC,HuO(.  Monotdm-pristnatüoh  (Hadshopsb,  Z.  Kt.  8,  379;  vgl. 
Oroai,Ch  £r.  8,459)  Enroicbt  bei  120-130"  (teilweiM  Zer8.)(K.).  (a]|;; -fi,54*(in  Wasapr. 
c=  10,02).  DtehongHTCrmAgen  fürverschiedene  Lichtarten,KonzentratiDnen,Tempent)irenr 
R-, H„ a. Sß9, 330,  -RbC^uO,.  MonoUiiie(FoOT,jl.8Be,328)KryetflJle.  [a]?:  -3,71»(in 
WasBer,  c  =  8,00);  BrehungSTenuögeii  für  verechiedene  Lichtarten  und  Konzentiationen: 
R.,  H..  A.  8fi9.  330.  -  C^C^uO,),+4H,0.  Blaoe  Wanen,  die  bei  120*  ihr  Kiyetall- 
waaser  vBrlieren  und  grüne  FWbe  annehmen.  Schmürt  bei  atarkem  Erfaitien  unter  Zer- 
«etzong  (K.,  B.  IB,  S956).  ~  Ca(C,HuOt)i  (bei  100^.  Oummiartig  (K.,  B.  Ifi,  29S6).  ~ 
Zn(C(HuO,),  (bei  100*).  AmoTfh.  Terglimint  beim  EAitsen  mhig  ohne  eu  schmelwn  (K.. 
8.  16,  296S). 


3  9-Methylol-pe»Uantriot-{>t.4.ä)-8äurg-fJ},  a.fi.6.*-Tetraoxy-pentan-ß- 
carbotuäur«,  MaUotatr-luirinaäure  (Ig(umrxhaHnnäure}  C^HuO«  =  HO-CHf- 
CH(OH)-CH,-C(OH)(CH,-OH)-CO,H.  B.  Beim  Stehen  eines  mit  Kalk  gesättigten  Hals- 
«uEOgee  bei  20*  (Cüisinieb,  Bl.  [2]  38,  512),  Aus  Milchzucker  in  wüQriger  Löräng  durch 
■ehr  lange  Einwirkung  von  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (C;  Kn.iANi,  B.  16,  2{ß6; 
18,  031;  41, 160;  K.,  Loxtflkk,  B.  87, 1  IST)  oder  dorch  küraere  Einwirkmu  bei  Tempenttur- 
Hteigemng  (2  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  10  Htdn  bei  100°)  (K.,  B.  43.  3fl03); 
daneben  entstehen  Heta-  und  Paraaaccnannxäure  und  HilchHaure  (K.,  B.  16,  262S;  K,, 
L,.  B.  an,  1196;  K..  ß,  41.  161;  48.  3903),  In  geringer  Menge  aue  d-Glykose  (K-,  B.  41, 
165.  469)  vtnd  d-Fructose  durch  Kalk  in  Waaser  (K.,  B.  41.  469).  Zum  Mechaniamus  der 
Biklung  aua  Uexoaen  vgl,:  Windaus,  Gk,  Z.  S0.  564;  Nef,  A.  867.  306;  dag^en  aber  K,. 
ß.  41, 158,166,469.  Isouaccharinaänreentsteht  neben  Cellulose  und  einer  Dioxyjiropancarbwi- 
sSiue  (a  8  399.  No,  5)  beim  Kochen  verschiedenartig  bereiteter  Ozycellulosen  mit  Kalkwaaaer 
(V.  Fabeb,  ToLLKHS,  £.  39, 2fi96;  MuBUHOw,  Sack,  Tollkks.  £.  84, 1429).  Neben  amorphmi 
Calciumsalien  beim  Kochen  von  HydrocelJuloae  mit  Kalkwaaaer  (Hu,,  ToL.,  B.  84, 1433). 
—  Dartt  aua  Hilchsucker  und  KalkwaBser:  KilujjI,  B.  42,  3903. 

Aus  den  w&Sr.  Lösungen  von  Isosaocharinaäure  scheidet  sieh  beim  Eindampfen  daa 
Lacttm  „laoaaocharin"  (Syst.  No.  2648)  aua  (C;  K.,  B.  IB.  632).  ~  Füllt  man  4.298  g  iao- 
aaocharinsaniee  Calcium  mit  Waaser  und  der  für  daa  Calcium  berechneten  Menge  Oxal- 
aäniB  EU  100  ocm  auf,  erwärmt  ca,  '/,  Stunden  in  einem  mit  langem  Steigrohr  versehenen 
Kolben  im  Wasserbade  und  filtriert,  ao  ist  für  die  wäBr,  Lütmng  der  freien  Isosaccharin- 
aäure  [a^a-  +44,6"  (v.  F.,  T.).  —  Bei  der  Oxydation  von  iaosaccharinaaurem  Blei  mit 
Waaaetatoffsuperoxyd  und  Ferriaoetat  entsteht  Fentantriol-(1.4.5)-on-(2)  (Bd.  I,  S.  857)  (Bitff, 
HmssBB.  Fbanz,  B.  30,  2367).  Isoaaccharinsauiee  Calcium  (rean.  das  laoaaccharin)  wird 
durch  konz  Salpetersäure  zu  Ozalaäure  (resp.  OlykoUäuie)  und  a.y-Dioiy-propan-ao.}'- 
tricwbonaäiue  oxydiert  (Kiuahi,  B.  16,  638;  K..  Hkbold,  B.  88,  2672;  K..  MAITHKa. 
B.  40,  1238).  laoaaccharin  reduziert  FEHLiKOscbe  Löaung  nicht  (C.).  Beim  Kochen  von  lao- 
«accharin  mit  Jodwamerstoffsäuie  wtd  Fhoaphor  entateiienMethylpropytetHigaänre,  daa  Lacton 

('•HuOj  der  y-Oxy-a-methyl-n-vakriansBuie  CH,'CH'CH,-CH(CH,)'CO-0,  ein  iaomeree 
mit  Waaserdampf  nicht  flüchtiges  Lacton  C^„0,  [=  CH,CH,-CH,CH.:^q»>0  (T)| 
[Blättchen;  F:  137*:  in  Waaaer,  Alkohol,  Äther  in  der  Kalte  schwer,  in  der  Wärme  leicht 
fSelich],  welches  mit  Baiytwasaer  in  ein  löyet^liniachea  Bariumsalz  Bä(C^uO,),  verwandelt 
wird,  und  eine  nur  in  konz.  Schwefelsäure  und  in  rauchender  Salpetersäure  unverändert 
lüeliche  Verbindung  {C,H.Oi)i(T)  (K.,  B.  18,  632).  laoaaocharinaäure  bildet  ein  charak- 
teriathichea  Chbunaolz  (K.,  L..  B.  37.  1202).  -  Natriumsali.  [a]„:  ~6.1*  (6.0  g  Säute-Iun 
in  100  ccm  wäßr.  Lösung)  (vak  Ekenstkiü,  Jokibskn,  Rxictbkk,  Pk.  Ck.  91,  384). 

Kaliumaalz.  [aj„:  -6,2*  (5,9  g  Säure-Ion  in  100  ccm  wäBr,  Lösung)  (v,  £.,  J..  R.). 
-Cs(C.H„0,)r  Nadelchea{K..£,  18,2e20Anm,  2).  lOOTIe.  heißea  Waaser  lösen  l,19Tle. 
(V.  F.,  T.;  vgl.  C.).  —  Strontiumaalz.  Stark  glänzende  Säulchen  (aus  Waaser  +  Alkohol) 
ohne  Kiyst^wasaer  (K.,  Eiskniahk,  B.  4fi,  2605  Anm.). 


»Sur«,  Para»accharinsdure  CaH„0,  =  H0-CH,->jOiiA'jnjiL.ij,njv.rnunf -lh-u 
Zur  Konstitution  vgl. :  Kiliaki.  Loktfleb,  B.  37, 1200.  —  B.  Entateht  neben  Metasacchar 
Bäum  nnd  Mikhaänre  bei  der  Einw.  von  Kalk  auf  d-Galaktoae  (K.,  Sakoa.  B.  36.  1651; 
K.,  NaKIKLL,  B.  36.  3fi30;  Wibdads,  Ck.  Z.  89,  564;  Nep,  A.  867.  307).  Dieaelben  Fro- 
dnkte  neben  viel  Isoaaccliannsäure  entatehen  bei  der  Einw.  von  K<^  auf  Milchzucker  (K.. 
L.,  B.  87, 1197;  K.,  B.  41,  160).  —  Darat.    Aus  Milchzucker  in  wäSr,  Lösung  durah  Einw. 
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von  Kalk,  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  im  Biedenden  Wasserbad«  (K-,  B.  48. 
3903).  —  Optisches  Drehungavermögen :  K.,  B.,  B.  SB,  1653.  —  Beim  Eindampfen  der 
wäQr.  Lötiung  von  Paraeoccharinaäure  entsteht  das  Ijacton  „Parasaocharin"  (Syst.  üo. 
2648)  (K.,  L.,  B.  S7,  1199).  Bei  der  Oxydation  von  parasaccharinaaurem  Barium  mit 
WasserttoffHuperoxyd  und  Ferriacetat  entsteht  .^Metasaccharopentoee"  C^uO«  (Bd.  1. 
B.  857)  (K.,  L..  B.  87,  1200;  vgl.  K.,  B.  41.  121).  Parasacctuuinsauiea  Barium  wird  bei  10- 
atündigem  Erwärmen  mit  3  Tln.  konzentrierter  Salpetersüure  (D:  1,39)  auf  3S*  eu  Oxj-- 
«itroneosäure  oxydiert  (K.,  L.,  B.  87,  3614);  durch  Emw.  verdünnter  Salpetersäure  (D: 
1,2). auf  Parasaacharin  bei  15—56*  entsteht  wenig  Oxalsäure  und  als  Hauptprodokt  da^ 
I^ton  der  ParasocduH-onaäure  (s.  8.  655)  (Parasacchftron,  Syst.  No.  2025)  (K.,  Nak.,  B. 
36,  3533i  K-,  L.,  B.  87,  3613).  Bei  der  Oxydation  des  Paraaacchuins  durch  Silberoxyd 
entstehen  nur  KoMendioryd  and  Olykolsaure  neben  geriiiKen  Mengen  einer  Säure,  deivn 
CaloinmsalE  in  farlalosen  Täfelchen  gut  kiyatallisiert  [K.,  S.).  thiroh  JodTaMerstoffsaun- 
und  Phosphor  wird  Farasaccharin  xa  a-Äthyl-butyrolacton  reduziert  (K.,  S.).  —  Calcian). 
sali.  KrystaUisiert  äußerst  schwer  (K.,  S.).  -  Ba(C,H„0,),  +  4  H,0.  Gleicht  gans  dem 
BariumsalE  der  Hetasaccharinsäure  {K.,  S.). 


l.-4.li-lHmethylol'bulanaiol-(t.3}-Baure-(^),a.B-BU-[ojeytttethyl}-a.y-üioxy- 

StH>pan-<i-«ar6<>n«dui-e  C^uO,  =  (HO'CH,},C-CH(OH)-CCLh.    B.    Bei  20-iitündigeni 
riiitien  von  27  g  Brenztraubensäure  mit  90  g  407o>«"''  FormaldehydlöBung  in  1200  g  WaHac-r 
und  70  g  in  250  ccm  Waaaer  gelöechtem  Kalk  auf  kochendem  Waaserbade  (HosAxira,  Ä. 


8.  Antiaronaäure  C^„0,.  Darat.  Entsteht  bei  IVi-Btündigem  St«hrai  von  1  Tl. 
Antiarose  in  6  Tln.  Waaser  mit  2  Tln.  Brom;  man  gießt  das  Oemisoh  in  eine  Schale,  ent- 
fernt den  BromwaBseratoff  durch  Silberoxyd  und  verdunstet  das  Filtrat  vom  AgBr  im  Taknnm 
<Kn.iAiii,  Ar.  884,  449).  ~  Oeht  beim  Eindampfen  der  wäSr.  Lösung  in  das  Lacton  (Syst. 
No.  2548}  Über.  ~  Ca(C,H„0,)i  {bei  100<*).  Wird  aus  der  w&Br.  Lösung  durch  Alkohol  in 
Oallertktnmpen  gefällt. 

3.  Oxy-carbonsBuren  C,H„Oa. 

i.HeptanUitrol-(S.4.S.ß)-aäure-i't),a,y-i'*-Tetraoary-hexan-a-earbon*dUT«, 

/Wff(toa;o«>cor6o»i«dMr«C,HuO,=CH,CH(OH)CH(OH).CH(OH)CH,-CH(OH)-CO,H. 
Zur  Konstitution  vgl.  Kiuani,  B.  &B,  4040.  —  B.  Aus  dem  durch  Blausäure  aus  Oigitoxose 
«ntatehettden  Nitril  durch  Verseifung  mit  Baryt  (K.,  B.  31, 2456).  —  Geht  beim  Emdampfen 
der  wäBr.  Löeimg  in  das  Lacton  (Syst-  No.  2548)  über.  —  CaJi,CB.„<i,)^  Schmilzt  beim  Erfaitaen 
und  bläht  sich  auf. 

2.  HepUnUeffOl-(S.4.e.7i-sAur«-il),  a.y.e.t-Tetraoxy-hexan-a-carbonaäurr 
(^Hi.O,  =  H0-CH,CH(0H)CH,CH(OH)CH,CH(0H)C0^.     B.     Bei  der   Oxydation 

fiiner  Lösung  von  30  g  des  Oxyds  CHjCH(OH)CH,CH(OH)-CH,CH(OH)CH,  (!)  (Syst. 
No.  2414}  (aus  Biollylcarbinol)  in  SOgWasser  mit  26  g  Salpetersäure  (spez.  Oew. :  1,43}  (BnOB- 
itAT3Ki,J.7>r.  [2]41.  71). -DickesOl.  Löslich  in  WasBerundAther. -Ca(C,H„0()r  Gummi- 
«rtig.     SchmilBt  bei  100».   -  CaC,H„0.  (bei  100*). 

3.  Heptani^lrol-(3.4.ß.6  oder  2.3.4.6)-maure.-(l},  ß.y.6.e-  oder  a.ß.y.*~Tetra- 
nury-hexan^-carbon»aure,  Dtgitalonsdure  C,HuOt  =  CH,-[CU(0H}],'CH,-C0iH 
oder  CH,CH(0H)-CH,[CH(0H)],  CO,H.  Zur  Konstitution  vgl.  Kiuisi,  B.  SB,  3621- 
—  B.    EÜitsteht  nelien  d-Glykonsäute  beim  Behandeln  des  Zuckn^  aus  Digit^in  mit  Brcm 

<K..  Ar.  SSO,  256:  B.  Bfi,  2117;  43,  2611).  -  Beim  Verdampfen  der  wäBr.  Lösung  hmter- 
bteibt  das  Lacttm  (Syst.  No.  2548)  (K.,  At.  930,  256).  —  Das  Lacton  reduziert  dkalische 
KupferlÜBung  nioht  (K.,  B.  StA,  2117),  gibt  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
Essigsäure    (K.,     B.    26,    2117),    mit    Salpetersäure    (D:    1,4)     aä ^-Trioxy^dipinsiuip 

<s.  S.  554,  No.  la)  (K-,  B.  38,  3621).    Es  r'^'       '  "^ — .l_j___._  ._  _l__, .,.__l_ 

ein  krystollinisches,  bei  174*  echmeliendea  I 

HikroBkopische  Nadebi  (K.,  Ar.  380,  257).  —  Cä(CÜH»Ot},.'  Verglimmt  b 

zu  scbmdien  (K.,  B.  81,  2460). 


8  gibt  mit  Phenylhydnzin  in  absolutem  Alkohol 
B  Phenylhydiazid  (K.,  B.  48,  2611}.  -  AgCHuO.. 
).  -  Ca(C,HuOt},.    Verglimmt  beim  Erhitcra  ohne 
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4.4-Methylsfiure-heptaiitetrol-(l^.6.7),  a^^.i7-Tfltrao)iy-heptan-j-Garbon- 
sflure,  y.d'./.d'-Tetraoxy-dipropylessigsaur«  CgH„0,=  [HO-CH,-CH(OH)- 
„„     „„    „„  „  CH-Br-CH-CH,-CH-CH,-CHBr-CH^ 

CHJjCH  ■  CO,H.  B.  Beim  ErhitMn  des  Lactons  k  ro 

(Syst.  No.  24S8)  mit  Buytwasser  (Fimo,  Hjxlt,  A.  316,  TT).  Daa  Bariunwdz  der  Bis- 
fä.v-diozy-pTOPvIl-makinBftui«  (S.  586)  liefert  beim  Erwärmen  der  wftßr.  Loeung  das  Laoten 
HO-CH,-CH{OH)CH,  CH-CH,  CH-CH,OH    „        ,,  .  ,    ,      , 

■  ■  (Syat  No.  2548);  diwe»  wird  duroh  Baiyt- 

waaeer  in  y.S.y'.S'-Tetnoxy'^pmj^leaBlffAim  aufceepalten  (P.,  H.,  A.  316,  66).  —  Geht 
beim  Erhitzen  der  w&ßr.  LEeuhg  m  ihr  Lacton  über.  —  Ba(C,H,gO,)r    Amorph. 


5.  Oxy-carbsns&uren  Gi,H,tO,. 

1.  Octadecantetrol-(9.t0.t2.13J-aaufe-(J},  ».t.X.ti-Tetraosey-heptadeean- 
a-irarbon»äure,  &.i.X.it-Tetraoxy -Stearinsäure,  Sattvtnsäure  CuHhO.  =  CH.' 
[CH,1,CH(0H)CH(0H)-CH,-CH{0H)-CH(0H)-[CH,],  CO^.  Zur  Sonntitutitm  thI.  Gold- 
aoBKL,  ;k.  88,  90T;  CA.  Z.  SO,  825.  —  B.  Bei  der  Or^dation  der  Leinölaäure  durch  KUnO« 
in  Terdünnter  alkalischer  Läsung  {Bauss,  Hazuka,  M.  7,  224;  Hazuba,  Fbixdbxiok,  JK.  8, 
159;  RKToauATSKi,  J.  pr.  [2]  41,  641).  —  Dartt.  Hon  neutralisiert  200  g  LeinOlsaure  mit 
40  g  Atzbali,  löst  in  12  l4ter  Wasser,  versetzt  die  LöHnng  bei  C  alh^hboh  mit  einer 
Lösung  von  200  e  KMnO.  in  8  Liter  Wasser,  laut  20  Stunden  stehen,  fällt  dann  die 
aaf^luchte  und  nitrierte  Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäui«,  wäscht  den  gebildeten 
Ni^rschlag  mit  Äther  und  krystalliaiert  ihn  aus  Alkohol  um  (R.).  —  Nadeln  oder  PrismMi 
(auaWaaaer).  F:  173°  (Hazi:ka,  Jf.  8,  187.  202^  vgl.  G.].  Löslich  in  Eisessig;  schwer  ISelich 
in  Alkohol;  löslich  in  2000  Tln.  siedendem  Wasser;  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Äther,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  (B..  H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  Azelainsäure  C^,aO(  (BIazcba,  J£.  8,  261),  Capronsäure,  Malonsäuie  (T) 
und  OxMBäure  (G.).  Gibt  bei  der  Reduktion  duicb  PhonAortri Jodid  <md  Wasser  eine  Jod- 
stearinsiure  und  bei  weiterer  Reduktion  durch  Zink  und  Salzsäure  Stearinsäure  (Hazdsa,  Jf . 
8,  152;  9,  188;  R.).  -  Na<VI„0,+H,0.  Glänzende  Blättehen  (B.,  H.).  -  KC,^-0,+ 
V,H,0.  GlänzendeBlätU:hen(B.,H.).-AgC^M<^«(R.].~Ba(CuH„0,)t.  Flockiger Nieder- 
sc^  (B..  a). 

TetraacetylaaUvinaure  C^„0,o  =  CH,[CH,]4-[CH  (0-COCH,)],CH,-[CH{0- 
CO-CHa)]|'rCHi],-COiH.  B.  Durch  Kochen  von  Sativinsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
OIazuba,  M.  8,  IM).  -  Gelbes  dickflässigee  Ol.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  PetroläUier,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Chloroform. 

2  TetraoxyatearlnaAure  7p,it  unbekannter  Stellung  der  JUydroaeyle 
^'v^tßi  (''K''  ^O'  3)-  B.  Bei  der  Oxydation  des  Gemisches  der  Pettaäuren  drä  Leberfettea 
mit  aJkaüflcher  KMnO^-Lösung  (Habti.»t,  O.  1909  II,  922).  —  F:  175».  Löslich  in  heiBem 
Warner,  70*/i)<gem  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther  und  Äther. 

3.  Tetraoaeyatearinsäure  mit  unbekannter  Stellung  der  Uydroxyle 
CuH_Ü,  (vgl.  No.  2).  B.  Bei  der  Oxydation  des  Gemisches  der  Fetts&uicn  dos  LeberfeUee 
mit  alkalischer  KMnO.-Lösung  (Habtlkt,  C.  1909  U,  922).  -  P:  unterhalb  ieO<i.  LOelioh 
in  heifiem  Wasser  und  TO'/iigem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  ^troläther. 


b)  Oxy-carbonBänren  C„H3„_2  0o. 

I.  Oxy-carbons&uren  C^HgO,. 

1.    Butandiol-(2.3)-diaäuren,    a.ß-]Hoxy-äthan-a.ß-dicarbon»äuren,    o.o'- 
fHoxu-bvmsteinaäuren,  Weinsäuren  C.H.Og  =  • 

OH  H  H       OH  OH    OH 

L  HO^C -CCO,H    und    H.  HO^C  -  C-CO,H    und    m.  HO^C  ~  CCO^. 


n  tartaricum)  C4H,0s=  HO,C-CH(OH)-CH 
(OH) 'CO^  (Konfiguration  —  in  Beziehimg  zu  den  Konfigurationsformeln  der  Zuckerarten  — 
entsprechend  Formel  I;  s.  E.  Fischer.  B.  39,  1377). 

BEILaTEi:«'«  Handbuch.    4.  Aufl.    III  31 
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QMchiehtUeheg.  d-Weinaäure  ist  in  Form  ihres  sauren  KallunualzeB  („tartarus",  „Wein- 
Btein")  schon  aeit  dem  Altertum  bekumt.  Die  freie  Säure  („Weinateinsäure")  wurde  1769 
von  SoHHBLE  durch  ZerBetzuuf;  des  CalciumsKlzea  mit  Schwefelsäure  dargestellt.  Aus- 
führlichere Anaaben  über  Geschichte  der  Weinsäure  und  ihrer  Salze  h.  bei  Kopp,  Geachicht(~ 
der  Chemie,  Tl.  IV  [Braunschweig  1847],  S.  347. 

Vorkommen  der  WeUeävre. 

d-Weinsäure  ist  im  Pflanzenreich  ziemlich  verbleitet  und  findet  sich  in  den  P&anzen 
teils  frei,  teils  an  Kalium,  Calcium  oder  Magnesium  gebunden.  Eine  ßeihe  von  iUteren  An- 
gaben über  Vorkommen  ist  jedoch  in  neuerer  Zeit  bestritten  worden  (vgl.  z.  B.  Kuke,  Adam. 
5.  19081.  1849). 

Im  Weinstock:  in  den  Banken  {Hiloeb,  Oboss,  L.  V.  St.  8S,  186),  in  den  Blättern  des 
Weinstocks  [bis  zu  2%  als  saures  Kaliumsalz]  {Schukck,  Knecht,  MABoai.KWSEI,  B.  37. 
488)  [bis  zu  1,6%  als  freie  Säure]  (Petit,  C.  t.  68.  T60;  S.  6,  1313),  in  den  Trauben  meist 
gebunden  (über  Bmdung  der  Säuren  im  Wein  vgl,  r  Paul,  OeuTHEm,  C.  1906  1, 99;  C.  1908  II, 
1457;    QOABTAKOLi,  C.  1907 II,  263,  1806;  Astruc,  Matboüx,  Bl.   [4]  B,  840j. 

Weinsäure  wurde  femer  gefunden:  im  Prellsaft  von  Psalliota  campesUis  ( Kostytsche w , 
H.  66,  381),  in  Cantharellus  cibariua  (Fbitsch,  Ar.  fla7.  219),  im  Birkenechwamm  (Woljt. 
J.  18fi3,  562),  in  Polytrichum  commuite  L.  (TaBmiER,  Pharmazeut.  Zeüechr.  f.  Rußland  SO. 
473),  im  ialändiachen  Moos  (Beozelius,  Schtoeiggera  Joum.  f.  Chemie  u.  Pht/tik  7  [1813],  346). 
in  Roccella  tinctoria  (v.  Esekbxck,  Archiv  des  Apolhekerverein»  im  nördlichtn  Teulackiand 
für  die  Pharnuici«  und  ihre  Hi}lswiaaeni.chafien  16  [Lemgo  1826],  S.  143).  in  Lycopodium 
complauatum  (Abosenius,  vgl.  Berzeuch,  Lehrbuch  d.  Chem.,  1.  Aufl.,  Bd.  II,  Abt.  2 
[Dresden  1826],  S.  678;  Jon.  Fb.  John,  Chem.  Schritten,  Bd.  VI  [Berlin  1827],  S.  57;  v^. 
dagegen  Ritthausen,  J.  pr.  [1]  RS,  419),  im  Saft  der  Zuckerhirse  (Wilet,  Maxwell,  Am. 
IS,  21S),  in  der  Wurzel  von  Agropyrum  repens  (Hebmbstadt;  vgl.  Ludwig,  Müllek,  At. 
300,136],  in  den  Früchten  von  Smilacina  racemosa  (Eldbxdob,  Liddlx,  Chem.N.  9fi,  182), 
in  den  Blättern  von  Agave  americana  L.  (Buchneb,  Kittel,  Bvehnera  ReperUmum  d.  Phat' 
mazie,  37  [1831],  228),  in  der  Vanille  (v.  Leutneb,  J.  1871,  816),  im  schwarzen  Pfeffer  (Pki^ 
LRiEB,  A.  eh.  [2]  le,  360).  im  Birkensaft  ( Geiselxk,  Bbakd£S.  Pharmateut.  ZentralU.  1637, 
677),  in  Chenopodiom  ambrodoides  L.  var.  anthelminthicum  Gray  (Blef,  Trommtdork 
Neues  Joum.  d.  Pharmazie  14,  Stück  2  [1827],  49).  in  unreifen  Rüben  (v.  Lipfhakh,  B. 
94,  3299),  in  den  Rhizomen  von  Nuphar  luteum  und  Nymphaea  alba  (GKeNiNO,  Ar.  280, 
694).  in  Aconitum  Napellus  L.  (Rkinhch,  Pharmazevt.  Zeniraibl.  1837,  383),  in  den  Früchten 
von  Caulophyllum  thfdictroides  Michz.  (Stockton,  Eldbxdoe,  Chem.N.  98,  191),  in  den 
Fruchten  von  Mahonia  aquifolium  (Dessaiohes,  J.  1854,  396),  in  Adlumia  cirrhosa  Rat. 
(Sohlottebbeck.  Watkins.  Am.  36,  600),  im  Hirtentäschelkraut  (Daubrawa,  J.  1854. 
669),  in  der  Johannisbeere  (Windisch,  Boehk,  Zeilschr.  Untere.  Nahrungs-  u.  Oenvßmiilet 
8.  361;  vgl.  d«egen  Kcne,  Adam,  C.  1906  1,  1850),  in  der  Stachelbeere  (Windisch,  BoKBif; 
vbI.  d^agegen  Kunz,  Adam),  in  der  Rinde  von  Quillaja  Saponaria  Mol.  (Flückioes,  J.  1863. 
611),  in  den  Vogelbeeren  [Liebio,  A.  5,  141)..in  den  Früchten  von  Pirus  arbutifolia  L.  (Beed, 
Chem.  JV.  99,  303),  in  der  Gartenerdbeere  (Chauvin,  -Toulin,  CaNU.  Monit.  ecienüf.  1908. 
449;  vgl.  dagegen  Kunz.  Adam,  C.  1908  I.  1860),  in  der  Himbeere  (Kaybbh,  Zeitechr.  öfftnU. 
Chemit  1908,  156,  191;  Chahv.,  Joul.,Can.;  vgl.  dagegen  Kunz,  C.  1906 II,  791),  im  Apri- 
koeensaft  (Tbuchon.  Mabtin-Claüde,  C.  1901 1,  B6ö;  vgl.  dagegen  Kunz,  Adam.  C.  1906 1. 
1860),  in  der  Süßkirsche  (Chauv.,  Joul.,  Can.;  vgl.  dagfgen  Ku,,  Ad,),  in  den  Früchten  von 
Prunus  spinosa  L.  (Schbeineb,  J.  18S6.  691;  vgl.  dagegen  Windisch,  Boehm,  ZeilKchr. 
UnUra.  Sahranga-  u.  GenußmiOel  8,  348,  361),  in  den  Jauchten  von  Acacia  concinna  D.  C. 
[Weil,  Ar.  338,  368),  in  den  Tamarinden  (Scheele,  Nachgel.  Briefe  und  Aufzeichnungen, 
herausgeg,  von  Nobdsnskiöld  [Stockholm  1892],  S.  39,  40;  Vauquelin,  A.  eh.  [1]  6,  104; 
Goruf.Besanez,  ä.  69,  369;  Müllee,  Ar.  221,  42;  Adam,  C.  190611,  1042;  Remeaud, 
C.  1908  I,  1843),  in  den  Sennesblättern  (Lassaiohe,  Fbneullx,  A.ch.  [2]  18,  22;  Cassel- 
Uann,  Ar.  133,  160).  in  der  Rinde  von  Casaia  speciosa  äohrad.  (Peceolt,  Ar.  184.  41;  J. 
1868.  611).  in  der  Manna  von  Aatragalos  adscendens  Boiss.  et  Hausk.  und  Astragalus  floru- 
lentus  fi.  et  H.  (Lunwta,  Ar.  183,  36),  in  der  Pelargonie  (Dessaioneb,  J.  1864,  395),  im 
Saft  von  Pelargonium  zonale  L.  (Bbacxinnot.  A.  8.  238),  in  Euphorbia  Peplus  L.  (de  Vbvet, 
C.  1908 II,  1109).  in  den  Früchten  des  Gerberswmachs  (DRAaENDORPE,  Die  Heilpflanz»! 
der  verwihiedenen  Völker  und  Zeiten  [Stuttgart  1898].  S.  397),  in  der  Rinde  (Clothieb,  Hks- 
cott,  Wenzell,  Ar.  322,  430)  und  in  der  Wurzel  (Naylob,  Chapun,  The  Pharmaeeutical 
Journ.  and  Tranaact.  [3]  20.  273)  von  Evonymus  atropurpurea  Jacq.,  in  den  Früchten  von 
Sapindus  saponaria  L.  (Gcrüt-Ebsasez,  A.  60,  371),  in  den  Beeren  vnn  Vitis  FÜvrrtri-.  I. 
(RlEOEL,  Ar.  lOB,  163;  J.  1847/46,  829),  in  den  Blättern  von  Ampelopsis  hederaoea  (Oorup- 
Besanbz,  A.  161,  226),  in  den  Lindenblüten  (Herbebobr,  Pharmazevt.  Ztntralhl.  1888, 
631),  in  der  Wurzel  von  Hibiscus  Sabdariffa  L.  in  bedeutender  Menge  (D&aobhiiobif. 
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Die  Heilpflanzen  der  verschiedenen  VOlIcer  nnd  Zeiten  [Stuttgart  1898],  8.  425),  in  der  Frucht 
des  Saur^urkentwumeB  Adanaonia  Oregorii  v.  MOIl.  (Hiixard,  J.  1890,  2207),  in  den  Cacao- 
bohnen  (&3U8SiifaATii.T,  A.  eh.  [6]  2B,  440;  vgl.  Wxigiunn  in:  KÖsio,  Chemie  der  mensch- 
lichen Nahrongs-  und  OenuBmittel,  4.  Aufl.,  Bd.  I  [Berlin  1903],  S.  1021).  im  FruchtlleiHch 
von  Carica  dodecaphrila  Vell.  (Päckolt,  C.  190811,  1337),  in  der  Melone  (Peckolt,  J. 
1870,  932),  m  den  Früchten  Ton  Hippophae  rhamnoideg  L.  (WiTTSTKIN,  PhaTfuazeia. 
ZetUra&latt  1838,  437),  in  den  Beeren  von  Myrciaria  rficata  co«tata  Bg.  (Peckolt,  C. 
IftOSn,  1336),  in  den  Früchten  von  Faidium  Guaeava  L.,  Psidium  Araca  Rad.  und  Psi- 
dium  acutanKiilum  Bg.  (Pe.,  C.  1903 II,  1336,  1337),  im  Fruchtsaft  von  Eugenia  auBtralia 
WendL  (DB  LüCA,  TSaldimi,  J.  1866,  634),  in  den  Blättern  von  Memecylon  tinctorium 
Willd.  (Dbaqkndobit,  J.  1882,  1174),  in  der  Frucht  von  Aialia  hispida  {Giumbiht,  Chem. 
N.  09,  211),  in  der  Frucht  von  ComuB  sericea  L'HSrit.  (Stocktom,  ELDBEnas,  Chem.  N. 
98,  191),  in  den  Heidelbeeren  (Katbeb,  J.  1883.  1408;  vgl.  dagegen  Kurz,  Adam,  C. 
1806  I,  ISSO;  WIMSISCB,  Bobkh.  ZeiUchr.  Unlers.  Nahntnga-  u.  Oenußmiltd  8,  351),  in 
den  Blättern  des  Frei  Betbeer  krauts  (KANOi^n.  C  180311,  893),  in  der  PreiQelbeeie  (WiN- 
DiscR,  Bobhh;  vgl.  dagegen  Kv.,  Ad.),  in  den  Blüten  von  Bassia  oleracea  (Kukoeb,  Bvjabd, 
J.  1887,  2303),  im  FruchttleJBch  von  Achras  Sapota  L..  von  Sideroiylon  craflaipediceUatuni 
Hart.  u.  Eichl,  (Peceolt,  C.  1904  I,  594),  im  Milchsaft  von  Aeclepiau  ayriaca  L.  (Scuultk, 
PharmazevL  ZtrUraUA.  1844,  302),  von  Aegiphila  obducU  Vell.  (Pe.,  C.  lOOB  I,  388),  in  der 
Kartoffel  (Einhof,  QfhUna  Neuex  aÜgemeines  Journ.  der  Chf.mie  4  [180Ö],  46S;  HBRMBSTiLDTS 
Arohiv  der  AgrÄulturchemie.  Bd.  II  [Berlin  1806],  Ö.  14;  vgl.  dagegen  Michaelis,  Pharma- 
leuL  Zeraralbl.  18S8,  380),  BpurenweiEe  in  der  Tomate  (Albahaby,  C.  r.  146,  131),  im  Ehren- 
(«vis  (Veronica  officinalia)  (Enz.  C.  1868,  498},  in  den  Blättern  von  Digitalia  purpurea  L. 
(Haask,  zitiert  nach  Fxchnbb,  Beeultate  der  bis  jetzt  unternommenen  Pflanzenanalysen 
[Leipzig  1829],  8.  60).  in  den  Früchten  von  Randia  dumetorum  lam  (Voqthkrr.  Ar  332.  505, 
507),  in  den  Holunderbeeren  (Enz,  J.  1869,  588;  vgl.  dagegen  KD.,  An.),  in  den  Beeren  von 
Sambucus  Ebulua  (Enz,  J.  1869,  571.  588),  in  den  Beeren  von  Lonicera  Xyloateum  (Enz, 
J.  1868,  691],  in  den  Früchten  von  Vibumum  nudum  (Lott,  Chtm.  N.  88,  171],  in  der  Gurk ' 
(Strauch,  zitiert  nach  Fbcknek,  Resultate  der  bieher  unternommenen  Pflanienanalysen 
[Leipzig  1829],  S.  13),  im  Gänseblümchen  (Enz,  J.  1870,  886),  in  den  Blutenständen  von 
Ubiaea  Schimperi  {DBAOBNDOHrr,  Ar.  212.  121),  in  den  Knollen  von  Helianthua  tuberOaua 
L.  (Bhagonnot,  A.eh.  [2]  26,  373),  spurenweise  in  den  Blüten  von  Matricaria  Chamomilla 
L.  (Herbkroeb,  DAMm.  Pharmauut.  ZentraB>l.  1883,  464;  Fbeddenthal,  ßerlinückea 
Jahrb.  d.  Pharmazie  28  [1822],  313),  in  der  Wurzel  von  Leontodcm  Taraxacum  (Hbbub- 
STXdt;  vgL  LlTDWia,  MüLLEB,  Ar.  200,  136). 

Bildung  und  DariUlUng  dtr   Weintdure. 

B.  Bei  der  Oxydation  von  Milchzucker  mit  Salpetersäure  {Liebig,  A.  118,  1).  neben 
TtBdbenaäar«  (Caklbt,  C.  t.  63,  344;  J.  1861,  367;  Hobnemann,  J.  pr.  [1]  89.  287;  J.  1863, 
381).  Auch  arabischeB  Gummi,  Rohrzucker,  ZuckorHäure  (Eobnehann)  und  d-Sorbose  (Dss- 
aAiONES,  A.  Spl.  S.  242)  geben  bei  der  Oxydation  mit  SalpeterFäure  Weinsäure  und  Trauben- 
«äute,  während  aus  Stärke  und  d-Glykose  nach  Hornbmann  nur  Weinsäure  entsteht  (vgl. 
LiEBia,  A.  113,  9;  Kiliani,  A.  S06,  176).  Bei  der  Oxydation  von  d-Zuckeraiiure  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Löenng  bei  0"  (E.  Fischer,  Cbossley,  B.  27.  394).  Bei  24-atündigem 
Erwärmen  von  „Methyltetrose"  (Bd.  I,  S.  858)  mit  Salpetersäure  auf  55-60°  (E.  Fischeb, 
B.  26.  1382).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  d-Erythrit  auf  dem  Wasserbade 
(Maqdehbe,  Bebtrahd,  C.  t.  188,  1420).  Durch  O^dation  von  Fumareäure-mono-d- 
bomyl-ester  mit  Kaliumpermanganat  und  nachfolgende  Verseifung  des  Oxydationaproduktee, 
neben  Traubensäure  (Mc  Kenzie,  Wbbn,  Svc.  91,  1227).  Entsteht  nach  Zinno  (C.  1802  II. 
343)  durch  Oxydation  von  Bemsteinsaure  oder  I-Äpfelsäure  mit  Wasserxtoffauperoxyd  oder 
von  bemsteinsaurem  Calcium  mit  Chlorkalk,  femer  durch  Einleiten  von  Kohlendioiyd  in 
eine  gesättigte  Losung  von  glyoerinsaurem  Kalium  unter  einem  Druck  von  3  Atmosphären. 

Darat.  Ab  Rohmaterial  für  die  Weinsäure- Fabrikation  dient  fast  auKschlieDlich  die 
Weinhefe,  die  sich  nach  vollendeter  Gärung  des  Mostes  als  Bodensatz  abscheidet,  in  ge- 
ringerem Umfange  auch  der  Weinstein,  der  sich  beim  Lagern  des  Weines  in  den  Fässern 
absetzt.  Der  rohe  Weinstein,  ein  Gentenge  von  Kaliumditartrat  mit  etwas  Calciumtartrat, 
ist  durch  Farbstoffe  und  andere  Beimengungen  stark  verunreinigt;  man  kocht  ihn  nach 
dem  Umkrystallisieren  mit  Wasser  und  Kreide,  wobei  die  Hälfte  der  Weinsäure  als  neutrales 
Kaliumsalz  in  Lösung  geht,  fallt  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  die  gelöste  Weinsäure  eben- 
falls als  Calciumtartrat  und  zerlegt  dieses  mit  Schwefelsäure  (Dbstosse.s,  Journ.  de  Pkarmacie 
it  dea  aeiame»  aecessoireg  16,  613),  Zur  Gewinnung  von  Weinsäure  aua  Weinhefe  kocht  man 
letztere  zunächst  zur  Unlöslichmachung  schleimiger  BeEtandt«ile  mit  Wasser  unter  4  Atm. 
(DiETRICU,  ScHKITZEB;  zitieit  nach  Htii-BLiso,  Mill.  dea  K.  K.  Technolog.  OetDtrbemuMUiM 
Wien  1896,  139)  oder  erhitzt  aio  für  aich  auf  140-146»  PiKT.,  SOHN,.  D.  R.  P.  17B8;  J. 
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1878,  1136).  extrahiert  dann  durch  langerea  Rühren  mit  Salzsäure  oder  SohwefeUäui«  die 
Weinaäure  und  schlägt  aus  dem  Baureu  Auszug  durch  Kalkmilch  und  Kreide  Calciumtartrat 
nieder.  Oder  man  neutraJieiert  die  mit  Wasser  angesetzt«  Hefe  direkt  mit  Kalkmilch  unter 
gleichzeitigem  Eintragen  von  Chlorcalcium  und  trennt  den  gewonnenen  Hefekalk  durch  De- 
kantieren von  der  die  lönlichen  Salze  enthaltenden  Ablauge  (Rasch,  D.  R.  P.  92660;  Frdl.  4, 
26).  Das  Calciumsalz  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Weinsäure  durch  Kochen  mit 
Knoohen^hle  und  durch  KrystaUisation  gereinigt.  —  Zur  DaTBtellung  von  Weinsäure  vd. 
femer:  Kuara,  C.  18V1.  713:  Hölblimo,  C.  189611.  1068;  Gladyss.  D.  R.  P.  37361;  B. 
19  Ref.,  862;  D.  R.  P.  116090;  C.  19011,  6»;  DirmiCH,  D.  R.  P.  10111;  J.  1880.  1289; 
Schmitz.  Toenoes,  D.  R.  P.  90413;  Frdl.  4.  24;  California  Products  Company,  D.  R.  P. 
177173;  C.  190611,  1790;  Jakson,  Gh.  I.  Sa.  719;  Hölblimo,  Mill.  dra  K.  K.  Technolog. 
OewerbemuMunu  Wien  1806,  133,  167;  Rasch,  Die  Fabrikation  der  Weinsäure  [Berlin  1897]; 
Hebzoo,  Chemische  Technologie  der  organischen  Verbindungen  [Heidelberg  1912],  S.  &42. 

Phy»ikaU»ehe  Eigentehaften  der  Weintßurr 
(auch  ABgemeinet  über  Sahbüdung). 

Monoklin-aphenoidische  (vgl.  Orolh,  Ch  Kr.  8,  303)  Säulen.  Die  verschiedenen  Fttohen 
eines  Weinsäure -KrystaJU  zeigen  verschiedene  Läaungsgesch windigkeit  (KObbs,  Z.  Kr.  48, 
447).  WeinsäureiBtstarkp7roelektrisch(HANKEL,^nn.d.  PAi/ni49,600).  Ptezoelektriscbe 
Konstanten:  Tahakü.  Z.  Ar.  44,  179.    Ist  nach  Bouchabdat  (Qm.  S.  380}  triboluminesoent 

F:  198-170»  (BisoHow,  Wai-dbs,  B.  89,  1814),  170*  (Waldkn,  B.  39,  1701).  Ver. 
halten  bei  längerem  Erhitzen  auf  Schmelztemperatur  s.   8.  486  f. 

D:  1.764  (H.  SoHUT,  .,4.118, 1891, 1,769  (WAixACH,LiBBi8CH,J.aee,  140),  1.766 (Wai^ 
DEN,  B.  SO,  1701);  D;:  1,7594  (Pebkin,  Soc.  fil,  366);  D**:  1,759  (KoHiAAnsCH,  Hallwaohs, 
Ann.  d.  Phytik  [N.  F.]  68,  38  Anm.  1);  D-:  1,7698  (Pkibbam,  GLÜOKaMANK,  M.  19,  133). 

100  Tle  Wasser  Ideen  bei  22"  136,6  Tle.  Weinsäure;  diese  Lösung  hat  bei  16*  das  spot. 
Gew.:  1,326  (Maisch,  J.  1866,  392).     100  Tle.  Wasser  lösen  an  Rechtsweinsäure  bei: 
0»  115,04  Tle.  36"  166.72  Tle.  70"  243,66  Tle. 

5'  120,0      „  40"  176.0      „  75"  268,00     „ 

,  10»  126,72     „  46"  185,06    .,  80»  273,33     .. 

16"  132,20    „  60"  196,0      ,.  85"  289,60    „ 

20"  139.44     ,.  55"  206,83     „  90»  306JS6    ,. 

26"  147,44     „  60"  217,66     „  96*  324.61     „ 

30»  166,20    ,.  66"  230,16     „  100"  343,35    „ 

(Leidib.  Fr.  32,  260).  Gefrierpunkte  von  konz.  wäßr.  Weinsänrelösungen:  Abboo.  PA.  Ch. 
16,  217.  Einfluß  von  Natriummoljbdat  aof  den  Gefrierpunkt  wäßriger  Weinsäurelßsimaen: 
QüiKBT,  C.  T.  147,  204;  vgl.  dazu  Gbossmaitn,  Z.  a.  Ch.  60,  60.  Siedep^ikte  wäQr.  min- 
säurelöaungen:  Gbbi^ch,  Fr.  26,  466.  Dampfdrucke  gesättigter  wäßr.  WeinsäurelüBungen: 
StXRANaKI,  C.  1900  I,  1465.  Spezifisches  Gewicht  D  lür  wäßr.  WeinsäurelÖsungen  von  p% 
bei  20'.  bezogen  auf  Wasser  von  4": 


p 

^ 

P 

D 

0,2091 

0.99919 

16,063 

1,07469 

1,0140 

1,00277 

20.698 

1.09780 

1.00741 

30,161 

1,14860 

4.0098 

1.01646 

36,761 

1,18023 

6.2049 

1,02687 

44330 

1,23119 

49,946 

1,26553 

(PftiBBAH,  GLÜCKaUAtiM,  M.  19, 124).  über  Dichte  von  wäßr.  WeinsäurelÖsungen  toI.  ferner: 
MABCHI.BWSKI,  B.  36,  1560;  Gkklach,  J.  1869,  44;  H.  Schiff,  A.  118.  189;  ItQisoH,  J. 
1886,  392;  Lb  Blaitc,  Robland,  Ph.Ch.  10,  269;  J.  Thousbn,  Thermochemische  Unter- 
suchungen, Bd.  I  [Leipzig  1882].  S.  47;  I.  Tbaube.  A.  285,  40;  Ostwald,  J.-pr.  [2]  18, 
337;  DcNSTAK,  Tholb,  Soc.  03.  1817.  Einfluß  von  Natriummoljbdat  auf  die  Dichte  wäßr. 
Weinsäure- Lösungen:  Quinet,  C.  r.  147.  204;  vgl.  dazu  Gbossmamn.  Z.  a.  CH.  60.  60.  Vis- 
oositat  wäßr.  WemHÄureUisungen:  Rcdobf,  Ph.Ch.  43.  281;  Z.El.Ch.  10,  473;  Dd149ian. 
Tholb.  Soc.  98.  1817.  Molekulare  Lösungswärme:  — 3.276  Ca).  (Bbbthklot.  JuNaFLBiscH, 
A.ch  [6]4,148),  -3,454Cal,{PiCKBRiNO,Ä«:.61,367),  -~3,6Cal.(THOi*aES,Thermochemiache 
Unleiauchungen,  Bd.  III  [Leipzig  1883],  S.  197).  Die  kalt  gesättigte,  wäßr.  Wcinaäurelösung 
wird  durch  Zusatz  des  halben  Volumens  konz.  Schwefelsaure  gefällt  (Gb03Jean,  Soc.  48, 
336).  -  1  Tl.  Weinsäure  löst  sich  in  2,06  Tln.  80"/,igem  Alkoholbei  15"  (H.  Sohiff,  A.  118. 
189);  JOO  Tle.  einer  Lösung  in  g07gigem  Alkohol  enthalten  29,146  Tle.,  100  Tle.  einer  Ueung 
in  absolutem  Alkohol  20,386  Tle.  Weinsäure  bei  16"  (BOUBQOIK,  Bl.  (2J  29.  244);  löst  sich  bm 
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15«  in  Alkohol  von  90  Volumprozenten  zu  41,1  ■/,  (ALBABABY,  Cr.  144,  1232).  100  Tle. 
einer  Lösuns  von  Weinräure  in  Äther  entbolten  bei  IS«  0,303  Tle.  Weinsäure  (Boubooin). 
Aceton  löst  beträohtliche  Mengen  Weuwäure  (Laiidolt,  B.  18,  2332). 


im  festen  und   gelösten  Zustande:   Glasstorb, 


HolekularrefraktiDn   voi 
HiBBBRT,   Soe.  71,  824;   Kanonnixow,  J.  vt.   [2]  31,  ;  „  ^ 

Löflungen  neutraler  weinsaurer  Alkalien:  &ANONinB0W,  J.  pr.   [2]  Sl,  344. 

Krystalliaierte  Weinsauie  dieht  die  Polarisationeebene  des  Lichts  nach  links;  für  eine 
Schichtdicke  von  1  cm  ist  a^:  —114"  (Ddfbt,  Z.  Kr.  43,  194;  C.  19051,  664),  -106« 22' 
(VoiOT,  Honda,  C.  1908 II,  1330).  WäQr.  Lösungen  von  d-Weinsäuie  drehen  die  Polari- 
aationsebene  des  Lichtes  nach  rechts:  FUr  eine  Lösung  von  p  Gramm  Weinsäure  in  iOO  ccm 
n-äSr.  Lösung  ist  [a]S:  15,06—0,131  p  (Lahdolt,  B.  6,  J076);  für  Lösungen  vom  Prozent- 

f ehalt  p  =  2V,''/o  bis  2Ö%  ist  [0]!?;  14,00—0.1316  p  (Riohardsok,  Obeoobt.  C.  1908 1, 
440);  für  Lösungen  vom  Prozentgehalt  p  =  20%  bis  60%  ist  [a]S:  16,050-0,1535  p  (Th. 


nach  Th.  Thoksbn 

J.pr.  [2] 

33,  2Ig): 

%  Weinaäm« 

10" 

16« 

20« 

25* 

30" 

50 
40 
30 
20 

5,93 
7,58 
».22 
10,87 

6,87 
8,26 
9,85 
11144 

7,38 
8.91 
10,46 
11,98 

8.03 
fl.6l 
10.99 

12,47 

8,64 
10,07 
11,60 
12,93 

Mit  sinkender  Temperatur  nimmt  da«  Drehungs vermögen  ab  (Kkecbx.  J.  187fi,  164;  Tb. 
Tho.;  Wihthjbb,  Ph.Ch.  41.  184;  Gbossmarn,  Wienkke,  Ph.Ch.  B4,  392).  Des^ichen 
findet  eine  Abnahme  des  DrehunDsvermösens  mit  wachsender  Konzentration  statt;  m  über- 
-■■ir.Löe -.---«"__,._..»...__  .      .      -  _..     .    _ 

-  «%ig  .  ,  ,  ,  .  , 

-  1,22".     Für  ultraviolettes  Licht  (Ä  =  0.275  u)  ist  nach  Ncrrnjo  (Phytieal  Review  17,  1    . 
zitiert  n&ch  Lakdolt-Börhstbin,   Physikalisch -chemische  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912]. 


S.  1068)  [o]";  -296,8«  (P  =  2 


Das  DrehuDggverraögen  der 


roUtion  [M]„  hat  für  saure  Salze  ungefähr  den  Wert  +  42«,  für  neutrale  Salze  +  äO«  {Lan- 
DOLI,  B.  8,  1076;  vgl,  Fribbah,  GlüCbskans.  Jf.  14,  730;  Shink.  C.  1607  11,  ÖOO;  Kanon- 
XiKOw,  aL  as,  360;  B.  33  Ref.,  546).  Einfluß  der  Verdünnung  auf  das  Drehungs vermögen 
wäBr.  TajlTatläsungen :  Sohnensceboi,  M.  18,  603-  Über  den  Einfluß  der  Verdünnung 
und  der  Temperatur  auf  das  Drehungs vermräen  waBr.  Tartratlösungen  vgl.:  Winthbb, 
Ph.Ch.  41,  196;  Gbossmann,  Wixnbkx.  Ph.Ch.  64,  395.  Mineralsäuren  verkleinern  die 
Bechtfldrehung  der  Weinsäure  (Bior,  Mim.  de  VAeademie  Royale  des  Seieneei  de  VlmlUvt 
de  France  16.  229;  Landolt,  B.  13,  2330).  Einfluß  von  Alkalien  auf  das  Drehungs  vermögen 
der  Weinsäure:  Th.  Thovbbn,  J.  pr.  [2]  36,  145;  Aionam.  C.  r.  112,  1009;  Richabdsok, 
Gbxooky,  C.  1003  T,  1440.  Einfluß  von  Alkalisalzen  auf  das  Drehungsvennögen  wäßr. 
Tartratlösungen;  LoHO,  J.  1888,  448;  Tb.  Thousbn,  J.pr.  [2]  34,  83;  SaHtTTT.  B.  31. 
2586;  vgl.  Landolt.  Das  opti  ehe  Drehungsvermögtn,  2.  Aufl.  [Braunachweig  1808],  S.  217. 
Sehr  stark  verändert  wird  die  Drehung  der  Weinsäure  bezw.  ihrer  einfachen  Salze  durch 
Zusatz  von  gewissen  anorganischen  Stoffen  (Borsäure,  Uianylsalwn  usw.).  welche  die  Bildung 
von  Komplezsolzen  bewirken  (vgl.  dazu  Wai.den,  B.  88,  860-861)  (vgl.  über  die  ana. 
löge  Erscheinung  bei  der  Äpfelsäure  S.  421).  Beeinflussung  des  Drehungs  Vermögens 
wäßriger  Weinsäurelösungen  bei  Gegenwart  von  Kupfersuifat  durch  tt  igende  Mengen  von 
Natronlauge:  Gbossmanb,  C.  19071,25;  Gro  ,  Loeb,  C.  1808 II.  Iil06  Beeinflussung  des 
Drehun^vermi^ns  von  Weinsäujelöeungen  durch  Zusatz  von  Berrlliunisalz  und  Natron- 
lauge: RosENHBiH,  Itzig,  B.  33,  3435.  BeeinQusanng  durch  ^rsäure:  Bior,  A.ch. 
[3]  U,  82;  89,  341.  430;  6B.  220;  J.  1860,  169;  1860,  37;  DubbünpaüT,  Ct.  43.  112; 
J.  1866,  464;' Koch,  Inaug.-lMBs.  [Tübingen  1889];  Scheibe,  J.  1B7B.  638;  Gboss- 
HAKN.  WlEHEKG,  Ph.  Ch.  64,  398.  Einfluß  von  Borsäure  auf  das  Drehungsvennögen  wäßr. 
Tartratlösungen:  Gbossuann,  Wibnxbe,  Ph.Ch.  64,  406.  Beeinflussung  der  optischen 
Drehung  wäBr.  Weinsäurelösungen  durch  Wismutnitrat  und  Natronlauee:  Gbossuahn, 
C.  1906  II,  1237;  Eosenhkim,  Vckiblsano,  Gbosshann,  Z.  a.  Ch.  48.  210;  durch  Moivbdate: 
RiCHABDSon,  Gbbooby,  C.  1908  1,  1440;  Gebnbz,  C.  t.  104.  783;  106,  803;  108,  042;  vgl. 
luiMDOLT.  Das  optische  Drehungs  vermögen,  2.  Aufl.  [Braunschweig  1898],  S.  220;  GBOflS- 
MANN.  PöTTBB,  B.  38,  3874;  Qütsbt,  C.r.  147,  204;  vgl.  daiu  Gbossmann,  Z.a.Ch.  60. 
SO.  Einw.  von  Molybdaten  auf  die  Drehung  von  Weinsäuren  Salzen:  Itzig,  B.  84.  1372; 
86,  690;  Klason.  Kochler,  B.  34,  3946.  &einflussung  der  Drehung  waßr.  Lösungen  von 
Weinsäure  und  ihren  Salzen  durch  Wolframate:  iTzio.  B.  34,  1372;  GRoasifASK,  Pöttkr, 
B.  88,3874.   Optiacke  Drehung  von  Weinsäure  in  Gegenwart  von  Uranylst^z  und  Alkali: 
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Waldbn,  B.  30,  2889;  Itzio,  B.  S4,  3824;  Osossiumk.  C.  1906 II,  1624.  —  AUmludiMihe  - 
Lösungen  von  Weingäure  zeigen  nur  Bohwocbe  Bechtedrehung  {BiOT,  Mfm,  de,  VÄcadhaU 
Basale  des  Sciences  de  rlnstiiut  de  Franet  15,  240).  Abhängiglait  des  Drehungewertes  alko- 
holischer Löeungen  von  Konzentration  und  Temperatur:  Wintbbb,  Ph.Ch.  41,  201;  4G, 
36S.  Für  blaues  Licht  fand  Abndtsin  [A.  eh.  [3]  64.  416)  in  alkoholischer  Lösung  eine  Ab- 
lenkung der  Polarisationsebene  noch  links.  Linksdrehung  wird  auch  durch  Zusake  von  «ro- 
matiicnen  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Halogen-I)erivat«n  zu  alkoholischen  Weinaäura- 
Läsungen  hervorgerufen  (P&ibium,  B.  SS,  6).  Drehungsvermägen  der  Weinsäuren  Salie 
organischer  Ba«en  in  alkoholischer  Lösung:  Kanohnisow,  HC-  31S,  369;  B.  33  Ref.,  546. 
PUr  eine  Lösung  von  Weinsaute  in  Methylalkohol  (15,4  g  in  100  ccm  Lösung)  ist  Op:  +0,47* 
(1  =  22  cm)  (Landolt.  B.  18,  2332).  In  einem  Gemisch  von  wa«eerfreiem  Äther  oder  Chloro- 
form und  Aceton  zeigt  Weinsäure  schwache  Linksdrehung  (Lakdolt,  B.  13. 2332).  Drehungs- 
vermö^n  der  Löeun^n  von  Weinsaut«  in  Aceton,  Alkoholen  CnHjn-t-^O  und  Säuren 
CnHjiiO^  allein  hezw.  im  Qemisch  mit  Wasser:  PjUbsam.  M.  9,  488.  —  Botationsdispetsion 
w&Br.  WeinsäurelÖBUngen :  Bior.  Jf^.  de  VÄcadkmie  Boj/ale  des  Sciences  de  rinstitut  de  Franc* 
16,  93;  AsiTDTSBN.  A.  eh.  [3]  64,  409;  Winthkb,  PA.  Ch.  41,  183;  46,  361 ;  Wbkdill,  Atm. 
d.  Physik  [K.  r.]  86,  1149.  Botationsdispersion  weinsaurer  Salie  in  wäSr.  Lösung:  KU». 
UKLL,  An*,  d.  Physik  [N.  F.]  43,  509.  Botationsdispersion  von  Weinsäure  in  alkoholischer 
Lösuuk:  Wintbbb,  Ph.Ch.  41,  201;  4S,  3Ö6. 

Aosorptionsnwktrum  wäBr.  Weins&urelöeungen  bei  sehr  groBer  Schichtdicke:  Sfrdio, 
B.  16,  1,  16.  Absorption  im  ultravioletten  Spektrum:  Stbwast,  Soö.  91,  1S40;  Haoini. 
R.  A.  L.  [fi]  13 II.  299;  C.  180411,  93S.  Beeinflussung  der  Absorption  durch  Komplex- 
bildung mit  Kupfer  in  alkalischer  Lösung:  Byk,  Ph.  Ch.  47,  681;  61,  47;  B.  38,  1247.  Bei 
Lösungen  farbieer  weinsauter  Salze  (luipfenülEali-  und  Chromatkali-tartmte)  wurde  fOr 
rechts-  und  links-Eirkularpolarisiertee  Licht  ungleiche  Absorption  beobachtet  (ConOH. 
.4..^.  [7]  e,  354,  382,  399,  406,  431). 


Elektroljtiscbe  DiMoziationskonstante  der  ersten  Stufe  k.  bei  25":  970xl&~*  (Osr- 
VAhD,  Ph.Ch.  3,  372;  Bischoit.  Waldek,  B.  SS.  1819;  Ph.Ch.  8.  466).  Dissoziations- 
konstante  deriweiten  Stufe  k,  bei  25":  34.3x10  •  (ermittelt  durch  Leitfahigkeltemessungen) 
(Mo  COY,  Am.  8oc.  30,  694],  iBxlQ-*  (Wxoscbeidzb,  M.  33,  635;  berechnet  nach  Daten 
von  Ostwald,  Ph.Ch.  3,372);  bei  100<i  69x10-' (ermittelt  durch  Inversion  von  Rohnucker 
durch  die  sauren  Salze)  (Suitb,  Ph.Ch.  S5,  234).  Disaoziati ons wärme :  v.  Steikwihb, 
Ph.Ch.  38.  198.  Grad  der  Farhveränderung  von  Methyloranplöeung  durch  Weinsäure 
a\e  MaQ  der  Affinitätokonstante:  Vxlev,  Ph.  Ch.  67,  160.  Leitfähigkeit  der  Weinsäuren 
Salze:  Toweb,  Am.  Soc.  34, 1014.  Leitfähigkeit  von  Weinsäure  in  Gegenwart  von  Holjbd&n- 
saure:  Gbosskaitii,  B.  38,  1608;  Rimbach,  Nriezbt,  Z.  a.  Ch.  63,  401;  in  Gegenwart  von 
Natriummolybdat:  Qpinrt,  Ct.  147,  204;  Orosshann,  KrXukb,  Z.a.Ch.  41,  49;  vgl. 
dazu  Gk  ,  Z.  a.  Ch.  60,  50;  in  Gegenwart  von  Natriumwolframat:  Gk.,  Kr.,  Z.  a.  Ch.  41, 
49.  Verteilung  von  NatriumhydroxTd  zwischen  Weinsäure  und  ChloressigEäare  oder  Malon- 
säure;  Walkkr,  Ph.Ch.  46,  34.  Verteilung  von  Natriumhydrozyd  zwischen  Natrium- 
ditartrat  und  Natriurodimalonat:  Walxbr.  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Ammoniak- 
gas  durch  feste  Weinsäure:  Hantzbch,  Ph.Ch.  48,  310.  Weinsäure  bildet  mit  den  rein 
aromatischen  Aminen  nur  saure  Salze,  mit  Aminen,  deren  Aminogruppe  aliphatisch  gebunden 
int,  dagegen  neutrale  und  saure  Salze  (Ansbuiino,  C.  1903 II,  566). 

Elektrocapillare  Funktion:  Goirr,  A.eh.   [8]  8,  331. 

Chemische»  VerhaUen  der  Veinsävre. 
Bei  100«  getrocknet«  Weinsäure  verliert  bis  löO»  nichts  an  Gewicht  (PBiars,  A.  78. 
304).  Trocknet  man  Weinsäure  hei  100°  und  titriert  ihre  Lösung  gleich  nach  der  UersteUnng, 
so  verbraucht  diese  in  der  Kälte  nur  OO'L,  in  der  Wärme  nur  90%  der  berechneten  Menge 
Alkali  (Deobner,  C.  1897  II,  936).  Wird  Weinsäure  eben  vorsichtig  zum  Schmel»en  ge- 
bracht, so  entsteht  MetaweinsäureCiHaO,<S.  607)  (Ebdkakm,  .4.  31,  8;LaüBImt,  Gxbhabdt. 
J.pr.  [l]4e,  361;  H.  SCHirP,  A.  1S6,  131;  vgl.  auch  BiOT,  A.ch.  [3]  98,  364;  30,37,40). 
Auch  beim  Eindampfen  waßr.  Weinsäurelösungen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  etwas  Heta- 
weinsäure  (  Gkosjbas,  Soc.  43,  334)  Setzt  man  das  Erhitzen  der  Weinsäure  bei  der  Schmelz- 
temperatur weiter  fort,  so  entstellt  unter  Waaaerabgabe  zunächst  Ditarttylsaut«  CgH^Ou 
(S.  607)  (H.  ScHiTF,  A.  136,  132;  vgl.  Laukxnt,  Gekhabdt,  J.  pr.  [1]  46,  361;  FrAhy,  A. 
eh.  [2]  88,  356;  A.  78,  301,  304;  vgl.  auch  Biot,  A.  eh.  [3]  S9,  37,  40),  bei  weiterem  Er- 
hitzen iHotartridsäure  0,11.0.(8.  607)  (Laubbüt,  Gkrhasdt,  J.  j>t.  [11  46,  366;  H.  SOHm, 
.4.126,140;  vgL  Fsiicx,  X.  CA.  [2]  es,  355;  femer  BiOT,  ^.  cA.  [3136,37,40)  und  sohlieBlich 
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unter  Aufblühen  „onlÖBlioheii  Weinaäureanhydrid"  C,H,0.  (S.  507)  (FafaiY,  A.  eh.  [2] 
68.  372;  vgl.  L.,  G.,  J.  pr.  [I]  46.  36S;  femer  Biot,  A.  cA.  [3]  38,  37,  40).  Bei  fortgesetztem 
EiÜtzen  auf  den  Schmelzpunkt  färbt  eich  Weinsäure  braun  (BioT,  A.  6h.  [31  S9,  38)  und  gibt 
bereita  flüchtig  brenzlige  Säuren  (FRimr.  A.  78.  317)  und  Kohleudiozyd  ab  (Fr-,  A.  78, 
328).  Beim  Eniitzen  von  Weinsäure  oder  deren  Salzen  liemerkt  man  einen  ohatakteristischen 
Geruch  naclf  gebranntem  Zocker.  Bei  der  Deetillation  von  Weinsäure  erhält  man  im  Destillat 
vorwiegend  Brenztraubensäure,  Essigsäure,  wenig  Bfenzweinsäure  (Bebzeliub,  ^nn.  4. 
Phyaik  SB,  6;  BerztUua'  Jahrt^riehte  16, 257) und,  namentlich  bei  schnellem  Erhitzen,  etwa« 
2.S-Dimethyl-fnran-carboiisäure-(3)  (WiSLiCXNtrs,  Stasricki,  A.  146,  306).  Daneben  treten 
Koblenozya,  Kohlendiüxjd.  Ameisensäure  (VAlckxl,  A.  88,  57),  Spuren  DipjTotartraceton 
CjiHmO,  (S.  508)  (BonRooiN,  Bl.  [2]  29,  309)  und  andere  Stoffe  auf.  Bei  der  quantitativen 
Üntersuchimg  des  DeetillationsprozesaeB  erhielt  Liexxbmass  (£.  16,  128)  aus  ICKJ  Tln.  Wein- 
säme,  die  in  Mischung  mit  33  Tln.  Glaspulver  destilliert  wurden,  neben  harzartigen  und 
teerartigen  Produkten  3,7  TIe.  Brenztraubensäure,  0,8  Tle.  Brenzweinsäure,  0,16  Tle.  Ameisen- 
s&uie  und  sehr  kleine  Mengen  Milchsäure,  Essigsäure  und  Formaldehyd  (T).  Bei  der  Destil- 
lation von  Weinsäure  mit  der  gleichen  Menge  Bimsstoin  entstehen  vorwiegend  Brenzweinsäuie 
<7*/*).  etwas  Easi^ure,  Kohlendioxyd  (Arfts,  A.  66,  74:  vgl.  BAohaup,  0.  r.  70,  1000) 
und  eine  geringe  Menge  Ameisensäuce  (VOlckbl,  A.  88,  75).  Zur  EiAüarung  der  Bildung 
von  Brenzweinsäure  vkI.  Wolfp,  A.  317,  26. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kaliumnatriumtartrat  mit  Kalk  werden  Waeseretoff, 
Aceton  und  etwaa  Benzol  gebildet  (Fbetdl,  Jf.  4,  160). 

Beim  Erhitzen  von  10  Tln.  Wemsäure  mit  1  Tl.  Wasser  auf  176*  enUtehen  neben  Zer- 
setzongsprodukten  unter  UmlagerunK  Tiaubensäure  und  wenig  Mesoweinsänn;  bei  165* 
wird  vorwiegend  Mesoweinsäure  gebildet  <  JuKorLUSOH,  BL  [2]  Ü,  201 ;  J.  187S,  515).  Noch 
DaaSAiONKS  (A.  SpL  2,  244:  C.  r.  42,  496,  624;  Bl.  186S,  366}  entstehen  auch  schon  bei  seht 
hmgem  Kochen  von  Wetnsiure  mit  SaJisSuie  oder  verdünnter  Schwefelsäure  Tittuben- 
säure  und  Mesoweinsäure  (neben  Brenzweinsäure).  Beim  Erhitzen  mit  Normal- Salzsanre 
ftuf  120—140*  findet  langsame  Umwandlung  in  Mesoweinsäure  statt;  erst  oberhalb  16S* 
tret«n  daneben  auch  größere  Mengen  TraubenSiure  auf  (Holluun,  B.  17,  77).  Beim  Kochen 
mit  30*/,iger  Natronlauge  findet  die  Umwandlung  in  Tiaubensänre  und  Mesoweinsäure 
fast  vollständig  schon  in  2  Stunden  statt  (Hou-nUK.  E.  17,  81 ;  vgl.  auch  Mbissnxb,  B.  80, 
1S74}.  Bei  der  Einw.  von  verdünntem  Alkali  entsteht  zuerst  Mesoweinsäure,  dann  T^uben- 
säiue  (BoBSSKEN.  R.  17,  224).  Geschwindigkeit  der  Racemisierung  durch  Alkali;  Winthkk, 
Ph.  Ch.  M,  496,  749.  Über  den  Verlauf  der  Umlagerung  vgl.  auch  Winthkb,  Ph.  Gh.  68, 
486,  719.  Üher  katAljtische  Beeinflussung  der  iMilacerung  durch  Tonerde  vgl.:  Jdko- 
ruiSCH,  C.  r.  86.  805i  Winthbb,  Pk.  Ch.  68,  474;  dureh  K^;  Lidow,  »C.  13,  BIO;  B.  14. 
.2680. 

Bei  der  Belichtung  verdünnter  wäBr.  WeiusSurBlösungen  in  Gegenwart  von  Uraoosyd 
entetohen  Glyozal  (Nbubkbq,  Bio.  Z.  18,  317),  Acetaldehjrd,  Äpfelsäure,  Bemsteinsäure, 
Kohlenoxyd  und  Kohlendioiyd  (Seekahp,  A.   278,  373). 

Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Bebtselot, 
C.  T.  126.  688.  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  Konz.  Lösung  des  neutralen  Kalinmsalzes  ent- 
stehen das  saure  Kaliumsalz,  Kohlendioxjd,  Kohlenoiyd.  wenig  Formaldehyd  und  Ameisen- 
säure, aber  keine  Essigsäure  (v.  Millxb,  HorsB,  B.  27, 468;  vgl.  Bottboodt,  A.  eh.  [4]  14,  214). 

Chlor  allein  greift  Weinsäure  in  wäQr.  Lösung  kaum  an  [LtlBIO,  Qm.  3,  381).  Durch 
Oxydation  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  FerrOBafzen  entsteht  Mesoxalaldehydsäure  OHC- 
COCOjH  {FmrroN,  Byitel,  Soc.  81,426).  Oxydation  von  Weinsäui«  durch  Eiaenchlorid 
nnd  durch  Brom  im  Quecksilberlicht :  Benba'th,  PA.  CA.  74,  117,  123.  Beim  Versetzen 
einer  wäQr,  Lösung  von  Weinsaure  mit  Hydroperoxyd  in  Gegenwart  von  etwas  Ferrosalz 
entsteht  Diosymaleinsäure  (S.  540)  (Fenton,  Soc.  66,  899, 901 ;  87,  81 1).  Verreibt  man  Wein- 
säure mit  Bleisuperoxrd,  so  entstehen  in  heftiger  Reaktion  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure 
(Waloebb,  Ann.  d.  Physik  6,  536;  BoEmoBB,  J.  pr.  [1]  8,  477);  dieselbe  Reaktion  findet 
in  Gegenwart  von  Wasser  statt  (Pehsoz,  0.  r.  U,  522;  A.  40,  306).  Oxydation  zu  Ameisen- 
säure und  Kohlendioxyd  tritt  femer  ein  beim  Behandeln  von  Weinsäure  in  waQr.  Lösung 
mit  Mangandioxyd  (Pebsoz,  C.  t.  11, 525;  A.  40, 306),  namentlich  in  Gegenwart  von  Schwefef 
s&nre  (DdBEBBiMBB,  OiUierU'  Amtalcn  der  Phynk  71,  107),  bei  der  Einw.  von  Ksliumdi- 
chromat  auf  Weinsäure  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  (Wenceleb,  Qm.  S,  382],  Kalium- 
permanganat 013'diert  WeinsaurelöBung  in  der  Kälte  nur  schwierig;,  in  der  Wärme  sofort 
(Flbischeb,  B.  6,  351),  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  quantitativ  zu  Ameisensäure  und 
Kohlendio^  (PijiB  de  Saibt-Gilles,  A.ch.  [3]  66,  391;  Mebtbbzat,  C.  1607  II,  185). 
Weinsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Ammoniak  und 
Ammoniumsulfat  Harnstoff  (HomiBTEB,  A.  Pth.  37,  428;  C.  1886 II,  389).  Weinsäure 
reduziert  in  neutraler  Lösung  in  der  Wärme  Gold-  und  Platinsalze  (Philufs,  A.  8,  189, 
192).  Aus  einer  ammoniaktuischen  Silberlöeung  wird  durch  Weinsäure  das  Silber  unter 
Spiegelbildung  abgeschieden  (Anwendung  zur  Versilberung)  (Botbx,  J.pr.  [1]  82,  191). 


z.flbyGoOgle 


488  OXY-CÄRBONSÄUREN  Cn  H2n-206.  [Sjmt.  No.  250. 

Kocht  man  ammoniakaJische  WeinBäurelö»uiig  mit  Silbercarbonat,  »a  enteteht  reichlii^h 
Oxalsäure  (Claus,  B.  8,  950;  vgl.  auch  Erdmasti,  A.  Sl,  14  Anm).  Weinsäure  wird  von 
alkalisoher  Kupferoxydlöaune  bei  längerer  Einw,  in  geringer  Menge  zu  DioxyweinBäan  oxy- 
diert uutet'  gleichzeitiger  AbBcheidung  von  Kupferoiyoul  (Rosekthaler,  ät.  941,  689). 
Beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  kalt  gesättigter  wäßr.  Bromwasserstoffeäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  130*  entateht  in  geringer  Menge  Bromberneteinsäuie  (KsKDi.i,  .4. 
130,  30).  Jodwaaaerstoffsäure  reduziert  zu  d-Apfelsäute  (Bbeheb,  £.  8,  1594)  und  weiter 
zu  Bemateinsäure  (Schxitt,  A.  114,  109;  Dbssaiones.  A.  115,  120;  117.  134).  Bei  der  Einw. 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Weinsäure  entstehen  ChlorfumarBäuredichlorid  CIOC-CH: 
CCl-COCl  (Pebkim,  BüPPa,  A.  llfi,  105;  P.,  8oc.  63, 696)  und  inaktives  DichlorbemsteinsBare- 
dichlorid  (1}  (Wauibk,  B.  ae,  212}.  —  Bei  mäßigem  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  3-4  Qew.- 
Tln.  konz.  Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  SO,-Entwicklimg  entstehen  Ditartiylsäun- 
(S.  607)  und  etwas  leotartridsäure  (8.  G07)  (Fr£my,  A.  ek.  [2]'a8,  376).  Beim  Erhitzen  von 
Weinsäure  mit  8  —  7  Tln.  stark  rauchender  Schwefelsäure  entweichen  CO  und  SO,  neben 
etwas  CO,;  gleichzeitig  entstehen  Olykolsäure,  Brenztraubensäuie  und  etwas  Troubensäuiv 
(BoucHAKDAT,  Bi.  [2]  34,  495;  vgl.  auch  Obchsnbk  de  Cönince,  Rai-nadd,  Cr.  13fi. 
I3S2).  Bei  der  KaMnation  der  Weuisäure  in  Gegenwart  von  Kaliumdisulfat  entsteht  neben 
BrenEweinsäure  und  Bienztraubensäuie  in  einer  Ausbeute  von  1  V«g  Isopyrotritarsäure 
C^,0»  (8.  507)  (Simon,  C.  t.  181,  586).    Die  Ester  der  Weinsäure  geben  mit  ThionyloUorid 

„.,       ,     .  R  0-COCH — CH-CO-0-R  „  „ 

ThionjlweiQsänreester  n  fin  n  (Syst.  No.  2970)  (Schuj-kb,    B.   48, 

2017).  —  Beim  Behandeln  von  Weinsäure  mit  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  koiiE.  Schwefel- 
säure (DESaAiONBS,  A.  SS,  362)  oder  Phosphorpentoiyd  (Behrend  Osten,  ä.  343,  153 
entsteht  Weinsäuredinitrat  H0X-CH(O-NO,)CH(O-NO,)CO,H.  Über  Salze  einer  Phos- 
phorylweinsäure  vgl.  Soroer.  D.H.  P.  2108Ö7.  211529;  C.  100911,  80,  666.  Weinsäure 
liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Phosphorsäure  ein  Oasgemenge  aus  gleichen  Volumen 
CO  und  CO,  (Vanoel,  B.  13,  366). 

Weinsäure  verhindert  die  Fällung  von  Kupferoxyd  und  anderen  Metalloiyden  aus  alka- 
lischer Lösung;  vgl.  darüber:  Aubbl,  Ramdohb,  A.  lOS.  38.  39;  Qbothb,  J.  jtr.  [1]  9S. 
175.  1  Mol.  Weinsäure  vermag  1  Atom  Kupfer  in  Lä«ung  zu  halten  (Stabdklbb,  K&ause. 
J.  18M.  746).  Wahrscheinlicn  treten  dabei  die  anorganischen  Oxyde  mit  den  Alkohol- 
Hydroxylen  der  Weinsäure  in  Reaktion  (vgl.  hierüber  z.  B.  V.  Meyer  und  P.  Jacobson, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  2,  Aufl.,  Bd.  I,  Teil  2  ILetpzig  1913],  S.  671,  672).  Vgl. 
auch  die  S.  485  oei  der  optischen  Drehung  der  VFeinsäure  üIät  deren  Beeinflussung  durch 
Hetallsalze  angeführte  Literatur.  Eine  sie£nde  wäßr.  WeinsäurelÖsung  löst  Chromihydroxyd 
unter  Bitdung  einer  purpurroten  Lösung,  die  wahrscheinlich  eine  Chrom  Weinsäure  enthält, 
sich  aber  beim  Eindampfen  unter  Bildung  von  Chromitortrat  zersetzt  (Werkkr,  Soe.  86. 
1446).  Über  die  Einw.  von  Ferroaulfat  auf  Weinsäure  in  wäßr.  Lösung  vgl.:  Balls,  B.  SS, 
761;  SOHBIBLER,  MiTTELUZiER,  B.  Sfi,  1965;  Conkad,  B.  86,  2447. 

Bei  der  Einw.  von  Alk^lhalogeniden  auf  Silbertartrat  entstehen  neben  den  Estern  der 
Weinsäure  Dialkoxybemstemsäureester  (Fdbdie,  Pitxkathly,  Soc.  75,  153;  vgl.  Rodoer. 
Bkamk,  Soe.  78,  301).  Bei  mäßigem  Erhitzen  von  Weinsäuie  mit  Olycerin  entstehen  wein- 
sanre  Glycerinester  (  Jowanowitsch,  Jf.  6,  467;  vgl.  Desflats,  C.  t.  46.  216).  Bei  stärkerem 
Eriiitzen  (auf  140")  und  darauf  folgendem  Destillieren  werden  wesentlich  Kohlendioxyd 
und  Brenztraabensäare^ycideater  gebildet;  *  gleichzeitig  treten  etwas  Acrolein  und  freie 
Brenztraubensäure  auf  ( Jow.,  li.  6.  476;  vgl.  Obohsnbr  de  Conincr,  Raynaud,  C.  r.  13S, 
13S2).  tJber  Produkte,  die  beim  Krbitzen  von  Weinsäure  mit  Rrythrit,  Quercit,  Pinit.  Lactose 
und  Saccharose  entstehen,  vgl.  Bertkelot,  A.  eh.  [3]  G4.  78.  —  Beim  Erhitzen  von  Wein- 
säure mit  Farmaldeh3'dlöBung  und  Salzsäure  auf  160°  entsteht  in  geringer  Ausbeute  eine  Ver< 

HO,CCH        CH-CO,H 
bindung,  die  wahrscheinlich  als  Methylenweinsäure  n  PCT    n  (Syst.  No.  2867) 

aubufassen  ist  (Hennbbrro,  Tollbns,  A.  392,  63;  Werks,  T..'b.  SO,  2513;  A.  390,  336); 
dieselbe  Verbindung  entsteht  neben  einer  wahrscheinlich  als  Diformal- Weinsäure 

CO-OCH,OCHCHOCH,-OCO  (Syst.  No.  3012)  zu  deutenden  Verbindung  bei  der 
Kondensation  von  Weinsaure  mit  Polyoiymethylen,  am  besten  in  (Jegenwart  von  Schwefel- 
säure (Lobby  dx  Bbuyh,  van  Ekxnstein.  R.  SD,  333;  B.  31,  311;  Ivtebnbebo,  C.  lOOSI. 
299).  Beim  Erhitzen  von  Weinsaure  mit  Chloral  auf  160°  entsteht  Weinsäureohloralid 
Ca,-CH-0-CH-CH  OCH-CCl,  _ 

ö  rn  rn       n  '^^*'  '  (Wallach,  A.  1B3,  46).    Über  anaktge 

Kondensationsprodukte  alia  Weinsäure  und  aromatischen  Aldehyden  vgl.  VAN  Exenstkih. 
Blanksua,  R.  S&,  162.    Über  die  Einw.  von  Formaklehyd  in  Gegenwart  von  Pikrinsäure 
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Tgl.  Obiaw,  C.  1907  I,  1182.    Einw.  von  Weinsäure  auf  Milchzucker  und  Bohrzucker:  Ber- 

THKLOT,  A.  eh.  [3]  54,  S2.  —  Bei  der  Einw.  von  oraanischen  Säurechloriden  auf  die  Ester 

der  WeinBäoic  entstehen  acyUerte  Weinsäureester,  z.  B.  aus  WeinsäurediathjleBter  und  2  Hol.- 

Gew.  Acetylchlorid  Diacetytweinsänrediäthylester  (Wislicbkus,  A.  139,  187).     Freie  Wein- 

säui«   geht   bei   anhaltendem   Erwärmen   mit  Acetylchlorid  in   Diacetylweinaäureanhydrid 

CH,-CO-0-CHCO, 

CH  .CO-OCHCO^^  ^^"^  ^"^  ^^'  ^^  {P™aN,  A.  Spl.  6,  287). 

Bioehemitehe  und  emgmatiaehe  Utmcatnilungen  der  d-Weineättre. 

Die  Veraümng  von  Calciumtartnt  durch  niedere  Organismen  ist  zuerst  von  Pastzdb 
(ü.  r.  46,  61S;  66,  416]  genauer  untersucht  worden,  jedoch  ohne  Peststellung  der  dabei  ent- 
stehenden Produkt«.  Abgetütete  Schimmelpil^ultnren  verbrennen  Weinsäure  teilweise 
zu  Kohlendtoxyd  (Hebzoo,  Heieb,  H.  69,  57).  Über  Weinsäure  als  Nährmittel  für  Hefen 
vgl.  Shukow,  C.  1887  I,  68;  Bail,  C.  1903  I,  1280;  für  Streptothrix  odorifera:  Salzmann, 
CT  1902  I.  1070.  Begünstigung  der  Tätigkeit  denitritiiierender  Bakterien  durch  Tartrate: 
Gayon,  Dtrprnr,  C.  r.  96,  645.  Vibrionen  greifen  d-Weinsäure  nicht  an  (Maassbn,  C. 
1S96  I,  655).  Spirillen  (aus  Gerberei -Abwasser)  oxydieren  glatt  zu  Kohlendiozyd  und  Wasser 
(Emmbbliko,  C.  1908 11, 1119),  Baeillus  tortricue  vergärt  Calcium-  und  Ammonium- tartrat  zu 
Essi^ure,  Bemsteinsäure,  Kohlendiozyd  und  Wasserstoff  (Gbiubebt,  C.  r.  132,  707).  Bei 
der  durch  Spaltpilze  bewirkten  Garung  des  weinsauren  Cdciums  werden  gebildet:  Essigsäure 
und  wenig  Alkohol  (Frrz,  B.  12, 476),  Propionsäure  (Ditmas,  Malaoüti,  Libuiic,  A.  94, 329). 
Buttersäure  [LiMFBiCKT,  Uslab,  A.  94,  321;  Fitz).  Bei  der  durch  Fäulnisbakterien  bewirkten 
Gärung  von  Calciumtartrat  fand  Koesiq  (B.  14,  211;  16,  172)  Essigsäure,  Propionsäure 
und  Kohlendioxyd,  sowie  geringe  Mengen  höherer  Säuren,  keine  BjniBtemsäure;  nach  Hoppk- 
Seti,BB  iH.  2,  11)  entstehen  hierbei  Essigsäure  und  Buttersäure  aeben  wenig  Bemstoineäure. 
Bei  der  gleichen  Gärung  des  Ammoniumtartrats  entstehen  als  Hauptprodukte  Kohlen- 
diond  und  Bemst«insäure,  daneben  nur  Esaigsäure  und  bisweilen  Ameisensäure  (Kob.). 
Bei  der  Vergärung  von  Calciumtartrat  mit  Fleiscbwasser  in  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
entstehen  anfangs  Kohlendioxyd,  Wasserstoff  und  Essigsäure,  später  auch  Buttersäure 
(BfeSAMF,  Bl.   [3]  II.  466). 

Weitere  Zitate  über  Weinsäure  als  Nährmaterial  für  Bakterien  s.  bei  Czapek,  Biochemie 
der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  376,  383. 

Verbrennung  von  Weinsäure  im  normalen  und  im  diabetischen  menschlichen  Organismus: 
Bauhgabtbn,  C.  1906  II,  849.  Verbrennung  im  Oreanismus  des  Hundes:  Pohi,,  C.  1606  II, 
388;  Bbion,  H.  26,  293.  Physiologische  Wiikung  &t  Weinsäure:  Fbbddbbko,  C.  1891 11. 
762:  CHABRii,  C.  T.  Ue,  1410;  Kabczag,  Z.  B.  63,  218. 

Ytraenduag  der   Wii»»äuTt. 

Weinsäure  findet  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Färberei  (s.  Ullkass,  Eu^klopödie 
der  technischen  Chemie.  Bd.  V  [Berlin-Wien  1617],  S.  187)  und  Druckerei  (s.  Üllmanb. 
Bd.  IV  [Bertin-Wien  1916],  S.  126;  Ost,  Chemische  TechnoloRie,  10.  Aufl.  [Hannover  191B], 
S.  663]  als  Beize  und  Reservage,  femer  zu  GenuBmitteliwecken  und  in  der  Medizin.  Von 
den  Salzen  werden  die  Alkalisalze  (Weinstein,  Seignettes^z,  S.  494, 495)  und  das  Kaliumanti- 
mouyltartrat  (Breohweioatein,  s.  S,  602)  t«ils  für  Zwecke  der  Färberei,  teils  für  medizinische 
Zwecke  verwendet. 

Analytiaeht». 

Naehweit, 

Farbenreaktionen  der  Weinsäure.  Weinsäure  gibt  (wie  andere  Oxyeäuren)  mit 
Eisenchloridlösung  eine  intensiv  gelbe  Färbung  (Bbbo,  Bl.  [3]  II,  883).  Vgl.  8.  490  die 
Beaktion  von  Tartraten  mit  Eisenchjorid.  —  Versetzt  mmi  eine  Lösung  von  freier  Weinsäure 
oder  von  weinaaurem  Alkali  mit  einem  Ferrosalz,  dann  mit  1—2  Tropfen  Wasserstoffsuper- 
oxyd-Lösung  und  endlich  mit  überschüssigem  Alkali,  so  entsteht  eine  violette,  auf  der  Bildung 
von  Dioiymaleinsaure  beruhende  Färbung  (Unterschied  von  Citronensaure,  Apfelsäure, 
Bemsteinsäure  und  Oxalsäure)  (Fbnton,  Fr.  21.  123;  vgl.  Soc.  66,  899;  6B,  646).  ~  Mit 
Kobaltnitrat  und  überschüssiger  Natronlauge  gibt  Weinsäure  eine  farblose  I^üsung,  die  beim 
Kochen  tiefblau  wird  und  sich  beim  EikaTt«n  wieder  entfärbt  (Tochbb,  C.  1906  11.  823). 
Wird  zu  einer  Lösung  von  Weinsäure  eine  Lösung  von  Kobaltihexammincblorid  (Luteo- 
kobaJtchlorid)  CoCl.  -f  6NH,  (1  Tl.  Salz  in  12  Tln.  Wasser)  und  hierauf  AJkaliiauge  zugefügt 
und  gekocht,  so  färbt  sich  £e  anfangs  gelbe  Lösung  grün  und  dann  blauviolett  (Unterschied 
der  Weinsäure  von  Citronensaure,  Apfelsäure,  Bemsteinsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure, 
bei  deren  Gegenwart  alles  Kobalt  gefällt  wird)  (Bbaum,  Ft.  7,  349).  —  Beim  Erwäimen  von 
Weinsäure  oder  Tartraten  mit  1  ccm  einer  Lösung  von  1  g  Resorein  in  100  g  Schwefelsäure 
(von  660  s£  )  a^f  125"  entsteht  eine  violettrote  li^rbung;  die  zu  untersuchende  Substanz  darf 
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weder  Nitnte,  noch  Nitrit«  enthalten  (MOHI.KB,  Bl.  [3]  4,  728).  Nach  Dunsis  (Fr.  88, 
S88)  benutzt  man  &la  Reasens  vorteilhafter  eine  Löeong  von  2  g  Reaorcin  in  100  ccm  Waaaer 
und  0,5  com  konz.  SchwetelBäure;  ozjdkrenile  Substanzen  müssen  vorher  dui«h  Reduktion 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  entfernt  werden.  Zur  Besorciureaktion  vgl.:  Wolft,  C.  1899  II, 
669;  Le  Rot,  C.  t.  146,  1286;  DENiois.  Bl  [4]  6,  19,  323,  329.  Wie  Reeorcin  verhält  sich 
auch  Phloioglucin  (Mohlbb).  Beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  ^rogallal  in  koni. 
SohwefelBäuni  entsteht  eine  intensive  Violettfärbtms  (Mohlkb,  Bt.  [3]  4,  729;  Cablitti,  C. 
1909 II,  934).  Bei  voniobtiRcm  Erhitien  von  V^insaure  mit  einer  Lösung  yoa  0,02  g 
^Napbthol  in  1  com  Schwefelsäure  (D:  1,83)  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die  auf  Wasaer- 
snsatz  in  Bo^lb  übergeht  (PiShbita,  Chem.N.  7fi,  61;  Cr.  1S4,  291). 

Fällungsreaktionen  der  Weinsäure,  Weinsäure  ist  durch  die  Eigenschaften  ihres 
sauren  Koliumsalzea  und  neutralen  Calciumsolzes  charakterisiert.  Die  nicht  zu  verdünnte  waQr. 
LöeungderSäaregibt  mit  Kaliumaoetat  eine  kryst&lliniache,  schwerlösliche  Fällung  von  Wein- 
stein (B.  494);  deren  Entstehung  durch  Reiben  und  Zusati  von  Alkohol  befördert  wird  (vgL 
dazu  Maohier  db  la  Sodbce,  C.  t.  191,  774).  Überschüssiges  Chlorcaicium  fällt  aus  neutralen 
[bei  einigem  Stehen  auch  aus  essigsauren  (W.  FKESBNiua,  Fr.  38,  34;  vgl.  BafiNSTKO,  Fr. 
42,  17)]  WeinsäurelÖBungen  in  Essigsäure  lösliches  (Tkbadwkli.,  Kurzes  Lehrbuch  der 
analytischen  Chemie,  9.  Aufl..  Bd.  I  [Leipzig  und  Wien  19181.  S.  364)  weinsaures  Calcium 
{veI.  auch  C.  R.  Fbesbnius,  Anleitung  zur  qualitativen  chenÜBchen  Analyse,  17.  Auil.  [Braun- 
Bchweig  1919],  S.  448).  Ammoniumsalze  verzögern  die  Fällung,  Der  Niederschlag  löst 
sich  in  kohlenÄäurefreier  Alkalilauge  und  fällt  beim  Kochen  gelatinös  nieder  (R.  Fbesbkiijs, 
Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  2.  Aufl.  [Braunschweig  18431,  S.  135;  vgl. 
Tbkadwbix,  I«hrbuch  der  analytischen  Chemie,  9.  Aufl.,  Bd.  1  [Leipzig  und  Wien  1918], 
S.  364  Anm.  1).  Die  Kijstallform  des  Calciumtartrats  gestattet  eine  ra»äe  Unterscheidung 
von  den  Caloiumsalzen  der  Tranbensäure  und  der  Meaoweinsauie  [Wjiit.wm.v  ü.  17.  69), 
•owie  anderer  Sauren  unterUem  Mikroskop (Suixiv AN,  Cbamiton. 'am.  36, 419;  VgL  Obtxkb. 
Ch.  Z.  31,  74).  I>urch  Zusatz  von  Calciumacetat  und  einigen  Tropfen  1- Weinsäure- Lösung 
fällt  noch  in  0,0001  */oigcr  d-Weinsäure^Lösung  traubensaures  Calcium  in  mikroskopischen 
kogel-  odergarbenförmi^  Nadelaggregaten  aus  (BbÖnsted,  Fr.  42.  16).  Gipslöaung  gibt 
mit  freier  Weinsäure  kemm  Niederachlag  (Unterschied  von  Traubensäure);  in  der  Lösung 
eine«  neutralen  Alkalisalzes  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  geringe  Fällung  (R.  Fbbsekius, 
Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  2,  Aufl.  [Braunschweig  1843],  S.  13fi;  vgl. 
Haonicb  DB  Li  SouBCB,  C.  r.  lai,  776).  —  Itei  Gegenwart  von  Borsäure  fallt  man  Weinsäure 
als  Weinstein  mit  Kaliumfluorid,  das  die  Borsäure  als  Kaliumborfluorid  bindet  (Bakvoxd, 
Ft.  8,  292).  Oder  man  versetzt  die  konz.  Lösung  mit  Ammoniumcfalorid  und  Qbersohässiger 
Colciumchloridlösung,  worauf  sich  noch  längerem  Stehen  das  Caiciumsdz  abscheidet  (Tbkad- 
WEix,  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  9.  Aufl.,  Bd.  IJLeipzig  iv>d  Wien  1918],  8.  366). 
—  Erhitzt  man  eine  von  Minei&lsäuren  freie  Lösiuig  von  Weinsäure  mit  etwas  überschüssiger 
Mennige  kurze  Zeit  zum  Kochen  und  bringt  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volum  20*/giger 
Kaliumrhodanidlösung  zum  Sieden,  so  scheidet  die  Flüssigkeit  beim  Stehen  nach  einiger 
Zeit  Bleisulfid  ab  (QANASaiNi.  C.  190S II,  1476;  v^.  TAOLiAVua,  C.  1907  U,  848).  -  Neutra 
Tartrate  geben  noch  in  0,1  "/a'S^''  wäSr.  Lösung  m  der  Wärme  mit  Eisencbloridlösmig  einen 

fiben  Niederschlag,  der  sich  anfangs  wieder  löst  (Rosbnthalkb,  At.  241,  479).  V^.  auch 
489  die  Reaktion  von  Weinsäure  mit  Eisenchlorid. 
Nachweis  von  Weinsäure  neben  anderen  Säuren.  Zum  Nachweis  von  Wein- 
säure neben  Oxalsäure  vgl.:  W.  Fbbsbnius.  Fr.  38,  34;  PALUScn,  0.  SO  II,  446.  Mikro- 
skopischer Nachweis  als  Calciumtartrat  neben  Oxalsäure,  Bemsteinsaure  und  Apfelsaure: 
Sdijjvan,  Cbamfton,  Am.  86.  422.  423.  424.  Zum  Nachweis  neben  Apfelsäure  fällt  man 
die  heiße  neutrale  Lösung  mit  Calciumchlorid,  filtriert  nach  einigen  Stunden  das  weinsaute 
Calcium  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  1—2  Vol.  Alkohol  das  Calciummalat 
<BABroED,  Fr.  7,  406).    Nachweis  neben  Citronensäure  s.  bei  Citionensäure  {S.  562). 

Über  Prüfung  der  Weintäim  vgl.  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausg.  [1910],  8.  30. 

Quantitativ.  BaUmtnang  der   Wein^ure. 

Die  bekannteste  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Weinsäure  besteht  in 
deren  Überführung  in  das  saure  KaUumsalz  („Weinstein").  Man  säuert  die  zu  unter- 
suchende Lösung,  die  Weinsäure  in  freiem  Zustande  oder  als  Alkalisalz  enthalten  muß,  er- 
fbiderUchenfalls  mit  Essigsäure  an.  fügt  eine  zur  Bindung  der  Weinsäure  ausreichende  Menge 
Kaliumocetat  (in  mäQig  konz.  Lösung)  hinzu  und  fällt  durch  Zusatz  des  doppelten  Vohuns 
Alkohol;  man  rührt  stark  um,  was  die  Abscbeidung  des  Weinsteins  sehr  DegUnstigt,  de- 
kantiert nach  1-stündüem  Stehen,  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  2  Vol. 
Alkohol  und  1  Vol.  Wasser,  löst  in  heiOem  Wasser  und  titriert  mit  Alkali  gegen  Lackmus 
(F1.BIBOHIB,  Fr.  18,  329).    Eine  ähnliche  Vorschrift  liegt  der  heute  handelsüblichen  „Golden- 
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betg-lfethode"  (Chem.  Fabrik  vonn.  OoLDnasKa,  Osbohomt  ft  Co.,  Fr.  37,  312,  382; 
47,  67)  tugrUDde.  Einfluß  der  Ewigsäuiemenge  und  des  aoweBenden  Kaliumocetats  aui 
die  Resultate:  t.  Loiuenz,  fr.  fi7,  11;  Hkidimhain,  Fr.  27,  6S4.  Fällung  und  Lütiuugs- 
venneMn  von  Alkt^ol  fUr  KAliumditartnt:  HuDKNKAiir,  Fr.  97,  684.  Wabinoton  (Soe. 
&8,  973)  bewirkt  die  Abecbeidung  dea  Ditartiata  durch  Zusatz  voa  Citrouensäure  zu  der 
kooE.  Lösung  dea  neutralen  Kaliumwlzee  bezw.  von  Kaliumcitrat  lu  der  Xiöeung  der  freien 
tS&ure  (Tgl.  auch  Scsnitzik,  D.  1B4,  132).  Die  infolge  der  Löalichkeit  den  K&liumditartistfl 
hierbei  anzubringenden  Korrekturen  werden  durch  ^Uen  in  Gegenwart  von  Kaliumchlorid 
um^gen  (Gbosjean,  Soe.  86,  348;  Klkih,  Fr.  34,  382);  man  wäacht  den  ausKeachietienen 
Wemateia  mit  einer  l6*/(igen,  mit  Weinstein  gesättigten  Kaliumchloridlöaun^  (BOBNTKÜOIB, 
Ft.  26,  3fi8).  Über  die  LöalichkeitaTcrhältniBBe  dea  Kaliumditattrate  bei  den  Methoden 
von  Wabimotoii  und  von  Gbosjban  (s.  o.)  vgl.  BoRNraXuXB.  Fr.  26,  327;  26,  711.  Zur 
Titration  des  Kaliumditartrate  vgl.:  Bobntbaoeb,  Ft.  26,  333;  Heidenhain,  Ft.  27,  682. 
l>a  bei  der  Titration  von  Kaliumditartrat  mit  Alkalilaug^i  gwten  Lackmus  der  Umaohlag 
wenig  scharf  ist,  verwendet  man  besser  ein  gegen  reinea,  troclEnes  Ditartrat  eingestellte«  Bai3rt- 
waaser  (Caei.rs,  31.  [4]  6,  5«8;  Fr.  48,  4öfl).  Statt  den  Niederschlag  ditäct  zu  titrieren, 
kuui  man  ihn  veraschen  und  daa  ^bildete  Koliumoarbonat  titrieren  (Gbobjban,  Soe.  86, 
304)-  Bei  der  Bestimmung  des  Wemateins  durch  Glühen  und  Titrieren  der  gebildeten  Fott- 
aache  ist  das  Glühen  im  bedeckten  Ptatintiegel  vorzunehmen,  und  zwar  nur  ao  lange,  als  noch 
«mpTreumatiache  Produkt«  auftreten  (Vogel,  Beadn,  Fr.  7,  149).  Gasvolumetrische  Be- 
Htimmung  von  Kaliumditartrat:  de  Sapobta,  C.  190811,  461. 

Die  Bestimmung  der  Weinsäure  als  Calciumsalx  (Scexuseb-Kest»XB,  Bl.  [2]  29,  451; 
DoTTO-SCBIBANI,  a.  8,  Sil;  Olivebi,  O.  14,  453;  J.  1884,  1662;  Obdonneau,  Bl.  [3]  9,  68) 
ist  ongenan  und  daher  allgemein  verlaäBen(KiArFBOTH  bei  Lunoe-Bbel,  Chemisch-technische 
Untersochnn^methoden,  6.  Ana,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S,  432}. 

Zur  Bestunmwig  der  Weinsäure  sind  noch  folgende  Verfahren  vorgeachlaaen  worden: 
Au«  einer  neatralisierten  Lösung  von  0,1  g  Weinsäure  in  40  ocm  Wosaer  mrd  naoa  Chaphas, 
WairmiDas  (C.  1907 II,  165)  durch  IS  ccm  Wiemutlösung  (30  g  krystallinisches  Wismut- 
nita«t  in  20  com  Eisessig,  mit  Wasser  auf  300  ocm  verdünnt)  alle  Wemsäura  als  nnlüslichee 
Wismntaalc  sefällt;  man  löst  den  mit  heißem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  mit  heiOer 
verdünnter  Schwefelssure,  oxydiert  mit  KaliumpermanDanat  und  titriert  desaen  Überschuß 
mitOxalsäure  zurück.  —  Hon  fallt  die  neutrale  wemsäurehaltige  Lösung  mit  einem  eemessenen 
Überschuß  einer  alkoholiachen  Bariumbromidlösung  und  Alkohol,  versetzt  das  Filtrat 
vom  Bariumtartnt,  das  in  Alkohol  unlöslich  ist,  mit  AmmoniumoxalBt,  zersetzt  das  ge- 
bildete Bariumoialät  mit  Schwetelfläure  und  titriert  die  in  Freiheit  gesetzt«  Oxalsänra  mit 
Permaogonat  (Pozzi-EscOT,  C.  r.  146,  1032).  —  Man  versetzt  die  50%  Alkohol  enthaltende 
Losung  der  freien  Säure  mit  Magnesiamiztur  und  Ammoniak,  bringt  oen  Alkoholgehalt  der 
Flüssigkeit  auf  60%,  wäscht  die  Fällung  nach  12-8tündifleni  Stehen  mit  50V«>g«ni  Alkohol 
und  ^ilht;  1  Mol.  Weinsäure  entspricht  2  Mol.  MgO  (v.  Febbktzy,  Ch.Z.  Sl,  1118).  -  Qe- 
wichtsonaljtische  Bestimmung  durch  Abscheidong  als  Zinktartrat  und  Wägung  als  Zink- 
ojtyd:  Lby,  C.  19041,  837.  —  Hestbezat  (C.  1907 II,  185)  verwendet  die  Oxydation  der 
Weinsäure  in  alkalischer  Lösung  durch  Bermanganat  zu  Kohlendioxyd  für  ihre  titrimetriacho 
Bestimmung.  ~  Polarimetrische  Bestimmung  in  Gegenwart  von  Ammoniummolybdat: 
KiCHAEDSON,  Gbeooby,  C.  19031,  1441;  in  Form  des  Athylendiaminaalzea:  Colson,  Bl. 
[3]  16,  160.  Polarimetriache  Bestimmung  in  Handeleprodukten:  E.  Kenbick,  F.  Kbnkick. 
.-Im.  3oc.  24,  928;  Bbooks.  An.  Soe.  28,  813. 

Bestimmung  von  Weinsaure  neben  Bemsteinsäuie  und  Äpfelsäuie:  Nach  JAsaBNaBM 
(C.  1907  I,  1224;  1009  I,  1607)  fällt  auf  Zusatz  von  Eiseasig  zu  einer  konz.  wäBr.-alkoho- 
liacben  Lösung  der  Kaliumsalze  der  Säuren  nur  Weinsäure  als  saures  Kaliumaalz.  Man  ver- 
HStxt  die  wäßr. -alkoholische  Lösung  der  Sauren  mit  KaliumacetatlÖaung,  gepulvertem  Kalium- 
uhlorid  und  Eisessig  und  läßt  längere  Zeit  stehen  (Hbidttschka,  Qdincke,  Ar.  246,  461; 
vgl.  Mich  Halenki,  Mösunqeb,  Fr.  34,  283).  Bestimmung  neben  Xpfelsaure  und  Bematein- 
HäurealabasischesMagnesiumsalzrT.  Fbrbhtzy,  CA.  Z.  81, 1118;  Gowinu-Scopbs,  C.  1908II, 
2038;  Uakowka,  C.  1808 1,  2207.  Bestimmung  neben  Apfelsäure  und  Bernnteinsäure  im 
Wein  usw.  s.  S.  492.  —  Bestimmung  neben  Citronensäure:  Schnitzeh,  D  164,  133; 
Fleischer,  Fr.  13,  328;  BorntrXoer,  Ft.  37,  477.  —  Bestimmung  neben  Mesoweinsäure 
und  Traubenaäure;  Holleman,  R.  17,  69;  Wintebb,  PK.  Ch.  60,  488.  —  Bestimmung  von 
Weinsäure  in  GSegenwart  von  verschiedenen  Säuren  und  Basen:  Flbischxb,  Ft.  13,  328. 

Der  BestimmunD  der  Weinsäure  in  weinsäurehaltigen  Rohmaterialien  nach  einer  der 
vorgenannten  Hethoden  muß  eine  Abacheidung  der  (leeamtweinsäure  aus  den  verschiedenen 
Produkten  vorangehen.  Die  hierfür  auagearbeiteten  Verfahren  stehen  zur  eigentlichen  Be- 
stinunung  der  Weinsäure  nur  in  loser  Beziehung  und  können  daher  an  dieser  Stelle  nur  ge- 
streift werden.  Sämtliche  Verfahren  haben  namentlich  die  Entfernung  des  (Talciums  zum 
fflel,  daa  die  Bestimmung  stären  würde.  Sie  wird  noch  der  „Ox^säure-Methode"  (Wa- 
BtRaTON,  Soe.  28,  073;  Qbosiban,  Soe.  36,  342;  Kj.bin,  Fr.  M,  370)  durch  Kochen  dea 
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BobnmterialB  mit  KaliuinoxklatlÖBUng,  na«h  der  „Originajmethode  GoufEsaXBa"  (Ooldkie- 
BBBO,  Okrohont  4;  Co.,  Fr.  SS,  270;  vgl.:  Wugkbt,  Fr.  28,  3">7;  OANTrKB,  Fr.  86,  714; 
V.  LoBBNZ,  Pr.  27,  8;  PsiLtPS,  fr.  29,  677)  durch  Kochen  mit  KaliumcftTbonatlfieuna  beweik- 
stelligt.  Bei  der  heute  nahezu  allein  üblichen  „Methode  Goldbitbebg  1907"  scheidet  man 
das  Calcium  aus  dem  süzsauren  Extrakt  des  zu  untersuchenden  Prodnttes  mit  Kalinm- 
carbonat  ab  (Ooluenbebg,  Gkbomont  &,  Co.,  Ch.Z.  12,  300;  Fr.  S8,  371;  Ctaem.  Fabr. 
Torm.  OoLDxNBBBa.  Gerouont  t  Co.,  fr.  87,  382;  47,  57;  vgl.  Hubebt,  C.  1902 1,  335; 
Ehemann,  Lovat,  C.  19021,  1028;  CiSLSS.  Bl.  [3]  36.  171,571;  C.  19061,967;  Ckem.N. 
93,  107;  C.  190711,  1116;  Bknkschovskt.  C.  1907 II.  636;  SohXteb,  Ch.Z.  SS,  255,  404: 
HöBLTNOBB,  Ch.Z.  Sa,  321;  Eckstein,  Ch.Z.  22,  3fil}.  —  BeHtimmimg  derWeinsaiira  in 
weinBäoreh^tigen  Rohmaterialien  durch  Ausziehen  mit  Schwefelsäure  und  direktes  Ptilen 
mit  Kidiumacetat:  Moszczinski,  G.  1S98I.  1040. 

Zur  Bestimmung  des  Weinsteins  in  Bohweinstein  und  Weinhefe  versetzt  Ej-KTN  (Fr. 
24,  386J  den  konz,  wäßr.  Extrakt  mit  Kaliumchlorid  und  titriert  den  ausgeschiedenen 
Weinsteu. 

Abscheidung  des  Weinsteins  und  der  Weinsäure  im  Wein  durch  Zusatz  von  Ather-Alkohol : 
Bbbthblot,  Flbubibu,  Ft.  S,  216;  vgl.  Kissel,  Fr.  8,  412;  Piccabd,  Fr.  Bl,  424;  Amthob. 
Fr.  21,  196;  Nbsslkb,  Babtr,  fr.  21,  60;  22,  159;  Kayseb,  Fr.  22,  123;  23,  29;  Mcssbt. 
Fr.  24,  279;  Febbabi,  Fr.  24,  279;  Jay.  Bl.  [3]  17,  626.  Andere  Verfahren  zur  BestimmDog 
des  Weinsteins  und  der  Weinsäure  im  Wein:  AU.onikb  de  i.a  Soubce,  C.  189611,  665; 
189SI,  149;  Bbukd,  C.  18B7II,  919. 

Volumetrische  Bestimmung  der  Weinsaura  in  Weinstein  und  Weinhefen  mittels  Barium- 
bromids:  Pozzi-EscoT,  Cr.  146,  1031. 

Bestimmung  der  Weinsäure  in  Fruchtsäften,  Weinstein  usw.:  Flbibchs»,  Fr.  18,  328. 
Bestimmung  der  Weinsäure  in  Salzen  und  technischen  Produkten:  Chapmah,  Wuitkridoe, 
C.  1907 II,  185. 

Bestimmung  in  Früchten  und  Gemüsen;  Albahaby,  Ct.  144,  1232. 

Bestimmung  von  Weinsäure  neben  BemsteinBäure  und  Äpfelsäure  im  Wein:  Schmitt. 
HiKPB.fr.  21,639.  Bestimmung  in  Fruchtsäften  neben  Äpfelsäure,  Bemsteinsäure.  Tannin  und 
anderen  Produkten:  Mbstrezat,  C.  t.  143. 185.  Treimung  von  Bemsteinsäure,  Citronenaäure 
nndApfelsäure  in  Wein,  Obst- und  Fruchtsaften:  Jöboknsen,  6'.  19071,  1224;  1909  I.  1607. 

Berechnung  der  Weinsäure  und  Art  ihrer  Bindung  im  Wein:  KULISCa,  KOHUfAim. 
HJÜTNEB,  Z.Ang.  U,  1143;  Hübeet.  C.  19061,  605. 

Ädditioiitvtrhindung  der   (feinsäure. 
Verbindung  von  Weinsäure 
stiele  (ORDOHmAc,  Bl.  [3]  23,  10). 
sMuem  Caleium. 

Salzt  der  d-Weinadure  (d-Tartrate). 
(Bearbeitet  von  Dr.  E.  Dbhn.) 
Vorbemerkung:  Die  Salze  sind  auf  Grund  der  Elementenliste  (Bd.  I. 
S.  33)  angeordnet.  Salze  mit  mehreren  basischen  Bestandteilen  findet  man 
bei  demjenigen  Element,  das  in  jener  Liste  die  späteste  Stelle  einnimmt;  sofern 
hiervon  aus  besonderen  Gründen  abgewichen  ist,  findet  eich  an  dieser  syste- 
matisch spätesten  Stelle  ein  Hinweis.  Zur  Erleichteruns  der  Übersicht  ist  an 
mehreren  Stellen  die  Zugehörigkeit  von  Komplexsalzen  bezw.  UoppeLsalzen  zu 
einem  und  demselben  Typus  dadurch  hervorgehoben,  daß  an  den  Beginn  der 
ßeihe  das  Zeichen  •,  an  den  Schluß  das  Zeichen  •  •  sesetzt  ist. 

Die  Zitate,  welche  sich  unmittelbar  an  die  Formel  der  einzelnen  Salze 
anschließen,  weisen  auf  Literaturstellen  hin,  welche  die  Bildung.  Darstellung 
und  Zusammensetzung  betreffen. 

Von  den  saurien  Alkalitartraten  Me'  C^HiO.  („Alkaliditartraten")  sind  das  Ammonium- 
und  Kdiumsalz  durch  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnet.  Die  neutralen  Alkfji- 
tartrate  aind  leicht,  die  neutralen  Tartrate  der  übrigen  MettJle  schwer  oder  nicht  in  Wasser 
löslich. 

Über  das  optische  Drehungsvermösen  der  einfachen  Tartrate  und  seine  Beeinflussung 
durch  Zusätze,  welche  Komplexsalzbildfung  bewirken,  vgl.  S.  485—486. 


tflft         (NHt)CiH,0«  (DüLK,  A.  2,  62;  Dumas,  Pmu,  A.  eh.  [31 6.  369).    Rhombisch  bisphenoi 
di«ch  (DE  LA  Provostaye,  A.  eA.  [3]  8,  141;  Pastedk,  A.  ck.  [3]  24,  44«;  C.  r.  86,  177 
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A.eh.  [3]  86.  44Sj  Habs,  Ar.  147.  42;  v.  Kkaatz-Kosohlac,  Z.  Kt.  84.  634;  Gosskeb, 
dtiertvoi)OrolA,CA.£r.S,321).  iBttribolumineacent  (Gebnez,(7.  r.  140. 1339).  Brechung»- 
indice«:  Topsob.  (.  HBisTüHajüN,  ^.  cÄ.  [5]  1,  17.  64.  97.  D:  1.680  (Scmiw,  A.  113.  89).  Lös- 
lich in  45,6  Tln.  Wasser  von  1S<|  (Fa.,  A.  eh.  [3]  38,  464).  Optisches  Brehungs vermögen  in 
w&ßr.  Lösung:  Landolt.  B.  8,  1076;  LoKa,  Am.  Soc.  83,  815.  Optisches  Drehungsvermögen 
iD  Glycerin:  Long.  Über  die  Veränderung  beim  Erhitzen  auf  200»  vgl.  LowN,  Bl.  [2J 14, 
368.  -  (NH^JC^HbO.  +  HF  (Whmland,  Stillb,  C.  1908  II.  826;  A.  328,  152).  Platten, 
die  an  der  Luft  verwittern.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (NH,)CjH,0,  +  (NH,)C,H,0, 
(Ammoniuin-di-dUrtrat  +  Ammoninm-di-lmaJat)  (Paststtä,  Cr.  36,  179;  A.ch.  [3J  38, 
461).  B.  KiTBtallisiert  beim  Abkühlen  einer  Lösung  von  1  Tl.  Tartrat  und  2  Tln.  Malat 
in  15  Tln.  heißem  Wasser.  Löslich  in  der  11,8 fachen  Menge  Wasser  von  1S<|.  ~  (NH^JiC^HtO, 
<DiJiÄ.  A.  a,  50;  Dumas,  Pikia.  A.  eh.  [3]  6.  370;  vgl.  auch;  Pastktjk,  A.  eh.  [3]  42,  421; 
Wybocbow,  Z.  Kr.  10, 625).  Monoklin  sphenoidisch  (Nbumakk,  A.  2,  SO;  dk  la  Pbovostay«, 
A.eh.  [3]  8,  136;  Pastettb,  A.eh.  [3]  24,  443;  88.  450;  42,  422;  Rahmelsbbbo,  Ann.d. 
Physik  88,  23;  v.  Kbaatz-Koscslau,  Z.  Kr.  S4,  635;  Gossneb,  zitiert  von  Oroth,  Ch.  Kr., 
8,  325).  Ist  triboluminescent  (Osxssz.  Cr.  140,  1339).  D;  1,566  (ScHwif,  A.  112,  8»}. 
1,523  (BuiQBBT,  J.  1881,  15).  1,801  (W..  Z.  Kr.  10.  625).  1.608  (Kbickmbibk.  PA.  CA.  21, 
76).  Optisches  Drehungsvermögen  in  wäflr.  Lösung:  Landolt,  B.  8.  1076;  Soknenthal, 
U.  12,  614;  Paibham,  M.  14,  743;  Lonq.  At».  Soc.  23,  815.  Optisches  Prehungsvenaögen 
in  Glycerin:  LoNo.    Über  die  Veränderung  beim  Erhitzen  auf  200»  vgl.  LOBIM,  Bi.  [2]  14. 368 

es    Hydroiylamin)   (LosaEN,    A.  Spl.    8,    233).  XB^ 
ÖH 

LiC.H.O.  +  lViH,0  (DuLK,  Ä.  8,  47).  Rhombisch  bisphenoidisch  (ScHABrs,  J.  1864,  lA 
396;  vgL  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  323).  Leicht  löalich  in  Wasser  (D.).  OpUsches  Dzchungsver- 
mögen:  Lahiiolt,  B.  8.  1076.  —  Li,C,H,0,  [Düut,  ^4.  2,47).  Leicht  lös  ich  in  Wu8er(D.). 
Optisches  Drehun^vermögen:  Landolt,  B.  6.  1076;  Sonnektbai.,  Jf .  18,  616;  PtiiBKAM,  M. 
14.  742.  -  Li(NHi)C4HiOt  +  Vi  oder  1  H,0  (Schlossbebo.  B.  33,  1084).  Rhombisch 
bisphenoidisch  (Wybovbow,  A.  ch.  [4]  10,  456;  Scacchi.  zitiert  in  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  331). 
100  g  w&Br.  Lösung  von  20*  enthalt«»  14,186  g  Salz  (Schi.). 

N»C«H,0. +  HiO  (DimAS.   Pau,  A.eh.    [3]   5,  368).     Rhombisch  bisphenoidisch  JVo 
(Pastxcb,  A.  ek.  [3]  24,  448;  Bbio,  J.  1867,  102;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8,  323).     Ist  triboln- 


■-  140.  1339).  100  Tle.  gesättigter  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  0,5' 
4.14  g,  bei  2,5<>  4.87  g,  bei  16,6°  6,10  g,  bei  18"  6,34  g,  bei  23»  6.84  g,  bei  30«  8.42  g  wasser- 
freies Salz  (Makowezsi,  H£.  38,  771;  G.  19071,  302).  Optisches  Drehongsvermögen  in 
wüßr.  Lösung  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und  Temperaturen:  Landolt,  B.  6.  1070; 
Thohsbn,  J.  pr.  [2]  34,  83;  Sonnbsthai^  M.  12,  617;  PftiBRAM,  Jf.  14.  742;  Obosshann, 
WiENEKi,  Ph.  Ch.  54,  395.  Zersetzungspunkt:  234»  (CoofXB.  Am.  23,  260).  ~  NaiC^H.O, 
+  2  H,0  {D„  P.,  A.  ch.  [3]  6,  368;  vrI.  van  Leeuwbn,  Pk.  Ch.  23.  35.  54).  Rhombisch 
bisphenoidisch  (de  la  Provostaye.  X  cA.  [3]  3,  144;  Pasteur,  A.eh.  [3]  84,448;  38, 
439;  SCHABUS.  J.  1864,  396;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  3,  332).  Triboluminescent  (Tbaviz,  Ph. 
Ch.  63,  62;  Gbbhkz,  Cr.  147,  13;  A.eh.  [8]  16.  652).  D;'°:  1.818  (PHibbau,  Glücks- 
mann,  M.  18,  172;  vgl.  BniONXT.  </.  1881,  15).  Löelich  in  3,46  Tln.  Wasser  von  6».  in 
2,28  Tln.  von  24».  in  1.76  Tbl.  von  38°,  in  1.6  Thi.  von  42,5°  (Osans.  zitiert  in  OmeJ.- 
Kravi  8,  Abt.  1,  465).  Siedepunkt  der  wäßr.  Lösung:  Geblacr,  Fr.  28.  462.  D  der  wäßr. 
Lösung  bei  19,5":  Kbkmbks,  fr.  8.  291;  bei  20":  Pft-,  Gl-.  M.  19,  173-  Optisches  Drehungs- 
vermÖRen  in  wäßr.  Lösung  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und  Temperaturen:  Landolt. 
B.  8,  1076;  Tbomsbk,  J.  pr.  [2j  84,  76:  86,  146;  Sonnbntbal,  Jf.  12,  613;  Pciibbam,  M. 
14,  742;  PR..  Gl..  M.  18,  173;  Pattebson,  Soc.  86.  1117,  1143.  Klektrisches  Leitvermögen: 
OsTWALD,  Ph.Ch.  1,  107.  -  Na(NH,)C4H(0,  +  4H,0  (MiTacBBBLiCH,  Ann.d.  Phytik 
67.  484;  A.  44.  289).  Läßt  sich  aus  überaättigten  Lösunsen  von  Natriumammoniumracemat 
{H.  624}  zur  Abscheidung  bringen,  wenn  man  diese  mit  KrystalJen  von  Natriumammonium- 
d-tartrat  (Gxbnxs,  C.  r.  68.  843;  A.  143,  376)  oder  Ammonium  d-tartArt.  Natrium-d -tartrat, 
Kalium-d-tArtrat.  Ammonium -l-makt,  1-Asparagin  (Ostromyhhlbn.ssi,  B.  41,  3036)  impft 
Cber  Krystallisation  des  Natriumammonium -d-tartrates  aus  Lösungen  des  Kacemates  vgl. 
auch  KiPPiNO,  PoFB,  P.  Ch.  8.  No.  193;  Soc.  96,  103.  Rhombisch  bisphenoidisch  (Pastbcb, 
A.eh  [3]  24, 460;  88, 60;  38,  451;  RAMIttiLaBXBO,  Ann.  d.  Physik  9e,  35;  vgl  Oroth.  Ch.  Kr. 
8.  333).  Triboluminescent  (Gebn  ,  C.  r.  140,  1339).  II:  1,58  (Mitscheblich,  Antt.  d.  Phy»ik 
67,  484),  1.687  (Schiff,  A.  US,  89).  100  Tle.  der  gesättigten  waßr-  Lösung  von  0»  enthalten 
21,2  Tle.  kiystaUisierles  Sidz  (Pa.).  Biechungsindices:  Wyroübow,  Z.  Kr.  11,  201;  Lavenib, 
Z.  Kr.  28, 222;  des  Cloizbaux,  zitiert  in  Oroth,  Gh.  Kr.  3, 334.  Optisches DrehungsverraÖgen  in 
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fMt«m  ZoBtutd ;  DvFET,  C.  19001,  654;  in  gelöstem  Zustande:  LumoLT,  fi.  6, 1076iD.  I>a« 
Salz  spaltet  sich  bei  59'  in  Natriumtartrat  und  Ammoniutntartntt  (väs  Lekuwut,  Pk.  Ch. 
28,  48).  -  NaLiC^HtO,  +  H,0  (Dülk,  A.  S,  49;  Soklosbbkbo,  B.  83.  1082).  Nftdeln 
(SOH.).    100  g  wäSr.  Lösung  von  2<}o  entboten  19,966  g  Salz  (Sch.). 

C  KC,H,0,   (Weinstein,   Cremor    tartari,   Tartarus  dep'uratus)   (Dumas,   Pmu. 

A.  ch.  [3]  5,  366).  Über  Vorkommen  vgl.  8.  4B2  f.  Tamarinden paste  enthält  oo.  77n  Wein- 
stein (Remeaqd,  C  IBOel,  1843).  —  ß.  Durch  Einw.reioer  Weinsäure  auf  neutnleaKalium- 
tartrat  (Baudran,  A.  eh.  [7J 19,  637;  Carleb,  C.  1B07 1.  1705).  —  DaraL  Der  beim  Oäteii 
des  Mostes  sich  absetzende  rohe  Weinstein  (Tartarus  crudus)  wird  durch  Iiösen  in  heiBem 
Wasser,  Filtrieren.  Umkrystolliaieren  und  Behandeln  mit  Eiweiß  und  Tierkohle  in  den  reinen 
Weinstein  übergeführt.  Über  neuere  Darstellungs weisen  vgl.:  Qladyss,  D.  R.  P.  IJ0090; 
C.  19011,  69;  California  Prod.  Comp.,  D,  R.  P.  177173;  C.  190611,  1790.  Rhombisch 
bisphenoidisch  (de  i^  Pbovostaye,  A.  ch.  [3]  8,  142;  PAaTEUS,  Ä.  eh.  [3]  24,  447;  Sohabcs, 
J.  1B50,  377;  Cooke,  J.  1880,  806;  v.  Kkaatk-Ko9CIIL^I7,  Z.  Kr.  34,  634;  Jakowlswa, 
Z.  Kr.  83,  303;  Oossneb,  zitiert  in  Qrolh,  Ch.  Kr.  3.  318).  Ist  triboluminescent  (Gkbnbs, 
C.  T.  140,  1339;  Tbaotz.  Ph.  Ch.  68,  52).  D:  1,943  (Scha.,  J.  1860,  378).  1,973  (SCHirr, 
A.  US,  89],  1,966  (Buionbt,  J.  1861,  16).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Au-L-ABD,  G.  T.  68,  503i  Chanobl.  C.  r.  60,  409;  Kissel,  Ft.  8,  410;  Wabiko- 
TON,  Stx.  3Q.  946;  Babo.  Pohtelb,  Ft.  33,  109;  Bo&ntrXoeb,  Ft.  S6,  334;  Blabbz,  C.  t. 
112,  434;  RoELOFSBN,  Am.  16,  467;  vgl.  auch  Baitdkan,  A.  ch.  [7]  19,  537;  siehe  auch  die 
nachfolgende  Tabelle.  Löslichkeit  in  alkoholhaltigem  ^aeaet  bei  verschiedenen  TempeT&- 
turen:  Ch.,  C.  r.  60,  409;  Ba.,  Pokt.,  Fr.  23.  109;  K.,  Am.  18,  467;  bei  verschiedenen  Kon- 
zentrationen: KissEL,  Ft.  8,  411;  WEnaER,  Am.  14,  625;  R.,  Am.  16,  467;  vgl.  Hbidskhaim. 
Ft.  27,  686;  siehe  auch  die  folgende  Tabelle. 

100  com  der  gesättigten  Lösungen  enthalten  g  Salz 

bei  0«      10'     20«      26'     30«      40»      50'      75»     100» 

in  WoMer   als   Lösungsmittel:     0,370  0,376     -     0.843  1,020  1,460  1.931  3,680  6,850  g 

(B..P.,i'r.23.109); 

0.301  0,411  0,490  0,541  0,692  0,969  1,248        -  g, 

in  I07,ig.  Alkohol  aU     ..  0.173  0,270  0,293  0,364  0.399  0,636  0,872     —        -     g. 

in  50«/„ig.       ,.        „      „  0,060  0.064  0,070  0,070  0,085  0,102  0,128     -  -     g. 

inöOVoig 0,062  0,062  0,064  0,047  0,047  0,017  0,015     -        -    _g. 

{R.,  ^m.  16,  467). 
a  Säuren  vgl.:  WaR..  Soc.  28,  947;  Obtwald,  J.  pr.  [2]  29,  49;  BoRN.. 
I.,  fr.  27,  694  Über  die  Löslichkeit  in  Salzlösungen  vgl:  War.,  Soc. 
26,  947;  Bokn.,  Ft.  36.  335,  341,  346 ff;  H..  Fr.  27,  689;  Bl.,  Cr.  112,  434.  Optiechee 
DrehungsvermÖgen  der  wiiGr.  Lösungen:  Landolt,  B.  6,  1076;  ßoNK&KTSAi.,  M.  Ü,  616; 
PniBRAH,  M.  14,  742;  Baitdsan,  A.ch.  [T]  19,  537.  Elektrische  Leitfäbiriceit  in  wüBr. 
tüsung:  Waldes,  Ph.Ch.  8,466.  —Wegen  der  SchwerlÖslichkeit  dient  die  Bildung  des  Wein- 
steins zum  analytischen  Nachweis  sowohl  der  Weinsäure  (vgl.  S.  490)  wie  des  Kaliums.  Nach- 
weis und  Bestimmung  von  Blei  im  Weinstein:  Gadais,  C.  1906  1. 1276.  Über  andere  Prüfungs- 
methoden  vgl.   auch  Deutsches   Arzneibuch,   5.   Ausg.    [1910],- S.   509. 

K,CjH,0,  +- ViHjO  (Kalium  tartaricum)  (Dumas.  PiniA,  il.  eA.  [3]  8,  366;  Berlin, 
Ar.  103,  257;  Hansel,  ^nn.  d.  Phynk  68,  620).  Monoklin  aphenoidisch  (de  la  P.,  A.  eh. 
[3J  8.  143;  Rammelsbbho,  ^nn.  d.  Physik  98.  19;  Marionac,  J.  ISfiS,  472;  v.  Kr.-Ko., 
Z.  Kr.  24,  635;  vgl,  Oroth,  Ch.  Kr.  3,  328;  vgl  auch  Pasteur,  A.  ch.  [3]  24.  446;  88. 
448).  Triboluminescent  (Grrnez,  Cr.  140,  1339;  Tbauts,  Ph.Ch.  68,  62).  DT":  1,984 
(PftiBRAM,  Glücksmann,  M.  19.  162;  vgl  Schift,  A.  112,  89;  Buionbt,  J.  1861.  15: 
Kbicxmbyer,  Ph.  Ch.  21,  76).  Löslich  in  0,75  TIn.  Wasser  von  2",  in  0,66  Thi.  von  14",  in  ' 
0,63  Tln.  von  23".  in  0.47  Tln.  von  64"  (Osann.  zitiert  in  Omel.-Kravt,  2,  Abt  1,  171); 
LöBUngBwärme:  Pickerino,  Soc.  61,  317.  Spez.  Gew.  wäßr.  Lösungen  (bei  ca.  20");  Krbmkrs. 
Pr.  8,  291;  Pft.,  Gl.,  if.  19,  163.  Siedepunkt  wäßr.  Lösungen:  Leorand,  j1.  17,36;  Geblach, 
Fr.  36,  453.  Optisches  Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lö«ung  bei  verschiedenen  Konzentra- 
tionen und  Temperaturen:  Landolt,  B.  6.  1076;  Tk.  Thomsen,  J.  pr.  [2]  34,  88;  Sonnes- 
thai,, M.  12,  612;  Pbibram,  M.  14,  742;  Pft.,  Gl.,  M.  19.  164;  Pattbbson,  Soc.  86,  1118, 
1144.  Magnetisierungskoeffizient;  Meslin,  C  t.  140,  782.  —  Prüfung:  Deutsclies  Arzneibuch. 
5.  Ausg.   [Ifllti],  S.  295. 

KNH,C,H40, -f  ViH.O  (Tartarus  aramoniatus)  (Dulk,  ^.  2,  52;  Dum.,  Pl.. -4.  cA. 
[3]  6,  371;  Pa.,  A.  eh.  [3]  34,  450;  vgl.  Ra.,  ^nn.  d.  Phytik  86,  25).  Stellt  nach  Ba. 
Mischkrysfalle  vor;  vgl  Gmlh.  Ch  Kr.  S,  315.  KryBtall<^raphischps:  de  la  P,  A.eh.  [3] 
8,  144;  Pa.  -4.  cA.  [3]a4.4.T0;  88,448;  Ra.).  D:  1,700  {Schiff.  A.  UE.  89).  laicht  löslicli 
in  Wasser  (Dm,K).  Optisches  DrehungsvermÖgen;  Land.,  B.  8,  1076.  —  KLiC^H^O, -»-  H.Ü 
(Ddlk,  .fl.  2,48).  Rhombisch  bisphenoidisch(v.LANO;SCACCHi;  beide  zitiert  von  <?rötA,  (7A.  £r. 
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8, 330;  Wyboubow.  A.  eh.  [4]  10.  456;  Zefurotich,  J.  1860,  2S1).  Leicht  löslich  in  WsMer 
(D.)  -  KNbC.H.O,  +  4  H,0  (SeignetteBsls,  RoeholleaaU,  Tartarus  natronatus). 
Vom  Apotheker  Sbionbtts  in  La  Rcichelle  1672  entdeckt.  Zur  ZoeammenaetEung,  nament- 
lich hinsichtlich  des  Waasergehalts,  vgl.:  Dchas,  Pibia,  A.eh.  [3]  6,  370;  ScHArrooTSCE, 
Ann.  d.  Physik 61. 4Mi  Frbbehiiis.  ^.  BS,  234;  Bebun,  ^r.  lOS.  258.  Über  Reindaratellune 
B.  auch  WsiTZBL,  A.  B,  294.  Große,  rhombiseh  bisphenoidiache  (Hanskl.  Ann.  d.  Physik 
48,  H>2;  Pastbub,  A.eh.  [3]  24.  400;  S8,  451;  Rammelsbebo.  Jnn.if.PAyn'it  Se,  32;  Hütt- 
BICH,  Ann.  d.  Physik  ISl,  194;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr.  8,  332)  Krystalle.  D:  1.787  (Schiit.  A. 
112,  89).  1.790  (BinoKBT,  J.  1861,  IB).  Brechunsa vermögen  de«  festen  Salzes;  Müttrich. 
Ann.  d.  Phytik  121,  197;  dbs  Cm)ibbadx,  zitiert  bei  6nM,  Ch.  Kr.  8,  333;  Kanonnikow, 
J.  pr.  [2]  31,  367;  Latknir,  Z.  Kt.  26,  222.  Drehunga vermögen  in  feHt«m  Zuetfinde:  Dvfet. 
Cl80fiI,S54.  Ist  tribolumine6cent(0EBNEZ,  C  r.  140,  1339).  Elektrische  Untersuchungen 
am  festen  Salze:  Borxl,  Z.  Kt.  26,  382;  Fockbls,  Z.  Kr.  27,  444;  Hanbbl,  Lindbnbbkü, 
Z.  Kr.  27,  515.  Du  kiystaUieiert«  ShIz  löst  sich  in  1.70  Tln.  Waaaer  von  8"  (Fbkskntits,  A. 
68,  234).  Siedepunkt  verschiedener  wäBr.  Lösungen:  Oeki-ach,  Fr.  26,  454.  Spez,  Gew.  ver- 
schiedener wäßr.  Lösungen  bei  19,6":  Kkekxus,  Fr.  8,  291.  Optisches  Drehungs vermögen 
wäBr.  Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  and  Konzentrationen;  Lanoolt,  B.  6. 1076; 
Tb.  Thohsen,  J.  pr.  [2]  84,  89;  LoKo,  Am.  San.  23,  8Ifi:  Dutet,  C.  180B  I.  554;  Gboss- 
HANN,  WiKMBEZ,  PK  Ch.  B4,  397.  Ginw.  von  Alkalisalz^n  und  von  Thalliumfalzen  auf  das 
optiBcbe  Drehungsvermagen:  Loko,  C.  1866.  1604.  \a]Z-  +28,86'  in  Gtycerin  (c  =6} 
(LoKO.  Am.  Soe.  2S,  816).  Erhitzt  man  dos  Salz,  so  erfolgt  bei  55*  Umwandlung  ia  ein  Ge- 
misch von  Kaliumtartrat  und  Natriumtartrat  (vab  Lexuwen,  Ph.Ch.  28,  33).  Prüfung: 
Deutachea  Arzneibuch,  5.  Ausg.  [1910],  8.  510. 

RbC.H,0,  (Allen,  J.  pr.  [1]  88,  83;  Gramdkac,  A.eh.  [3]  67.  231).  Rhombisch  Kb 
biaphenoidisch  (Cooeb,  J.  1864.  391 ;  1880,  805;  VON  Lano,  J.  1667,  463;  GoasNEH;  vgl. 
Oroth,  Ch.  Kr.  3,  320).  Ist  triboluminesoent  (Geekbz,  C.  r.  140,  1339).  Löslich  in  84.5  Tb. 
Wasser  von  25"  und  8.5  Tln.  siedendem  Wasser  (Trennung  des  Caesiums  vom  Rubidium) 
(A.).  Optisches  Drehungsvermögen  in  wäBr.  Lösung:  PftlMAM,  M.  14,  742.  -  Rb,C,H«0,. 
Trigonal  trapezoedriseh  (Tbaübk,  Z.  Kr.  30.  403;  vgl.  Wykoubow.  Z.  Kr.  10,  624;  Qroth, 
Ch.Kr  3.  324).  —  Ist  triboluminesoent  (Geb.  Cr.  147,  13;  A.eh.  [8]  18.  552).  D:  2,«92 
(W.).  2,858  (PftiBRAU,  Glücksuank,  M.  16.  169).  Läsiich  in  0,5  Tln,  Wasser  (Rimbach, 
Ph.  Ch.  16,  672).  D  der  waQr.  Lösungen  bei  20«;  Pft  .  Gl  .  M.  18,  515.  Optisohes  Drehungs- 
vermcnen  wäßr.  Lösungen:  Rixbach;  Pft.,  M.  14,  742;  Pr.,  Gi_,  M.  18.  518.  Elektrische 
Leitfähigkeit:  Rtubach.  —  EbLiC,H,0,  -f  H,0.  Rhombisch  bisphenoidisch  (Wy  ,  2.  Ar. 
IG,  623;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  331).  Ist  triboluminesoent  (Gebkez,  C.  r.  147.  14;  A.  ch. 
[81  IB.  553).  D:  2,281  (W.).  -  RbNaC^H^O,  -f-4H,0  (Piccard.  J.pr.  [1]  86,  459). 
kbombisch  bisphenoidisch  (P.;  vgl.  Oroth,  Ch.Kr.  8.  333). 

CsC,H,0,  (Allen.  J.pr.  [1]  88.  83).  Rhombisch  bisphenaidisch  (Codex,  J.  1864'  C» 
390;  1680.  805;  von  Lang.  J.  1867,  463;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  8.  320).  Ist  triboluminescent 
(Gebnei.  A.  ch.  [8]  IB.  542).  Löslich  in  10,3  Tln.  Wasser  von  25"  und  in  1.02  Tln.  siedendem 
Wasser  (vgl.  dagegen  Löslichkeit  des  entsprechenden  Rubidiumsalzes)  (AiXKN).  Optisches 
Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lösung:  PRibkah,  M.  14.  742.  —  CBtC,HtO,.  Trigonal  tra- 
pezoedriRcb  (Traube,  Z.'Kr.  80,  404;  vgl.  GnXh.  Ch.  Kr.  8,  32Ö).  Optisches  Drehungsver- 
mBgen:  Pribrah,  M.  14.  742. 

CuC4H,0,  -t-  3  H.O  (DüMAa,  Pikia.  A.  eh.  [31  B,  372;  Wbbtbeb,  J-  pr.  [I]  32.  387;  Cu 
OAKTONr.  Zachodbr,  Bl.  p]  88,  747).  Heligriines  Pulver  (W.;  C,  Z.).  Löslich  in  1715  Tln. 
kaltem  und  in  310  TUi.  siedendem  Wasser  (W,);  Loslichkeit  in  Wasser  für  Temperaturen 
zwischen  14"  und  86":  C,  Z..  Bl.  [3]  83,  750.  Über  das  optische  Drehungsvermögen  in  alkali- 
«her  Lösung  vgl.  Grossmann,  C.  1907  I,  25.  -  [Cu(NH,)j]C,H,0.  (Schiff,  .^.123,46;  vgl. 
Bullnheihbr,  Seitz,  B.  82.  2351;  HoRN,  Am.  36.  218).  Harte,  amorphe,  glasige  Masse. 
Luftbeständig.  Leicht  löslich  in  Wai^ser.  Verliert  bei  100  —  110°  oder  bei  längerem  Koclien 
der  Lösuns  2  Mol.  Ammoniak,  bei  150'  den  Best.  Warme  Kalilauge  fällt  ein  Gemenge  von 
Cupro-  UDO  Cuprioxyd;  Ferrosulfat  scheidet  Cuproojyd  ab,  Kaliumferrocyanid  einen  bell- 
roten, ammoniakhaltigen  Niederschlag.  Traubenzucker  gibt  beim  Erwärmen  kein  Cuprooxyd. 
Wirkt,  auch  nach  Versetzen  mit  Ammoniak,  nicht  auf  Baumwolle.  —  [Cu(NH,)jlC,H,0,  J- 
2  H.O  (BuLLNKBiHER.  Seitz,  B.  38,  2351;  vgl.  Schiff.  A.  128.  46;  Hörn,  Am.  39,  218). 
Tien>laue  Schuppen.  Leicht  löslich  in  WaMer.  Verliert  beim  Erhitzen  Wasser  und  etwas 
Ammoniak.  Vermag  noch  1  Mol.  Cuprihydrox)^  aufzunehmen  unter  Bildung  von  [Cu(NH,).] 
CuC^H-O,  (B.,  S.).  -  [L'u(XH,),]CuC,H,Ü, -(- 4H,0  (t)  vgl.  Bullnheimeb,  Sbitz,  B. 
38,  819.  -  [Cu(NH.)4]CuC(H,0,  (Bullnheimeb,  Sextz,  fl.  88,  2362;  vgl.  Hork,  Am. 
89,  218).     Lasurblaue,  unter  dem  Mikroskop  rautenförmige  Krystalkben.     Leicht  löslich 
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in  WaMer.  -  [Cu(NH,)4]CnC,H,0,  +  2H,0  (Hohn,  Am.  3fl,  218;  vgl.  Schitf.  A.  138, 
46;  Bdllnhbuikr,  Skitz,  B.  32,  2361).  -  •  CiiNa,C,H,0.  +  2  H,0  (BuiiNHHiMS, 
Skitz,  B.  33,  817).  B.  Durch  Auflöaen  von  Cupritartrat  in  überBchü«wger  4%i^r  Natron- 
lauge bei  einer  60°  nicht  übeiBteigenden  Temperatur  oder  durch  l-stündiseB  Dieerieren  konz. 
neutraler  Natrinrntortratlöaung  mit  der  berechneten  Menge  Kupferhydroxya  bei  mäDiger 
Wärme  und  Verdunsten  lassen  der  mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  Methyl-  und  Äthyl- 
alkohol bis  zur  Trübung  versetzten  FlÜBsifikeit  Über  Atzkati.  Hellblaue  Kirstalle.  Leicht 
löslich  iu  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  und  alkalischer  Reaktion.  Verliert  bei,106'  1  Mol. 
Wasser  und  bei  130'  nach  längerer  Zeit  den  Beat;  wird  beim  Entwässern  olivgrün  und  gibt 
auch  mit  Waeeer  eine  grüne  Lösung,  die  erst  allmählich,  schneller  beim  Erwärmen,  wieder 
blau  wild.  —  CuNa-C^HiO,  +  Na.C^H,0,  +  13  H,0  (BnujraBiMKB,  Seitz,  B.  32,  2347). 
Blaue  Krystalle.  Unbeständig.  Leicht  lödicn  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol.  Gibt  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  Wasser  ab,  zersetzt  sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen.  —  CuNa,C,H,0( 
+  Cu,C.H,0,  +  7H,0  (Wbrthrb,  J.pr.  [1]  32,  389).  Blaue  Krystalle.  Löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  warmem  Waaaer  mit  neutraler  Reaktion;  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  blaue  Lösung  wird  bei  längerem  Kochen  grün,  beim  Erkalten  imter  Absatz  von  Cnpro- 
oxyd  wieder  blau.  Zersetzt  sich  in  alkalischer  Lösung  aUmählich.  ~  CuK,C(H|0(  + 
KtC,H,0,  +  8H,0  (BuLLNHBiKEB,  Sbitz,  B.  82,  234S).  I^urblaue  Kiystalie.  Scheidet 
leicht  etwas  Cuproosyd  ab.  Über  die  Einw.  von  Chlor  und  untercblorigsauren  Saben  vel. 
Mnj.oH,  C.  r.  66.  513.  •  •  -  CutK,C,,H,Ou  +  5  H,0(T)  (Masson.  Steele,  Soc.  76.  729). 
B.  Durch  Fallen  neutraler  FxHUKascher  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol. 
Blauer  krystalliniecber  Kiederschlag.  Hygroskopisch.  Leicht  löabch  in  Wasser  (Ma..  St.); 
die  Lösung  ist  grünblau  und  wird  erst  auf  Zusatz  von  Kalilauge  tiefblau  (BmXNHEIMBB, 
Seitz,  B.  33,  8ä));  sie  zersetzt  sich  beim  Stehen  allmählich,  beim  Kochen  sofort  (Ma.,  St.). 
Zersetzt  sich  bei  100°  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung  von  Cuprooiyd  (Ma..  St.).  Einw. 
von  Chlor  oder  untercblorigsauren  Salzen:  Muxon,  C.  t.  6B,  513.  —  CuK,Na,C,H,0„  + 
II  H,0  [BuLLNHEiMEB,  Settz,  B.  32,  2349;  Stolle,  Mabbe,  C.  1006  II,  6J5).  Gehört  zn 
den  wirksamen  Bestandteilen  der  FEHLiNOschen  Lösung  (Bullnhbimeb,  Seitz,  B.  33.  822; 
St.,  Ma.).  Blaue  KiystaUe.  Verbert  bei  100"  6  Mol.,  bei  130' 9  Mol.  Waaser  und  zersetzt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen  (B.,  Sa  ).  —  CuKgNajCiHfO,,  4-  11  H,0  (Boixmbeuikb,  Seitz. 
B.  32,  2349).  Gehört  zu  den  wirksamen  Beetandteilen  der  FEELiNaschen  Lösung  (B  ,  Se  , 
B.  33,  822;  vgl.  Stollx,  Mabbe,  C.  180BII,  615).  Blaue,  monoklin  sphenoidische  (Rabe, 
B.  32,  2360;  vgl  Oroth,  Gh.  Kr.  8,  342)  Kiystatle.  -  Fehlingsohe  Lösung  (vgl. 
Bd.  I,  S.  887,  890).  Über  die  Zusammensetzung  der  in  der  FEHLiNOschen  Lösung  anzu- 
nehmenden Cupri-alkali-tartrate  s.:  Kahlenbxbo,  Ph.Ch.  17,  686;  Masson,  Steelb,  jSoc 
76,  725;  BOLUTHEIMEE,  Seitz.  B.  82.  2350;  33,  822;  Stollk,  Masse,  C.  1906  II.  615. 
Zur  Darstellung  vgl.  noch;  Fbhlino,  A.  72,  106;  StXdblsr,  Kbause,  J.  1654,  746;  Claus. 
J.pr.  [2]  4.  63;  LAOBAKaE,  Cr.  78,  1005;  Mitnbon,  Walker,  Am.  Soc.  26,  666.  Wild 
im  Licht  unter  Abscheidung  von  Cu,0  zersetzt  (Edsb,  M.  ö,  499;  Byk,  PK  Ch.  40,  679); 
diese  Zersetzung  wird  durch  ultraviolettes  Licht  bewirkt  (Bxx);  Maximum  der  Lichtabsorption: 
BlTK,  Fh.Ch.  49,  681;  vgl.  Byk,  B.  39,  1244;  Ph.Ch.  61,  47.  Über  Beständigkeit  beim 
Kochen  vgl.:  BoiviN,  LoisXAU,  C.  r.  79,  1263;  Bu.,  Seitz,  B.  88,  2361.  Über  die  spontane 
Zersetzung  durch  Säuren,  saure  Phosphate  (und  Natriumdiozytartrat  NajCtH^Oi)  vgl.: 
RoSKNTaALEK,  Ar.  S41,  S89;  Rbpiton,  C.  1908 II,  729. 

■•iff  AgC,H,0,  +  H.O  (Febkin.  8oe.  61,  365).    Monoklin  sphenoidisch  (Haüshofeb,  Soe. 

61,  369;  vgl  QroÜi,  Ch.  Kr.  8.  323).  Löslich  in  heiDer  Weinsäurelösung,  aus  der  es  sich  fein- 
krystallinisch  in  der  Kälte  ausscheidet.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  trtib  und  geht  in 
neutrales  Silbertartr&t  über.  Verliert  bei  lOD"  das  Kiystallwaaser.  —  AgiCiH^O«  (Rxdtek- 
BAOHBB,  LiEBio,  A.  88,  132;  Wbkthbk,  J.  jtr.  [I]  32,  403;  Pakthbil,  Ar.  241,  418).  Weißes 
KijstaUpulver.  100  g  Wasser  lösen  bei  18»  0,2012  g,  bei  26"  0.2031  g  (P.);  unlöslich  in  Alkohol 
(P.).  Entwickelt  beim  Erwärmen  CO,  und  Brenzweinsäure  und  hinterlaßt  metallisches 
Silber  (R.,  L.).  Wird  durch  trocknes  Chlor  unter  Bildung  von  Silberchlorid  schnell  zersetzt 
(R.,  L.;  EsDMAHN,  J.pr.  [1]  26.  SOS);  leitet  man  das  Chlor  durch  eine  wäBr.  Suspension 
des  Salzes,  so  entstehen  unter  Entwicklung  von  CO,  Silberchlorid  und  Weinsäure  (R).  Ekit- 
wickelt  beim  Erwärmen  mit  troobiem  Ammoniak  auf  etwa  70'  Ammoniumcarbonat- Nebel  und 
hinterläßt  einen  schwarzen  Rückstand  von  SilbercarbidundAminoniumtaTtrat(E.);  wäQr.  Am- 
moniak scheidet  aus  der  wäßr.  Lösung  des  Salzes  beim  Kochen  metallisches  Silber  ab  (W.j  vgl. 
Cabselhann,  ^r.  133, 161).  -  AgiCu,C„H,Ou -j- 9H,0(I)(Masson,  Stkelb,  Soc  76,  7^). 


zur  Sirupkonsistenz  (A.).  —  Be,C4HtO,  -i-  7  H|0(Roskhhbim,  Iizia,  £.  32, 3431).    OptisobeB 
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DrehnngsTOrmöaen:  R.,  I.  -  •  (NH,),[(Bb,0){C,H40,),]  +  2  H,0  (Roskwheim,  Itzio, 
£.32,342»).  GluigeHoase.  Optisches  SrehungsvennÖKen:  R.,  I.  -  Na,[(Be,0](C,H,0,]t} 
-r3H,0  (RosxNHXiM.  Itzio,  B.  S2,  3429).  Glasige  Hasse.  -  Ki[(Be,0)(CtHtO,),]  + 
2  H,0  (RosENHEiu,  WooE,  Z.  a.  Ch.  16,  305;  Rosenhxiu,  Itzio,  B.  89,  3429i  vgl.  Toc- 
ZYH3KI,  Z.  1871.  277).  Ulaaige  Masse.  Optisches  Drehungsvennögeii:  R..  I.  •  •  ~  •  NH, 
[(Be,0)C,H,0,]  +  4'/,  H,0  (Rosbnhbik,  Woob.  Z.  a.  Ch.  16,  301,  302;  Rosbshbim,  Itzio, 
B.  32,  3426).  Hikro^5'Bt^^'''>'^h^  Knisttn.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Optisches  DrehunKs- 
vermögen;  R.,  I.  Ist  als  Kompleisaii  von  der  Zusammenaetzung  NHj'0»C-C,HiOiBe-CO,' 
Be-0-BeO,C-C,H,0,EeCO,KH,  aufzufassen  (B..  I.,  B.  32,  3428).  -  Na[(Be,0)C«H,0,] 
+  4ViH,0  (RoBBUSEiif,  Woge.  Z.  a.  Ch.  IS,  301,  302;  Rosbnhbim,  Itzio,  S.  32.  3426. 
34Z7),  Mikrokrystallinische  Krusten.  Optisches  Drebungsvermögen:  R.,  I.  Leitfähigkeit: 
B.,  L,  B.  32.  3429.  -  K[(Be,0)C4H,0,]  +3H,0  (R .  W..  Z.a.Ch.  US,  301;  R„  I.,  B. 
32,  3426;  vel.  T,,  Z.  1871,  277).  Prismen.  Leichtsr  löslich  als  das  entsprechende  Arnmo- 
ninmealz.  (^isches  Drehungsvermögen:  R.,  I.,  B.  32,  3426.  Leitfähigkeit:  R.,  L,  B.  84, 
3429.  •  • 

Hg(C«H,0,},  +4H,0  (Dmx,  Ä.  9,  60;  vgl.  dagegen  Makoweski,  HC.  88,  769;  C.  Mg 
19071,302).  Rhombisch  bisphenoidisch  {Johnser,  Z.  Ar.  47,  661  j  vgl.  Oroth.  Ch.  Kr.  3, 
336).  D:  1,72  ( J.).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  10.5"  1,893  Tle.  Salz  (D.).  -  MgO.H.O,  + 
5H,0  {D,;Maxowezki;  Makowka.  C.  19081,  2207;  J.,  Z.Ar.  47,  660).  Enthält  nach 
DüLK  3,  nach  Hakowkzei  4  Mol.  Wasser.  Honoklin  sphenoidiach  (J.;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  3. 
34J}.  D:  1,67  ( J.).  100  Tle.  der  gesättigten  wäDr.  Lö«ung  enthalten  bei  18,3*  1.05  g  wsaaer< 
freies  Salz  (Uakdweeei;  vgl.  Ddlk;  Aukowka);  wird  noch  schwerer  löslioh  duron  Zusatz 
von  Ammoniak  und  Alkohol  (Makowka).  Leicht  löslich  in  waBr.  Weinsäure  (Makovezei). 
Optiaches  DrebungsvenuÖKen;  Lamdolt,  B.  6,  1076,  Elektrische  Leitfähigkeit:  Walden. 
Fh.  Ch.  1,  537.  —  MgjC.HgO,  +  3  H,0  (W.  Maybb,  A.  101,  168;  vgl.  dagegen  Johnsem. 
Z.  Ar.  47,  651).  B.  Aus  A]kälim^;iieBiumtarttat«n  durch  tiberscbUssiges  Ammoniak{HAYKR). 
KrystallpulveT.  Löslich  in  4100  Tlu.  reinem  oder  ammoniakhaltigem  Wasser  (Mayxb; 
Makowea,  C.  1808 1,  2207),  leichter  löslich  bei  Gegenwart  von  Ammoniumchlorid  (Mayer); 
von  seiner  SchwerlüBlichkeit  wird  zur  Bestimmung  und  Tremiung  der  Weinsäure  von  anderen 
organischen  Säuren  {Äpfelsäure,  Bemsteinsäure  usw.)  Oebtaaoh  gemacht  (v.  Febentzy,  CA. 
Z.  31,  1118;  Hakowea).  —  •  MgNa,(C(H.O,),  +  10H,0  (Dui^,  A.  2,  61).  HonoUine 
Prismen  (DtiLK;  NeüKann;  vgl.  &oth,  Ch.  Kr.  3.  316).  —  M_gK,{C,H40,l,  +  8  H,0  {Trf- 
NASO,  A.eh.  [I]  86.  32;.DüXK,  Ä.  S,  60).     Kleine  KrjrstalJe.  ■  ■ 

CaH,(CtHiÜ,).  (Mebcs;  vgl.  Z.  Kr.  SO,  134).  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Bpfl.eb,  Ca 
Z.Kr.SO,  134;  vgl  Orolh,  Ch.  Kr.  3,334).  D"»:  1,861  (E.).  -  Ca(C4H,0,),  +  2H,0(DuM, 
A.  a,  58;  JFeisch.  J.  pr.  [1]  97,  286;  Bensath.  J.  pr.  [2]  79,  239).  Rhombische  (DüLK) 
Kristalle.  ReagiertundBchmecktBtaTkBauer(B.).  lOOTle.  Waasertosen  bei  15,6<'0,710Tle. 
waeserfreies  Salz;  leichter  löslich  in  heiOem  Wasser  (Ddlk).  Geht  beim  ÜberitieQen  mit 
Waaaer  in  neutrales  Calciumtartrat  über  (B.;  v^.  Dulk).  —  OaC,H,0,  +  4HiO  (Dumas, 
Pi&iA,  A.  eh.  [3]  B,  372).  V.  Findet  sich  in  vielen  PflanTen,  Sennesblättem  (Casselkakk, 
Ar.  188, 148),  Weintrauben  usw.  Über  die  Bildung  von  Calciumtartrat  durch  Wechselwirkung 
zwiacbeii  saurem  Kaliumtartrat  und  CalciumsiJfat  im  Hinblick  auf  den  Vorguig  beim 
„Gypsen"  des  Mosts  vgl.:  Busst,  Bütonkt.  C.  r.  60,  200;  J.  1866,  830;  Cbamoel,  C  r. 
60,  408.  DareL:  Feisch,  J.  pr.  [1]  »7.  287;  AmschÜtc,  A.  226,  200;  Pabthbil,  H*bhmb, 
Ar.  241,  417;  Hxaz,  Mciss,  B.  30,  3716;  Cantoni,  Zachodeb,  Bl.  [3]  31,  II22;  Cantoiti, 
JOLKOWSKY,  Bl.  [4]  1,  1181.  Rhombisch  bisphenoidisch  (Pastbüb.  A.  tA.  [3]  24,  449;  38, 
459;  Ramhelsbebo,  Handbuch  der  kiystallogruphischen  Chemie  [Leipzig  1855].  S.  314; 
Hunzi.  A.  926,  201;  vgL  Orolh.  Ch.  Kr.  8,  340).  Schwer  löalich  in  kaltem,  löslicher  in 
heiBem  Wasser.  Löslichkeit  in  Wasser:  Casselmahn,  Ar.  138,  151;  HOBX,  J.  1866,  393; 
Schmitt,  Hiepb,  Fr.  91,  536;  Pab.,  Hü.,  Ar.  241,  417;  Hbbz,  Mcas,  B.  36,  3716;  Cah., 
Z.,  Bl.  [37  31,  II24;  33,  749.  50,052  ccm  der  bei  26<i  gesättigten  wäBr.  Lösung  enthtdten 
0,0219  g  (He..  Hu.);  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  0,0185  g,  bei  2S>  0,02948  g  wasserhaltiges 
Salz  (Pab..  H(J.).  100  g  Alkohol  (D:  0,8092)  lösen  bei  18"  0,0187  g,  bei  25»  0,02362  g 
wasserhaltiges  Salz  (Pab.,  HÜ.).  Löslichkeit  in  Essigsäure:  Hb.,  Md.,  B.  36,  3716.  Leicht 
löslich  in  mäBig  wanner  Kalilauge  oder  Natronlauge,  daraus  beim  Kochen  niederfallend 
(OsANK,  Gm.  9,  397,  398).  LösUch  in  weinsauren  Alkdien  (Hobkemami',  Om.  9,  397) 
und  in  Ammoniumsalzen  (Bbet,  d.  23,  133).  Verhallen  zu  Lösungen  der  Alkfdicbloride; 
Ca».,  J.,  Bl.  [4]  1,  1181.  -  OaC,HjO,  +  CaC.HjOj  +  6  H,0  (bei  100»)  (Verbindung  von 
weinsaniem  mit  äpfelsaurero  Calcium)  (Obdoitnbad,  BL  [3]  6,  262;  23,  9,  12).  Existiert  in 
zwei  Formen:  a-Form.    Nadeln.    ^-Form.   Tafeln. 

SrH,(C.H«0,),  (Wybodbow,  A.ch.  [41 10,  459).    Rhombisch  bisphenoidisch  (Scacohi;  Sr 
vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  3,  335;  Wyb.).    Zerfällt  durch  Waaaer  in  neutnJes  Tartrat  und  tnie 
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Säure  (WyE.).  -  Sr{C,H,0,), +  2H,0.  A^mmetriBch  (Soaoohi;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  S. 
335;  Wyboübow,  A.eh.  [4]  10,  460).  —  Sr(C4H.O,),  +4H,0.  Existiert  in  iwiii  Modifi- 
kationen: Monoklin  epheDoidiacb  und  asymmBtrisch  (Scaoohi;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  3,  337). 
-  SrC,H,0,  -I-  3  H,0  (Düiä.  A.  S,  56;  Mawonao,  J.  18BB,  286;  Fbez,  Mdsb,  B.  3e, 
3716;  Cantoni,  Zaqhodeb,  Bl.  [3]  31,  1122).  Monoklin  Bphenoidisch  (UABioNAa;  Scaocsi; 
3vl.  Oroth.  Ch.  Kr.  3,  339;  T.  KaAATZ-KosoHUV,  Z.  Kr.  S4,  635).  LösUchkeit  in  Waaoer; 
D.;  H.,  Mp.;  C.  Z.,  Bl.  [3]  81,  1124;  38,  749.  Lösüchkeit  in  Essigsäure:  H.,  Mc.  -  • 
Sr(NH4),(C.H,0,),  +  12H»0  (Makionao,  J.  1859,  287).  Rhombisch  bisphenoidisch  (M  ; 
Tgl.  Oroth,  Ch  Är.  3,  341).  -  SrNa,(C4H40,),  +  2H,0  (Dulk,  J.  8,  56).  Amorph,  löslich 
in  1,4  Tln.  Wasser  von  Ifl.e".  -  SrK,(C4H, 0,),  +  2H,0  (Ddiä,  A.  2.  60).  •  • 

Ba  BaH,(CtH(0,)(.    Rhombisch  bisphenoidisch  (Scacohi;  vgl.  OroA.  Ch.  Kr.  S,  336).  — 

BatC^HiO,],  +  2  H,0  (fiiNBATH,  J.  pr.  [2]  7fi,  240).  Krj-stallinisch.  Zersetzt  sich  mit 
Waeaer  in  neutrales  Bariumtortrat  und  Weinsäure.  —  BaC^H.O,  +  H,0  (Ddiä,  A.  3. 
ß3;  VOOEL.  REISCHAIIE&,  J.  1869,  288;  HXBZ,  MüSS.  B.  38,  3716;  Pabthkil,  HOBints, 
Ar.  241,  418;  Cantoni,  Zachodke.  Bl.  [3]  31,  1121;  Benäath,  J.pr.  [2]  72,  240).  Nach 
H.,  M.  ohne  Krjstallwasser.  Fällt  amorpn  aus  und  ist  in  dieser  Fonn  ziemUch  löslich  in 
Wasser,  wird  aber  bald  kryatallinisch  (vgl.  dagegen  H.,  M.)  und  schwer  löslich  (V.,  R  ). 
Löslichkeit  in  Wasser:  V.,  R.;  H.,  M  ;  P,  H.;  C,  Z..  Bl.  [3]  31.  1124;  38,  748.  50,052  ccm 
bei  26°  oesättiKter  waßr.  Lösung  enthalten  0,0323  g  waaserfreiea  Salz  (H.,  M.);  100  g  Wasser 
lösen  bei  18'  0.0256,  bei  26«  0,0270  g  wasserhaltiges  Sals  {P.,  H.).  Löelichkeit  in  Alkohol: 
P.,  H.  Löslichkeit  in  Kssigsäure:  H.,  M.  Verhalten  zu  Lösungen  der  Alk^cbloride:  Can- 
TOBi,  JoLKOwaxY,  Bl.  [4Tl,  1181.  ~  •  BaNa,(C.H,0,)i  +  2  H,0  (Dulk,  A.  2,  54). 
KrystaUinisch.  Schwer  löilich  in  Wasser.  -  BaK,{C,H.O,),  +  2  H,0  (Dulk,  A.  3,  53). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  •  « 

Zn  ZnC4H«0,  +  2  H,0  {WmTHm.  J.  pr.  [1]  32,  401 ;  Scairr.  A.  126,  146;  Feisoh,  J.  pr. 

[1]  97,  286;  Camtoni.  Zacbodbb,  Bl.  [3]  38,  747).  Hellgelbes  KiTstallmehl.  Sehr  w«i)g 
löslich  in  Wasser;  LösUchkeit  in  Wasser  zwischen  I4<>  nnd  86":  C,  Z.,  Bl.  [3]  SS,  760.  Löslich 
in  Alkali (W.),  AmmoniumsatElöBungen  (F.)  und  Weinsäurelösung  (F.);  unlöslich  in  wäBr.  Na- 
triumcarbonat  (W.).  -  Zn.C.HjO,  +  V,H,0  (Feisoh,  J.  pr.  [1]  97,  286).  Pulver.  Un- 
löslich in  Wasser,  Weinsäure,  Ammoniumsalzen. 

Ba  Hercurotartrat  (H.  Ro9X,   An».d.  Physik  58,  126;  WiiaTBiR.  J^pr.   [I]  82,  402. 

T^.  Omel.-KratU  B,  Abt.  2.  830).  Weißes  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser.  Oxydiert 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  geringer  Metallabecbeidung.  •-  Mercurotartr«t- 
Ammoniake.     Vgl.  darüber  Gmel.-Kraut  6.  Abt.  2,  847. 

Hercuritartrat  (WEaTHKE,  J.pr.  [1]  32,  402.  VfA^Omft.-Krata,  6,  Abt.  2,  831), 
Gelblichweiße  feine  Kömei.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (W.),  Zerfällt  beim  Kochen  seiner 
WäBr.  Lösung  in  Mercurotartrat,  freie  Weinsäure.  OItozoI  und  Kohlensäure  (GnEBSsr, 
C.  r.  146,  134;  Bl.  [4]  3,  429).  Zersetzt  sich  mit  AlkBlien  unter  Bildung  von  Hercuro- 
und  Hercurioxyd  (W.).  —  Mercuritartrat-Ammoniake.  Vgl.  hierüber  Omrl.-Kratä  5, 
Abt.  2,  847.  848.  -  (NHk,),C4H40,  +2VtH,0  (Dimercnriammonium-tartrat)  (Ba- 
LKSmA,£'.22II,566;Tgl.^AKKi.ii{,.^tn.£oc.  29,66).  ß.  Aus Mercuritartrat und  Ammoniak 
oder  Ammoniumtartrat  und  gelbem  Hercuriozyd.  Farblose  Warzen.  Unlöslich  in  Wasser: 
löslich  in  Salzsäure  und  Lörängen  von  Kalininjodid,  Natriumthiosulfat,  Ammoniumacetat 
und  -tartrat.  Im  Licht  veränderUoh.  -  2  (NHg,>,C.H,0,  +  (NH,),C(H,0,  +  H,0 
(BAL.XSTKA,  O.  88  II.  667;  vgl.  Frakeliit.  Am.  Soc.  89,  66).  Weiß;  amorph.  Gleicht  in  den 
£iKeDBchaftendemDimeronriunmoniumtartrat{B.).  -  (NH,Hg){NH(HK-  OH)Hg]C,H,0, 
+  2HiO  (HlBZKL,  A.  84,  263;  Franklin,  Am.  Soc.  29,  65).    WeiBer  NiederscMag  (H.). 


t  B(C(H,0,),  +  3 H,0 (Baüdban,  A.oh.  [7]  19,669.  Vgl.  Robxeikbiii,  Vogelsaho, Z.a. Ch. 
48,  206  Anm.).  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Optisches  DrehujngsTermögMk:  B. 
-  K,B(C,H,0,),  -f  V,  H,0  (Batorab,  A.  ch.  [7]  19,  657.  Vgl.  Rosismni,  VooKLaAsa, 
Z.a.Ch.  48,  206  Anm.).  Löslich  in  16  Tln.  siedendem  Wasser.  Optisches  Drehungsver- 
mögen:  B.  -  •  Na{BO)C«H«0,  (Ddvb,  J.  188B,  540).  Amorph.  Optisches  I>Tehunn- 
verm^en:  Landolt,  B.  ö,  1078.  —  K(B0)C4H40,  (Dmx,  A.  2,  43;  Sodbeikah,  aTsL, 
192;  SouBBIKAF,  CAFiTAiirz,  A.  34,  206;  Durx,  J.  1869.  640;  HABTXitSoir,  Ar.  188,  202). 
Optisches  Drehungsvermögen  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Landolt,  B.  6,  1078; 
Long.  C.  1888  n,  867;  Am.  Soc.  23,  816;  GBOSSHAinf,  Ph.  Ch.  57,  651.  •  •  -  •  Na.{BO) 
C.H,0,  (Duva,  J.  1869.  540).  Amorph.  -  K,(BO)C,H,0,  (Dw«,  J.  1886,  640;  vgl.  SoD- 
BSmAS,  A.  81,  193).  —  KtlBOC^E^O.  -|-  Na(BO]CtH«0|  (Tartarus  boraxatus)  (Dulk, 
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.4.  S,  39;  Ddvx,  /.  1860.  640,  641).  Darit.  Darob  Eindampfen  einer  mit  Weinstein  Tcr- 
setzton  BonxlQaung.  -  Ba(BO)C,H,0,  (Ddte.  J.  1809,  540).  •  •  -  •  Nai(BO),C,H,0, 
(DüVR,  J.  1869,  Ö40).  Amorph.  -  Ki(BO),CiHiO,  (Ddve.  J.  1869,  540;  Tgl.  SouBsnuir, 
A.  Sl,  193).  -  Ba(BO),CtU,0,  (Düve,  J.  1869,  540).  •  • 

Al(C«H,q,),  +  3  H,0  (Webtoir,  J.pr.  [1]  83, 403;  Baudhah,  A.  eh.  [7]  19,  667.  Vgl.  At 
BosKiTHEiH,  VooELSAKG,  Z.  a.  Gh.  48,  206  Anm.;  Gbossmakm.  PA.  Ch.  BT,  642).  Priemen 
(B.).  Löelicli  in  gleichen  Teilen  Wasser  (B.)-  Optisches  Drehungsvermörön:  B.  —  NH« 
(A10}C,H,0,  (HanuS,  Quadbat,  Z.  o.  ca.  63,  313).  Weißer  amorpher  Ni^erechlag.  Über 
die  StruktuHormel  b.  H.,  Q.  -  K-AUC^HtO,),  +  V,H,0  (Baudeak,  Ä.eh.  [7]  10,  666; 
vgl.  THiNABD,  Ä.eh.  [I]  88,  33;  Webthbb,  J.pr.  [I]  82.  403.  Vgl.:  RoSKMHxm,  VooeI/- 
SANG,  Z.  a.  Ch.  48,  206  Anm.;  Obosskanit,  PA.  CA.  fi7,  642).  Krystolliniscb.  Löelicbkeit 
und  optisches  Drehunge vermögen:  B. 

TlC.HtO,  (KtTHLitASN,  Cr.  66,  808;  Cabstanjes,  J.pr.  [I]  lOS,  141).  Bhombisoh  Tl 
bisphenoidisch  (de  la  FsoToaTAYE,  C.  r.  65,  610;  v.  Lakq,  J.  1867,  463;  Lauy,  des  Cloi- 
ZEAUX,  A.  ch.  [4]  17,  334;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  8.  322)  Tribalumineacent  (Gebkez,  C.  t.  140, 
1339).  D:  3,496  (L.,  D.  Cl.).  Löslich  in  122  Tln.  Wasser  von  I6*  und  in  6  ITn.  Waaeer  von 
101°  (L.,  D  Ci-).  Optisches  Drehun^vermägen  der  wäSr.  Lösungen:  Long,  C.  1880  II.  867; 
PftiBRAM.  M.  14.  742.  -  Tl.C^H.O,  (Kühlmann,  Cr.  56,  608;  Cabstanjen,  J.pr.  [1] 
102,  140;  GlüCksiiann,  Z.  Kr.  28,  566).  Existiert  in  Ewei  ki^stAlloaraphiach  veFSchiedenen 
Modifikationen  (Ca  ;  Hxbbette,  C.  1906  II,  970;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  3,  327):  a)  Honoklin 
sphenoidisch ;  D;  4,734  bezw.  4,74  (Wyboubow.  Z  Kr.  IS,  648;  Scharizeb,  Z.  Kr.  23,  566; 
^1.  D<  LA  Provostayb,  Cr.  66,  611);  b)  trigooal  trapezoedriech;  D:  4,80;  linksdrebend 
(Hb.,  Z.  Kr.  46,  279).  TribolumineHcenz:  Oebnez.  C.  r.  140,  1339.  Leicht  lödich  in  Wasser 
mit  allcalischer  Reaktion;  schwer  löslich  in  Atkohol  (Ca.).  Optisches  Drebungsvermögen 
von  Lösungen  verschiedener  Konzentration;  Pciibkaii,  M.  14.  742,  743.  —  TliCfH.O,  + 
V,  H,0  (Lamy.  DBS  CwiKKAUX,  A.  ch.  [4]  17,  336;  GlüCksmasn.  Z.  Kr.  23,  568).  Eiistiert 
in  zwei  krystallographiscb  verschiedenen  Modifikationen  (He.,  C.  1006  II,  970;  vgl.  Groth, 
Ch.  Kr.  8,  329):  a)  Monoklin  sphenoidisch  (L.,  d.  Ol.;  Schabizeb.  Z.  Kr.  S3,  569);  D:  4.Ö5S 
(L.,  D.  Cl.);  D»>:  4.6991  (Sch.);  b)  rhombisch  bisphenoidiscb  (Hb  ,  Z.  Kr.  46,  280).  Optisches 
DrehtmgBvermögen  der  wäBr.  Lösungen:  Long,  C.  1889  II.  887.  Das  rhombische  Sah  bildet 
mit  dem  isomorphen  Kaliumtartrat  eine  einüge  Bcihe  von  Hischkrystallen  (Hb.);  deren 
optisches  Drehungsvermögen  in  wäBr.  Lösung:  Long.  —  •  TI(NH.}C,HiOi.  Optisches 
I>iehunK8vermögen  der  wäQr.  Lösungen:  LoHa.  -~  TlLiCtHiO,  +  HtO.  Rhombisch  bi- 
sphenoidiscb (Wyboitbow,  Z.Kr.  10,  624;  vgl,  Oroth,  Ch.Kr.  3,  331).  Triboluminesoent 
(Qebnbz,  Cr.  147. 14;  Ä.eh.  [8316,563).  Optisches  Drebungsvermögen  der  wäQr.  Lösunfen: 
Long,  C  1880  II,  867.  -  TlNaC^H^O,  -t-4H,0  (Lahy.  dbb  Cloizeadx,  A.ch.  [4]  17, 
338).  Rhombisch  bisphenoidiscb  (La.  ,  des  Cl.;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  3,  334)  Tiibolumiues- 
oent  (Gebnez,  C  r.  147,  14;  A.  eh.  [8]  16.  553).  D:  2,680;  leicht  löslich  in  Wasser  (La.,  des  C). 
Optisches  Drehungsvermögen  der  wäßr.  Lösungen:  Lokg.  C.  1880  II,  887.  •  •  — 
Tl,Na(C.H(0^r  Rhombisch  bisphenoidiscb  (Laht,  DBS  Cloizbadx,  Ä.eh.  [4]  17,  340; 
vgl.  Oroth,  CA.  Ar.   8,  324).     D;  4,146. 

TH(C.H.O,),  +  3  H,0  (Clbtb,  Hoboldiid,  Bl  [2]  18,  296).    KrystBlliniscber  Nieder-  V 
schlag.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Tt(C,H40t)i  +  6  HtO  (Houdkbg.  C  1006  II, 
1SB6;  Z.  a.  Ch.  68,  87).    Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Digerieren  in  der  Wärme  kristal- 
lisiert wild.     Unlöslich  in  Wasaer.     Löslichlüit  in  Weinsäurelöeung  und  in  Animonium- 
tkitraUäenng:  H.,  Z.  a.  CA.  68,  SS. 

LB,(C,H,Oa)a  -|- aq  (Czuoirowicz,  J.pr.  [l]  80,  39;  Clbve.  Bl.  [2]  21,  202;  Holh-  Im 
amaa,  C.  1006  II,  1606;  Z.  a.  Ch.  68,  67).  Hit  3  (Clbvb)  und  9  (Czudnowioz;  HounxBO) 
Med.  Waaser.  Volnminöeer  Niederschlag  (Cz.;  Cl.;  H  ),  der  allmählich  krystaUinisch  wird 
(Cu;  H.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  Löslichkeit:  Rimbaoh,  Sohubbbt,  PA.  Ch.  87, 
192.  Löslich  in  Sauren  (Cl.);  leicht  löslich  in  Wcinsänielösnug  und  in  Ammoniumtartrat- 
löflung  (Cz.;  H.).     Leitfähigkeit:  B.,  Sch. 

Ce,(C,H.O,), +aq  (Cbüdnowicz,  J.pr.  [1]  83,  281;  HoLMBrao,  C  190611,  1696;  Cfe 
Z.  a.  Ch.  63,  86).  Enthält  nach  Cz.  9.  nach  H.  6  Mol.  Wasser.  Voluminöser  Niederschlag, 
der  beim  Digerieren  in  der  Wärme  kirstBllinisch  wird  (H.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser; 
Löelicbkeit:  Bimbach,  Scbübebt,  PA.  CA.  87,  191.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien  (Cz  ); 
Löslichkeit  in  Weineäurelösung  und  in  Ammoniumtsrtratlüsungen:  H.  Leitfähigkeit:  B., 
ScH.    Verliert  bei  100"  aUes  KiTStallwasser  (Cz.). 
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•i  Ti"(C,H,Og)  4-4H,0(?)(IU)SEitHziM.  SoHÜTTB,Z.a.CA.  ae,257).  B.  Durch  SSUigei» 

einer  konz.  Weinsäureloeune  mit  Titansäurebjdrat.  Orünliche  airupöse  Masse;  nach  dem 
TrockneD  weißes  Pulver.  Löslich  in  Wasser.  Optisches  I>rehunasvermägen  einer  Lösung 
von  l.li  G  wasserfreier  Substanz  in  100  ccm  Wasser  bei  lH":   [aK  =  ]40,8<'. 

Ti,"0,(C,H«Os)  +7H,0{R.,  ScH.,Z.a.(;A.Be.  257).  B.  Durch  Veraetwn  einer  sal«. 
sauren  Lösung  von  Titansäure  mit  WeinsäuTe  und  Fällen  mit  Alkohol.  WeiOer  amorpher 
NiederHchlao.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  loslich  in  verdünnten  Sauren  und  in  Ammoniak. 
-•(NH,)iTi,0,{C,H<0,)j  +  10  H,0(R.,  Sca.Z.a.  CA.  26,255,256).  B.  Durch  SättigBii 
von  Ammoniumditartrat  mit  Titansäoreh^rat.  Grünliche  gallertartige  Masse;  nach  &m 
Trocknen  weißes  Pulrer.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren;  wird  durch  AJkalien  ler- 
setzt.  Ist  in  konz.  Lösung  linksdrehend ;  beim  Verdünnen  nimmt  jedoch  die  Linkadrehnng 
beständig  ab  und  geht  BchlieBtich  in  eine  stark  annteigende  Rechtsdrehung  über  (Gboss- 
MiNN,  B.  38.  1718).  -  Na,Ti,0,(C,HjO^,  +  10  H,0  (B..  ScH.,  Z.  a.  Ch.  26,  266).  — 
K(Ti,0,(C.H,0,),  +6H,0  (R..  Scb..  Z.a.Ch.  26.266).  Durch  Einw.  von  H.O,  entflieht 
das  Salz  K,H,Ti"OJCjH4Og)i  +  10H,O  (s.  u)  (HUzzoochbi-li,  Pastanklu,  S.  A.  L  [5] 
161,  621).   ■  • 

K,H,Ti"0,(C,H,0«),  +  J0H,O{MAZZuccHia,Li,  PAKTANBiir.  E.A.L.  [5]  181,  621). 
Dargl.  Man  engt  1  Mol.-Gew.  Titansäurehjrdrat  mit  2  Hol. -Gew.  Kaliumditartrat  auf  dem 
Wasaorbade  ein,  versetzt  die  eingeengt«  Lösung  mit  H,0,  und  fällt  das  Reaktioneprodukt 
durch  Alkohol.  Iieichtes,  wenig  bygroekupiaches  Pulver.  Langsam  löslich  in  Wnaser  unter 
partieller  Zersetzung. 

r  (H0),Zr3(C\H,0j)  +  6H,0,  vielleicht  [(H0)^r],[(H0)^r(C,H,0,)l  +  6H,0  {Hor»- 
BBBOER.  A.  181.  232;  RosENHBtM,  Frank,  B.  40,  807).  B.  Aus  Zirkonjlsdlzen  und  Wein- 
säure. Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien  {R.. 
F.).  Aus  AlkalilöBungen  durch  Säuren  ffiUhar  (R.,  F.).  ~  K,[(ZrO)(C.H40,),l  +  3  H.O 
(RosxNHBiH,  Frads,  B.  40,  SOS;  vgl.  Mandl.  Z.  a.  Ck.  37,  284).  WeiOe  Nadeln.  Sehr  leicl» 
löslich  in  Wasser.  -  Zr.KjIC.H.O,),  +  10  H.O  (I)  (Masdi,,  Z.  a.  Ch.  87,  284;  vgl.  Roses- 
HEIM,  Frank,  B.  40,  808).  -  ZrK,Naj[C,H,0,),  (Mandl,  Z.  a.  Ch.  87,  286).     Priamen. 

\  •'(NHt),{(ThO}(C,H,0,),]  +3H,0  (RoaRHHSiH,  Sahter.  Datidsohh,  Z.a.Ck.  36, 
438).  B.  Durch  Sättigen  einer  heißen  Lösung  von  Ammoniumditartrat  mit  Thorium- 
hydroxyd. Krystallkruaten.  Optische  Drehung;  R.,  S.,  D.  Alkalien  fallen  tein  Thor- 
hydrat. -  Na,[(ThO)(C,H,0,),]  +  8H,0{R..S.,  D,.Z.  o.  CA.  36.  439).  Farblose  Prismen. 
Optische  Drehung:  R.,  S.,  D.  -  K.HThOXC.H^O.),]  +  8H,0  (Clbvr,  Bl.  [2]  21,  123;  R.. 
8.,  D..  Z.a.CA.  36,438).  Farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Optische  Dreh ui^: 
B.,  8.,  D.  -  Th[(ThO)(C,H.O,),],  +  20H,0  (CHYDBNIDa.  Ann.  d.  Pkynk  119,  54;  Clrvk. 
Bl.  [2]  81,  122;  Habbb,  M.  18,  694;  Bosbnbbiu,  Sahtbb,  Davidsohn.  Z.a.  Ch.  86,  444). 
Flociiger  Niederschlag.  Zur  Konstitution  vgl.:  B.,  S.,  D.  •  »  -  #  lNH,),[(ThO)C,H,Oe] 
+  4  H,0  (RoSENHBiM,  Sahtbr,  Davidsosn,  Z.  a.  Ch.  86,  443).  DarsL  Äquimolekulare 
Mengen  Thoriumnitrat  und  Weinsäure  werden  in  Wasser  gelöst  und  der  entstandene  Thorium- 
tartratniederschlag  durch  Zusatz  von  8  Mol.-Gew.  Ammoniak  in  der  Wärme  gelöst  und  die 
Lösung  eingeengt.  WeiQe  Kryetallkrusten.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Optische  Drehung; 
R.  S..  D.  Alkalien  fällen  kein  Thorhydtat.  -  K,[(ThO)C.H.O«]  +4H,0  (R.,  8..  D. 
Z.  a.  Ch.  86,  444).  Weiße  Kiystallkrusten.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Optische  Drehung; 
R.,  S.,  D.  •  • 

X  8nO,H,0(  (BoiTQnET,  A.  84.  278;   Schift,  A.  126.  146;  v^.  Wbbthxr,  J.  -pr.  [1]  82, 

403).     Prismen  <B.).     Löslich  in  Waaaer  (B.);  leicht  löslich  in  Weinsäurelösung  (B.). 

•  Na,(SnO}C4H,0,  +  5  HiO  (Rosbkhkih,  Abon,  Z.  a.  Ch.  89.  174;  vgl.  Hkndebson, 
ORB,  Whitbhkad,  Soc.  76.  656).  WeiOes  Kiystallpulver.  Leicht  löslich  in  Wasser.  - 
K,(SnO)C,H,0,  +  5  H,0  (B-,  A,,  Z.  o.  Ch.  39, 174;  vgl.  H.,  O.,  W.,  8oo.  75,  665).  WeiDee 
Krystatlpulver.     Löslich  in  Wasser.  •  • 
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Über  aanre  Bleitartrate  vgl.  Ekomanh,  J.  jtr.  [1]  8.  268,  271,  272;  FKtHY,  ^nn.  d.  Fb 
Phyaik  19,  197;  J.  pr.  [1]  9,  271.  -  PbCH^O,  [Ebdiunn,  J.  pr.  [1]  9,  269,  272;  Wbrthkb, 
J.  pr.  [I]  32,  401;  CASSKUumr,  Ar.  13S,  149;  Lixbio.  A.  US.  10;  Pastbeil,  Hübner, 
Ar.  241,  416).  Rhombisch  bUphenoidisch  (Hsbbbtte,  C.  1909  II,  970;  Z.  Kr.  4S,  280; 
vgl  Oroth,  Oh.  Kr.  8.  339).  D":  3,871  (Rosk,  Ann.  d.  Physik  38,  481.  Löelichkeit 
in  WaMer:  Pa.,  üt  ;  Cantoni,  Zaohodbb.  Bl.  [3]  33,  750;  100  g  Wasser  von  18°  lösen 
0,0100  g.  bei  2S«  0.0108  g  (Fa..  Hü.).  100  g  Alkohol  (D:  0,8092)  von  18"  lösen  0,0026  g,  bei 
2S'  0,0^15  g  (Pa.,  Hü.).  Aus  den  Lösungen  bilden  sich  nach  längerem  Kochen,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Alkali,  Bleimetatartrate  (Ebdkann,  A.  21,  14,  16.  Vgl.  Hbirtz,  Ann. 
d.  ffcyätlll,  167  «.;  Schiff,  Cr.  BB,  512;  Frisch,  Xpr.  [1197,  282),  die  in  Wa8eer,Anuno- 
niak  und  Essigsaare  unlöslich  sind.  —  PbC.HiO,  +  2  PhO  (Kahlenbbro,  Hiixosb,  Am. 
le,  97;  vgl.  Wjbthsb,  J.  pr.  [1]  82,  401).  B.  Durch  Kochen  von  Ksliumtartrat  mit  Blei 
oxyd.  Nwderechlag.  -  Pb,(C,HjO,),{FBisCH.J.pr.  (1197,284).  B.  Durch  3-4  sttindiges 
Kochen  von  Bleiacetat-LösunK  und  Weinstein- Lösung.  Unlöslich  in  Wasser.  Essigsäure  und 
AnunoniumBslzen.  —  Ph,CjH,Oj  +  H,0  (Ebdmann.  J.jit.  [1]  6,  271;  Hkujtz,  Ann.d. 
Physik  lU,  307;  Fkisch,  J.  pr.  []]  97,  282).  B.  Durch  Kochen  von  Bleitartrat  in  wÄBr. 
Anünoniak  (E.);  durch  Kochen  überschüssigen  Bleiacetats  in  Ammoniamtartratlösung  (H.); 
durch  8— 12-stündiges  Kochen  von  Bleiacetat-Iiösung  und  Weinstein -Lösung  (F.).  WeiBee 
Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Essigsäur«  und  Ammoniumsolzlösungen  (F.);  leicht  lüelich 
in  Kalilauge  (F.).  Gibt  bei  130<>  sein  Krystallwasser  ab  (Schiff,  C.  r.  ec,  512),  bei  I50-20O> 
noch  ein  zweites  Mol.  Wasser  aus  der  Weinnäure  (F.).  -  K,(Pb,0)(C,H.O,),  =  0[Pb-0,C- 
CH(OH)CH(OH)-CO,K].  Nur  in  Lösung  erhalten  (vgl:  Kahlbhbbso,  Hilloeb,  Am. 
16,  94;  Kahlbnbxbo,  Pk.  Ch.  17,  579).  Optisches  Drehungs vermögen:  K.  Elektrisches  Leit- 
vermögen: K.  -  Pb,(Cu,C„H,0„), +  24H,0(I)  (Masbon,  Stbble,  3oe.  76,  732). 


•  H[(AsO)C.H,0,]-f  H,0  (Baudran,  A.ch.  (7]  19,  549.  Vgl.  Hendeeson,  Ewibo,  Ag 
SoB.  er.  106;  aEoasKANN,  PA.  Ch.  B7.  646,  549).  Prismen  (B.;  vgl.  H.,  E.;  O  ).-  Löslich  in 
3  Tbl.  Wasser  (B.).  Optische«  Drehungs  vermögen:  Lakdolt.  B.  6,  1077;  G.  Über  die  Kon- 
Htitution  dieser  Säure  und  ihrer  Salze  vgl.:  H.,E.,  Soc.fn,  lOS  ff.  -  NH,[(AeO)C,H,0,]  4- 
V,  H,0  (MrrsoHBBLiCH,  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  II,  4,  Aufl.  {Beriin  1847],  S.  810;  Werthkb. 
J.-pr.  [1]  32,  409).  B.  Durch  Auflösen  von  arseniger  Saure  in  kochender  Ammonium, 
ditartratiösong^  Rhombisch  bisphenoidisch  (MARiaNAC,  J.  1869,  288;  vgl  Oroth,  Ch. 
Kr.  8,  342).  Dünne  Nadehi  (aus  A.),  die  in  kaltem  Waseer  leicht  löslich  sind  (Hendbb- 
80K,  EwiMQ,  Soe.  Wl,  104).  Optisches  DrehungsvermÖgen :  HXdbicr,  Ph.Ch.  12,  494; 
GiOSSMAKN,  PÄ.  CA.  67,  548.  Verwittert  ander  Luft  sehr  leicht  (W.;  H.,  E).  —  Na[{AsO) 
C«H.O,]  +2VjH,0  (MrracHBKLiCH,  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  II,  4.  Aufl.  [Berlin  1847], 
8.  810;  Hendkesom,  Ewino,  Soc.  67,  103).  Nadeln  oder  Pripmen.  aus  50%igem  Alkohol 
in  Platten  (Hx.,  E.).  Sehr  giftig  (He.,  E.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol; 
die  wfiflr.  Lösung  reagiert  sauer  (Hb..  E.).  Optieches  Drehungsvermögen;  HXdrich,  PA. 
Ch.  la.  494;  Geossäann,  PA.  Ch.  B7. 646,  Verliert  bei  JOS»,  sowie  im  Vakuum  Über  Schwefel- 
aänre  iein  Krystallwasser  {He.,  E.).  Zereetst  sich  erst  oberhalb  200"  (Hb.,  E.).  Die  Lösung 
wird  durch  Saurep  und  Alkalien  zersetzt  (Hb.,  E.).  —  K[(AsO)C,H,0»]  +  H,0  (MrrficHEB- 
LiCH,  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  II,  4.  Aufl.  [Berhn  1847],  S.  810;  Hbkdersoh.  Ewisg, 
Soc.  67,  104;  Baudean.  A.  cA.  [7]  19,  548).  Rhombische  Prismen  (Mabiqnac,  J.  1868, 
288).  Löslich  in  8  Hu.  kalt«m  Wasser  (B.).  Optisches  Drehungsvermögen :  Lasdolt.  B.  6. 
1077.  Über  die  elektrische  Leitfähigkeit  und  die  Hydrolyfe  vgl.  Kahlenberq.  Ph.  Ch. 
17,  604.  Über  ein  isomeres  Salz,  das  sich  erst  in  25  Tln.  Wasser  löst,  vgl.  B.,  A.eh. 
[7]  19,  549.  —  Calciumarsenyltartrat  (Hbsderson,  Ewino,  Soc.  67,  106).  Sehr  un- 
bestÄndig.  -  Sr[{AsO)C4H«0,]i  +  H,0  (Hendbrson,  Ewisg,  Soc.  67. 105).  Krystallinisch. 
Ziemlich  lösüch  in  Wasser.  -  2  Sr[{A80)C4H,0,],  +  NH,KO, -f  12H,0.  Rhombisch 
bisphenoidisch  (Maeiobac,  J.  1869,  288;  vgl  Ornlh.  Ch.  Kr.  8,  36*).  —  Ba[(A80)C4H,0,], 
+-  H,0  (Hbsderson,  Ewinq,  Soe.  67,  105).  Weiße  Naddn.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser;  zersetzt  sich  in  heißem  Wasser.  ■  • 

K(AsO,)C,H,0, +  2V,H,0  (Pelouzb,   -4.  cA.    [3]  6,   63).     Amorphes  oder  krystalli- 
nieches  Pulver.     Leicht  löslich  in  Wasser  unter  Zersetzung.     Verliert  bei  130°  itein  Kijstall- 

Sb(C^H»0,),  +  4  H,0  (CS.AMB,  EvAsa,  B.  19,  2381 ;  vgl.  Grosskasn,  PA.  Ch.  67.  Sb 
542).  B.  Durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  20—30  g  Antimontrio xyd  in  60  g  Weinsäure 
ois  2ur  Krystallisation  und  wiederiiolt«s  Umkrystallisieren  (C.,  E.).  Rosetten  aus  weißen 
Nadeln.  leichtlöslich  in  Wosper  (C.,E  ).  Optisches  Drehungs  vermögen  in  Lösung  unter  ver- 
mhiedenen  ßedinguugcu:  0.,  Ph.Ch.  67,  643.  —  HO-Sb(C4H,04)j(T)  (Clabkb,  Evanh,  B. 
la,  2382).    B.    Durch  Eindampfen  einer  konz.  Lösung  von  Antimontrioxyd  (40  g)  in  Wein- 
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.;  CUSKB,  EvANB.  B.  la,  2380,  2382).  B.  Durch  langsamea  VerduoBtenlaascn 
einer  konz.  Lösuiik  von  Antimontrioxyd  in  WeinBäurelösung  (P.)-  BhombiBch  bispheDO- 
idiscb  (?)  (DB  LA  Pbotobtayb,  A.eh.  [3]  SO,  302;  Pastbob,  A.eh.  [3]  94,  453;  ygL 
Orolh,  Ch.  Kr  S,  316,  341).  Sehr  zerflieQlich  (PiuooT).  Sehr  leicht  iöalich  in  Waaaer 
(PfcuooT).  Viellricht  identisoh  mit  der  Verbindung  HO-Sb(C,H,0,)j  (s,  o.)  (C,  E„  B. 
16,  2362).  -  Sb,(C(H,0(}, +  6H,0  (Clarkb,  Evaks,  B.  16,  2381).  Dartl.  Durch 
Fällen  einer  wäßr.  Lösung  von  Antimon  tri  weinssuie  8b(C4H,0,},  +  4  H.O  (8.  GOl)  mit 
Alkohol.  Weißer  Niederschlag.  Leicht  löelich  in  Wasser.  -  gb,0(CtH.O,>,  +  6  H^O 
(CiAMB,  Evans,  B.  16,  2382;  vgl.  PiuoOT,  A.eh.  [3]  SO,  290;  Güntz.  C.t.  140,  8öO; 
A.eh.  [6]  13,  392;  Bohqadlt.  Cr.  142,  685).  B.  Durch  FäUen  einer  Löeung  von 
HO-Sb(C,H,0,)i(S.  SOI)  mit  Alkohol.  Weißer  Niederschlag.  Löslich  in  WasBer.  ohne  daran« 
xa  krystalliaieren.  Verliert  bei  155"  das  Krystallwaaser,  bei  170'  noch  ein  weiteres  Wawer- 
molekUl  und  geht  dabei  in  8bC,H,0,  (s.  u.)  über.  ~  SbC,H,0,  (Bougaült,  C.  r.  14a,  685; 
'  B.,  C.  IBOfl  II.  107).  B.  Man  verdampft  eine  LOeung  von  AntimontrioxTd  in  Ober- 
ssiger  Weinsäure  zur  Trockne  und  wiUcht  mit  Aceton  aus.  Kleine  Blätt«hen.  LOolich 
m  ca.  125  Tln.  Waaser.  Leicht  löBÜch  in  der  theoretifchen  Hence  KaiiumdicarbonatlÖBung 
(B.,  Cr.  143.  586),  WeimaurelÖsung,  KaUumdiUrtratlösung  (B.,  C.  1806  1,  1411)  und 
Natriumacetatlöaung  (B.,  Cr.  142,  586).  OptbchcB  Drehungavermi^n:  B.,  C.  IßO«  I, 
1411.  Setzt  sich  mit  der  äquimolekularen  Menge  von  neutralem  Kaliumtsj:tr»t  in  Kalium- 
ditartrat  und  Brechweinstein  um  (B..  C  10061.  1411).  -  SbC.HiO,(C,Ht}  (Bodoault. 
C.  1906  II,  107}.  B.  Man  löst  15  g  Weinsäure  in  200  ccm  QS'/aigem  Alkohol,  setzt  etwa 
5  g  Antimontartrat  SbC(HiO«  hinzu,  läßt  24  Stunden  unter  häufigem  Schiltteb  stehen, 
filtriert  den  Überschuß  de«  Antimonlartrats  ab  und  überläßt  das  Filtrat  der  Krjstaliisation. 
dienacb  8  — 10  Tagen  einsetzt,  aber  erst  nach  Monaten  beendigt  ist.  Feine  Nadebi.  UnlSelich 
in  den  Üblichen  neutralen  Lösungsmitteln. 

•  Antimonylweinsäure  H[(8bO)CtH(0,]  ist  in  einer  großen  Beihe  von  Salicn  be- 
kannt. Über  Versuche,  die  freie  Antimonylweinsäure  zu  gewinnen,  vgl.:  PiuoOT,  A.eh.  [3] 
SO,  290;  C^AMB,  8TAiio.  Am.  2, 320, 322;  Gunt»,  Cr.  104,  850;  A.eh.  [6]  ia,-388;  Baddbas. 
A.  ch.  [7]  1»,  546;  Bodoault,  0.  1906  H,  107;  C  r.  142.  585;  ÖBoaaMABN,  Ph.  Ch.  B7.  642. 
-  NH,[{SbO)C4H,0,]+V,H,0  (Dumas,  Pibia,  A.eh  [315.381;  Buchukb,  J.pr.  [IISS. 
485;  BXRLIN,  Ar.  102, 259;  Long,  Am.  Soe.  28,  814).  Bhombiach  bisphenoidisch  (dB  La  Pbo- 
-  VOSnjLrs.  A.  eh.  [3]  S,  145;  voir  Kobbll,  J.  pr.  [1]  38,  483;  Fj^tkvk.  A.  ch.  [3]  24, 451.452: 
^L  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  344).  Brechung:  Tofsob,  Chbistiansbn.  A.  eh.  [5]  1,  67,  97.  In 
WMser  viel  leichter  löslich  als  die  entsprechende  Kaliumverbindnng  (Buohreb).  Optiachea 
Drehimgsvermögen  in  Wasser:  Pas.,  A.  eh.  [3]  Sl,  87;  LoNO,  Am.  Soe.  38,  815;  in  Glyceris: 
LoNO.  Verwittert  an  der  Luft  langsam  (Buohnbb).  Verliert  bei  100*  5.41  %  Wasser,  bei 
Temperaturen  über  100°  Wasser  und  Ammoniak  (B.,  Pi.;  BncBUBR;  vgl.  Bbblik).  —  NH« 
[{SbO)C,H,0,]  +  2'/»H,0  (Bbhuk,  Ar.  102,  259;  Lono,  Am.  Soe.  38,  814).  Optiaohe« 
Drehunga vermögen  in  Wasser:  Pastbus,  A.eh.  [3]  31.  87;  LONO;  in  Glyoerin:  Lono.  — 
Na[(SbO)C,H,0,J +2'/,  H,0  (Dumas,  Pima,  A.eh.  [3]  B,  381;  Plimmm,  C.  19081, 
878).  KhomI  isch  (bisphenoidisch)  (db  i.a  Protostatb,  A.  eh.  [3]  S,  148).  Hygroskopisch; 
leicht  lösUch  in  Wasser  (D..  Pi.;  Fl,).  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer  (Pl.).  -  K[(SbO) 
C4H,0,]  +  V|HiO  (Brechweinstein.  Tartarus  emeticut.  Tartarus  stibiatus).  Zur 
Formulierung  vgl.:  Dulk,  A.  2,  67;  Dumas,  Pibla,  A.  cA.  [3JS,  375;  Bbrun,  Ar.  103,  268; 
Clasu,  Stallo.  Am.  2.  326;  Clarkb,  Evaits,  B.  16.  2386;  Wabdeb,  B.  17  Ref..  105;  Kah- 
LBSBEBQ,  Ph.  Ch.  17,  604;  Halb,  Am.  Soe.  84,  828;  Jordis.  Z.  An^.  15.  909.  Darsl.  Man 
digeriert  4  TIe.  arsenfreies  Antimonoxyd  mit  6  Tln.  kalk-  und  eisenfi«iem  Weinstein  und 
50  Tln.  Wasser  (3.  Aufl.  dieses  Handbuchs,  Bd.  I,  8.  793).  Man  digeriert  kalt  bereitetes 
Antimonoxyd  mit  Weinsäure  in  der  Kälte  und  setzt  die  so  erhaltene  Antimonwoinsiuie 
mit  neutralem  Koliumtartrat  (aus  gereinüter  Weinsäure)  um  (Baudbah,  A.  ck.  [7)19,  544). 
Rhombisch  bisphenoidisch  (Bebnhaadi,  Broosb,  Sorbt.  ref.  bei  Rammilsbbro,  Handbuch 
der  kiystallographiscben  Chemie  [Berlin  ISfiß],  8.  316;  Pastbub,  A.  bK.  [3]  S4,  451;  HoaBS. 
Z.  Kr.  28,  334;  vgl.  DB  LA  Provostayb.  A.  ch.  [3]  3, 147;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  343).  Tribo- 
lomitMMient  (TRAun,  PA.  Ch.  58,  52;  Gbrnbz.  C.  t.  147,  14;  A.  eh.  [8]  16,  S53.  Brechung: 
TOPSOR,  Ohristiansbn,  A.  ch.  [5]  1,  17,  68.  97.  D:  2,607  (SCHIFF,  A.  112,  89),  2,588 (Buiomw. 
J.  1861.  15).  Löslich  in  25  Tln.  Wasser  von  16°  und  in  3  Thi.  Wasser  von  100"  (BAUDttAir.  A. 
ch.  [7]  16.  645;  vgl.  Brandbs.  A.  11.  89).  Spezifisches  Gewicht  verschiedener  wäßr.  LOaungen 
bei  17,6":  Stbkit.  Ft.  22,  HO.  Optisches  Drehungsvermögen  in  waßr.  Löerung  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen:  HXdbioh,  Ph.  Ch.  12,  494;  Baudban,  A.eh.  [7]  19,  543;  LOHO, 
Am.  Soe.  23,  815;  Qrossmann,  Wienbkx,  Ph.  Ch.  54,  412;  GKoBBMAKir,  Ph.  Ck.  67,  537; 
in  Qlycerin- Lösung:  Long.  MolekulaKewicht«beBtimmung  durch  Oefrierponktsemiedrigung: 
KAHLBNBBRa,  PA.  Ch.  17,  606.  Molekulare  Leitfähigkeit:  HXDXIOH.  Ph.  Ch.  IS,  496.  Ver- 
liert in  feinkry stall  isierter  oder  pulveriger  Form  sein  KrysfaillwaMsr  langsam  an  dar  loft. 
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raacber  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen;  bei  TemperBturen  oberhalb  120'  erfolgt 
weitere  Wunerabspaltung  (Halb,  Am.  Soe.  B4,  847;  vgl.:  Libbib,  ^.  Se,  132;  Dumas,  Pibia, 
A.ch.  L3]  6.  375;  Brhlin,  Ar.  102,  258).  Elektrolyt) sehe  Zerlegung:  PoQOKKDOErr,  Ann. 
ä.  Physik  76,  349;  Mabchand,  J.  pr.  [1]  84,  381;  Böttbeb,  J.  pr.  [1]  88,  373;  Luckow, 
Fr.  19,  13;  von  Hemhklhayx,  M.  23,  262.  Über  die  Einw.  von  Säuren  vgl.:  Sceweizeb, 
J.  pr.  {1]  83,  474;  Clarke,  Staixo,  Am.  S,  325;  Oukiz,  C.  r.  108,  1472.  Über  die  Einw. 
von  Alkalien  vgl.:  Schweizer,  J.pr.  [1]  38.  472;  GuN'ra,  Cr.  lOS,  1474;  Lotru,  Sauer. 
C.  189111,22!;  Lono,  Jm.  5dc.  17,87.  Über  die  Einw.  von  Jod  vgl.:  Pskuss,  A.  29,  ZH; 
läTKiii.  J.pr.  [1]  30.  48;  Ooocb,  Qbukmbb,  Fr.  SS,  471.  K&liumuhromat  vdrd  reduziert 
<SCHm,  A.  lao.  211).  Über  doa  chemische  Verhalten  vgl.  auch  noch  Omd.-Kraui  3,  Abt.  2. 
S.  802.  Findet  Verwendung  als  Beize  in  der  Färberei,  wird  arzneilieb  als  Brechmittel 
verwendet.  ÜberdenNaohweiadurchFerrichlorid  vgl.  Claus,  fr.  3,441.  Prühmgi  Deutsches 
Araneibuch.  5.  Ausg.,  8.  511.  -  K[(ShO)C,H,0,]  +  C.H.O,  +  2ViH,0  (saurer  Brech- 
weinatein)  (Knapp,  A.  39,  78;  Pia-iooT,  A.  eh.  [3]  30,  291).  Waseorhelle  KrystaUe,  welche 
.an  der  Luft  verwittern  (K.).  Alkohol  fällt  aus  der  wä&r.  Lösung  den  neutralen  Brechwein- 
etein,  während  die  Weinsäure  in  Losung  bleibt  (K.).  Verliert  bei  IOC*  sein  ganzes  Krystall- 
waaser  (K.).  -  K[(ShO)C,H40,]  +  3  KHC,UtO,  (Knapp.  A.  83.  81,  83.  84).  Glänzende 
Blättcben.  Schwer  löslich  m  Wasser.  —  über  ein  Doppelsalz  aus  Kaliumantimonyl- 
tartrat  und  Ammoniumnitrat  vgl.  Mabtbkson.  ..4r.  188.  201.  -  2  K[(SbO}C|HtO,]  + 
LiNO,  +  H,0  (Traube,Z  Ar.  24,  187).  Rhombisch  bisphenoidisch,  -  4Kr(SbO)t4H.C,] 
+  NaCl  (Traube,  Z.  Kr.  24,  184).  Rhombisch  bisphenoidiach.  -  4  K{(SbO}C,H,0/|  + 
NaN0,  +  2H,0  (Traube,  Z.  Kr.  B4,  186).  Khombisch  bisphenoidisch.  -  2K[(SbO) 
<^4H(0a]  +  NaNO.  +  H,0  (Hartenson,  Ar.  188,  198;  Traube,  Z.  Kr.  24,  186).  Riuim- 
buwh  bisphenoidisob  (T.;  vgl.  M.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (H.).  -  2  K[(SbO)C4E,0(l  + 
Na.SO.  (bei  W)  (Traube.  Z.  Kr.  S4,  180].  Tetragonal  trapezoedrisch.  -  2K[(6bOl 
CtHtO.]  +  Cu(NO,],  +  H.O  (Harxznson,  Ar.  188,  200.  201 ;  Traube,  Z.  Kr.  24.  188). 
Blaue  Krystalle.  BbambischbisphenoidiscbCT.).  laicht  iQelichin  WaaBerfH.).  —  2  K^SbO) 
■C.H.O,]  +  Mg{NO,),  +  H,0  (Martenson,  Ar.  188,  201;  Teaube,  Z.  Kr.  24.  187).  Rhom- 
bisch bisphenoidiach  (T.).  —  Über  Doppelsalz«  aus  Kaliumantimonyltartrat  und 
'Calciumnitrat  bezw.  Strontiumnitrat  bezw.  Bariumnitrat  vgl.  Hartenbon,  Ar. 
188,  201.  -  2K[(SbO}C,H,0,] +Zn(NO,), +  H,0  (Traube,  Z.  Kr.  24,  188).  Rhom- 
bisch bisphenoidisch.  —  Über  ein  Doppelsalz  aus  Kaliumantimonyltartrat  und 
■Cadmiumnitrat  vgl.  Hartehson,  Ar.  188,  201.  —  Kaliumantimonyltartrat  + 
BlBinitrat(MARnniaoN,  Ar  188.201).  Krystalliniscb.  -  2K[(SbO)C,H,0,]  +  Mn{NO,},- 
+  HtO  (JlARTENSOM,  Ar.  188,  201;  Tbaubx,  Z.  Kr.  24.  188).  .Rosafarbene  Kiystalle. 
Rhombisch  bisphenoidiach  (T.).  —  Über  ein  Doppelsalz  aus  Kaliumantimonyltartrat 
und  Ferrinitrat  vgl.  Martenson,  Ar.  188,  201.  -  2  K[(8bO)C4H,0,l  +  Co(NO,)» + 
H.O  (Traube,  Z.  Kr.  24,  189).  Dunkelrote  Kiyatalle.  Rhombisch  bisphenoidiach.  — 
2Kj;(SbO)C(H,0,] +  Ni(NO,), +  H,0  (Habtknson.  Ar.  188,  201;  Traube,  Z.  Kr.  24, 
189).  Grttne  KiystaUe.  Rhombisch  bisphenoidisch  (T.),  —  Rb[(SbO)C,H,0,]  4- aq 
.IOrakdeau,  A.  eh.  [3]  67,  231).  Rhombisch  (biephanoidisch)  (Gkakbkau;  des  Cloizkaüx, 
lef.  bei  Orolh,  CA.  Kr.  S,  343).  -  Ag{(SbO)C4H,ü,]  +  H.O  (Dukas.  Piria,  A.  cA.  {3]  6, 
382;  Brbuk,  Ar.  102,  260;  Hklvillb,  Z.  Kr.  11,  112.  Vgl.  Ci.arke,  Evans,  S.  16,  2387). 
Rhombisch  bisphenoidiach  (Cooke.  J.  1880,  805;  M.).  D":  3,4805  (Clabkx,  Am.  fi,  241). 
Löst  sich  in  etwas  weniger  als  600  Tln.  Wasaer  von  15*,  in  100  Th).  Wamer  von  100*(Cookk). 
Zeraetct  sich  am  Licht«  unter  Sohwaraworden  (Cooke).  —  Über  Berylliumantimonyl- 
tartratevgl.ToozY»aKi,Z,  1871,  277.  -  Ca[(SbO)C,H,0,],  +  3  H,0  (Traube,  Z.  Ar  29, 
500).  Rhombisch  bisphenoidisch  (Tb  ;  vgl.  Oroth.  Ch.  Kr.  8,  346).  Ans  Wasser  ohne  Zer- 
setxung  umkiystaUisierbar.  -  4Ca[(SbO)CiH,0|]i  +Ca(NO,).  +  24  H,0  (Harionao,  J. 
ISfiS,  287;  vgl.  auch:  Kessler,  lef.  bei  Baiocki^bkbo,  Handbuch  der  b^abdlogia^dachen 
'Chemie[Ber£il856],  S.  320Anm.;TB.,Z.  £r  29.  599).  Rhombisch  bisphenoidiach  ^  ;  vgl. 
R.).  Zersetzt  sich  mit  Wasser  (M.).  -  Ca[(SbO)C«H40,],  +  KNO,  +  H»0  (Tr.,  Z.  Kr.it, 
190).  Rhombisch  bispbenoidisch.  -  Sr[(SbO)C(H,0,], (Kessler,  Ann.  (f.  i'AynlTB, 410; 
Habionao,  J.  1859,  287;  vgl.  auch  Clarke,  Stallo,  B.  18,  1789).  Hexagonal  pyramidal 
.(Mariokao;  Tbaubr,  Z.Kt.  24. 178).  -  Sr[(SbO)C4H,0,],  +  Sr(NO,),  +  12H,0  (Kbsslu, 
An»,  d.  Phytik  7B,  411).  Zur  Konstitution  vgl.  auch  Clarke,  Evasb,  B.  16,  2387.  Rhom- 
bisch bisphenoidiBch  (RAioiXLSBKBa,  Handtmcb  der  ki7Bta]lographiBchen  Chemie  [Beibn 
ISSOI,  S.  310).  Leicht  ICsUch  in  krit«m  Wasser;  die  wäßr.  LOeimg  scheiifet  beim  ErwärmMi 
du  StTODtinmantimonyltartrat  Sri;(SbO)C«H«0.],  ab.  Verliert  bei  200*  den  gwien  Waaaer- 
gehalt  und  vardimmt  bei  hCharer  Tempentur.  -  Sr[(8bO)C,H4  0tb  +  NaCl  +  9  H,0 
^TRACB«.  Z.  Kr  24,  18S).  HonoUin  aidwnoidisch.  -  Sr[(SbO)C.H,0,],  +  NaNO, + 
H,0  {Traube,  Z.  Kr.  24,  186).  Rhombisch  bUfdienoidisch.  -  Bai(SbO)C,H(0(}.  +  H,0 
<bei  60*)  (Traube,  Z.  Kr.  24, 179;  vgl.  auch  Clarke,  Evans,  B.  16,  2382,  2384).  Zur  Kon- 
stitution vgl.  C,  E.,  B.  16,  2387.  Temgonal  pyramidal  (Traube;  Mamontow,  Z.  Kr, 
42,  503).   -  Ba[(Sb0)C4H40(],  +2VtH,0  (Dumas,  Pibia,  A.  dk.  [3]  5,  387;  Biblik, 
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Ar.  108,  260;  v«!.  auch  Clabes,  Etaks,  B.  16,  2362,  2384;  Stbkho,  B.  18  Ref.,  345:  Bxh- 
BKTS,  Fr.  80,  1«,  163).  Zur  Konstitution  vgl.  C,  E.,  B.  16,  2387.  Rhombigoh  biephenoi- 
disch  (Tbaubk,  Z.  Kr.  84,  183).  -  Bii[(SbO)C,H,0,],  +  NaCl  +  SH.O  (Tbaübb,  Z.  Kr. 
B4,  iSÖ).  Rbombuch  bispheuoiduch.  -  Ba[(SbO)C,H.O,],  +  NaNO,  +  H.O  (Traube. 
Z.  Kr.  84,  190).  Rhombisch  bigphenoidisch.  ~  Ba(:(SbO)CtH,0,],  +  KNO,  (Traitbe. 
Z.Kr.  86,  646).  Heiagonal  trapeswedriach.  -  Cd[(SbO)C,H40,i,  +  2  H,0  (Sohiw,  A. 
104,  328).  Weißer  Niederachlag.  -  Über  AluminiumantimonjHartrat  vgl.  Webh^, 
C.  19081,  516.  ~  Tl[(SbO)C,H.O^)  +  H,0  (Kuhlmann.  Cr.  56,  609;  Lamy,  dm  Cixii- 
EKAüX.  A.eh.  [4]  17,  343).  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (L.,  d.  Ci..).  Ist  tribolumineHoent 
(Gk&Hbz.  C.  r.  140,  1339).  D:  3,990  (L.,  d.  Cl.}.  Löslich  in  40  Tln.  Wasser  von  22<i,  in 
4,4  Tln.  Wasser  von  102"  (L.,  d.  Cl.).  Optisches  DneliungB vermögen  der  wäQr.  Losungen  unter 
verachiedenen  Bedingun^n:  Lomo,  C.  1889  II,  867.  Verwandelt  sich  beim  starken  Eriiitien 
im  geschlossenen  Rour  m  eine  aufbläht«  kohlige  Masse,  die  Thalliumkügelcheu  eiuschiieBt 
und  sich  noch  warm  an  der  Luft  entzündet  {I*,  d.  Cl.).  —  Pb[(SbO)C«HjO,],  (bei  60'). 
Heiagonai  pyramidal  (Tbaxtbb,  Z.Kr.  24,  179).  -  Pb[(SbO)C,H,0,],  +4H,0  (Dumab. 
Pmu,  A.  eh.  [3J  6,  386).  Monoklin  sphenoidisch  (Traubh.  Z.  Kr.  SB,  183).  ~  Pb[(8bO> 
CiH.0,],  +  KNO,  (Tbaitbe,  Z.Kr.  86,  646).  Hexaoonal  (trapeioedrisch T)  (Traitbi: 
vgl.  KÄbandbjbw,  Z.  Kr.  43.  71}.  —  ÜO,[<SbO)C,H.O,],  +  8  H,0  (PiLioor,  A.  cA.  [3) 
19,  566).  Gelbe  KrysUUnadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heiOem  Wasser.  Über 
den  Waaserverlusb  und  die  Zersetzung  des  Salses  beim  Erwärmen  vgl.  P.  —  Pe[(SbO)C4E.O,], 
+  1V,H,0  (Wkbnkb,  C.  19081,  5IS).  Eigelber  Niederschlag.  -  {CH,),S[(SbO)C«H,0,] 
+  V>H,0  (Trimethylsulfonium-antimonyltartrat)  (SrttöKHOLH,  B.  33,  828).  Weiße 
Krjrstalle  (aus  Alkohol).  •  • 

8b,0,(CtH,0,)  +  I  oder  2  £[,0  {Bbbzbuüs,  Ann.  d.  Physik  47,  317;  Soubbikan,  Capi- 
TAiNB,  A.  »4,  207;  Clabkb,  Evans,  B.  18,  2384;  Baudbam,  A.  eh.  [1]  19.  646).  B.  Durch 
Fällen  einer  koDZ.  Läeuns  von  Antimontriozvd  in  Weinsäure  mit  Alkohol  (Bb.;  S.,  Ca.;  Cl.. 
E).  Löslich  in  270  Tln.  Wasser  (Bau.;  vgl.  Be.).  Optisches  Brehungavermögen:  Bad.  Über 
die  Zersetzung  des  Ssjiea  beim  Erhitieif  vgl. :  Bb.;  S„  Ca.;   Sohiff.  A.  196,  142. 

(SVC1,),C,H40,  =  HO,C-CH(OSbCl,)-CH(0- 8bCl4)-CO,H  (RosBraKiM,  LoB- 
^rXNSTAKM,  £.  36,  1127).  B.  Aus  Weinsäui«  und  Antimonpentachlorid  in  siedendem  Chloro- 
toim.     Nadeln;  sehr  hygroskopisch.     Zersetzt  sich  leicht  unter  Entwicklung  von  I^osgen. 

Ü  BiH(C(H,0,),  +2  oder  3  HiO  (Rosbnhbiu,  Vooblsaho,  Koss.  Z.a.Ch.  48,  207; 

Txllb,  Ar.  846,  499;  vgl.  Scbnetdbb,  Ann.d.  Physik  88,  54;  B.  Fisoheb,  GBerZHER. 
Ar.  888, 463;  Baiidean,.^^.  eh.  [7]  10, 653).  Enthält  nach  B.,  V.,  K.  2,  nach  T.  3  Mol.  Wasser. 
Kry stallnadeln.  Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes  zereetit 
(R.,  V.,  K.).  Löslich  in  Alkalien  und  Alkali carbonatlösungen.  -  Bi(C,H.O,)NO,  -f  fiHjO 
(SoBNEiDEB,  Arm.  d.  Physik  88,  64;  Rosenheih,  Vooelsano,  Koaa,  Z.a.Ck.  48,  2W: 
Tel.  Tbllb,  Ar.  846.  498,  499).  WeiBe  prismatische  Krystalle.  Wird  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  eines  baaiscben  Salzes  mrsetzt.  —  (NH,)Bi(C4H,0,}  (Rosbnheim,  Vooel- 
SANO,  Kosa,  Z.  a.  Gh.  48,  212).  Krystallpnlver  aus  milötiBkopischen  Prismen.  Wird  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  basischer  SaJze  zersetzt.  ~  Kt(BiO)C,HsO,  (Rosenheik,  Voobl- 
BABo,  Koss,  Z.a.Ch.  48.  210;  vgl.:  Scswabzenbebo,  A.  61,  244;  F&iSCH,  J.pr.  [1]  87, 
270:  Baudean,  A.  eh.  [T]  19,  560,  664).  B.  Durch  Einengen  einer  Lösung  von  5  Hol.-Gew. 
Kali,  1  Hol.-Gew.  Wismutnitrat  luid  1  Mol. -Gew.  Weinsäure  in  Wasser.  Krystallschupprai. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  -  K(BiO)sC,H,0,  +4HjO(R,  V.  K  ,  Z.  a.  Ch.  48,  208;  vgl.: 
80HW.,^.ei,244;FB.,  J.pr.  [1]97,279;  B,  J.cA.  [7]19.5S0,554).  B.  Durch  Versetzen 
einer  heißen  Lösung  von  12  Mol.-Gew.  Kali  und  2  Mol. -Gew.  Weinsäure  in  der  5-fachen 
Menge  Wasser  mit  3  Mol.-Gew.  kiystallisiertem  Wismutnitrat  oder  durch  Versetzen  einer 
kons.  Kalilau^  mit  Wismuttartrst.  Krystallpulver  aus  mikroskopischen  Prismen.  Lödich 
in  Wasser  und  Alkalien.     Optisches  Drehnngsvermögen:  Gros9IUNN,  Z.  a.  Ch.  48,  209. 


B  Te""(C4HjO,),  (BKMBLirs,  A.  eh.  [2]  B8,  280;  Bbokbb.  A.  180.  282).  Wasserbelle 
Krystalle.  Leicht  lösUch  in  Wasser.  -  •  Li,[(TeO){C,H40,),]  +  2  H,0  (Klein,  J.cA.  [6] 
10,  118).  Krystallinisch.  -  Na,[(TeO)(C,H,0,),]  -f  2  HjO  (Kleim,  A.eh.  [6]  10,  116). 
Krystallinisch.  W«d  durch  Wasser  zersetEt.  -  K,[(TeO)(C,H,0,),]  (Klein.  A.  eh.  [6]  10. 
116).  KrystaUiniscfi.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  -^  Ba[(TeO)(C,H,Oe),]  (Klein,  A.eh.  [6] 
10,121).  Amorph. -Ag,[(TeO)(C,H,0,),] +  2H,0(BKAnNBB.Jf.l0, 434).  Krystriliniacb. 


lig  löslich  in  Wasser.    Die  von  Bbauker  angegebenen  Analyaenwerte  stimmen 


besser  noch  auf  obige  Formel  als  auf  die  von  ihm  angegebene  (30,66%  Ag). 

r         CrC,H40,  {Baüo*,  C.  t.  188,  1217;  Bl.  [3]  81,  779).   B.  Durch  Erhitzen  von  Chromo- 
aoetat  mit  337,iger  WeinsäuielOsnng.     Hellblaue  Prismen.    I»*:  2,33.    Unlöslich  in  Inft- 
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freiem  Waaser.  OxydieTt  sich  an  der  Luft  luigsam  unter  Grünfärbung,  deecleichen  in  luft- 
haltigem Wsaser  unter  Bildung  einet  Tioletten  LOenng.  Einw.  von  S&uren,  Alkftlien,  Waaeer- 
Btoff.  Chlor:  B. 

Cr(C,HjO,),  +  3  H,0  (Köchlin,  Ann.  d.  Phyaik  18,  100;  Bkrzelids.  Ann.  d.  Physik 
la,  100;  BAtFDBAN.  A.  eh.  [7]  19.  569;  vel.  dagegen  Ro3bnhe»i,  Voobi^Sako,  Z.  a.  Ch.  46. 
206  Anm.).  Wird  vidi  icht  in  zwei  Mocufikatianen  erhalten,  je  nachdem  man  von  srünen 
oder  violetten  Chromisalien  auegeht  (K.;  Bau.).  Violette  regelm&Iliae  Prismen.  Löalich  in 
1  Tl.  Wasser  (Bau.).  Optistches  Drehungsvermögenr  Bau.  -  K,[Cr(C.H40,)j]  + '/i  HjO 
IBatjdkait,  A.eh.  [7]  19,  568;  vgl.  dagegen  Rosenhbih,  VooELSAxa,  Z.a.Ch.  48,  20tl), 
Existiert  in  einer  grünen  und  einer  violetten  Modif  kation.  Beide  kryatalliBi'^Ten  und  aind 
wenig  löalich  in  Waaaer.  Optiaohes  Drehunga vermögen:  Bau.  Das  violette  Salz  geht  beim 
Erbitzen  in  daa  grüne  über  (B.).  —  CrLCr(C,H,0,U  {Wbbsks,  Soe.  86,  1446).  - 
(CrO)C.H,0,  iScHirw,  A.  136,  144).  Violette  flocken,  die  über  Schwefelsäure  dunkelblau 
weiden.  Geht  bei  220»  in  daa  bellviolette  CrC,H,0<  über.  -  K[(CrO)C,H,0,]  +  3V.H,0 
(Malaouti,  Cr.  16,  457;  Schiff,  .^.  ISO.  211;  vgl.:  Köcm^in,  Ann.  d.  Phyiit  le.  100; 
EjOevel,  C.  t.  16,  862). 

Salze  von  Molf  bdünweinaäuren.  Über  das  optiaclie  Drehungavermögeu  der  Alkdi-  Mo 
ealm  von  Molybdänylweinsauren  vgl.:  Gernez,  C.  t.  104.  783;  lOfi.  803;  108,  »42;  Robkm- 
Hxiu,  iTzio,  B.  S3,  707;  Itzio,  B.  34, 1372;  Sfi,  690;  Kusoir.  Köhleb.  B.  34,  3946;  Gboss- 
UAXV,  PöTTEB.  B.  37.  84;  38,  3874.  -  Über  Salze  vom  Typus Me,'[MoO,[C,H,0,),]{„Molyb- 
d£nylditartrote")  vf^.:  Gernez,  Cr.  104.  78fi;  Hehdbrsok.  Babb,  Soc.  69,  1456;  Rosbn- 
HKM,  Ithg.  B.  88,  707,  717.  -  •  Salze  vom  Typus  Me.'[(MoO,)C«H,0,]  („Molybdänyl- 
monotartrato"):  {NHi),[{MoO,)C4H,0,].  Einw.  von  H,0,:  Mamücchelli,  Bokqhi,  Zan. 
QKILIJ,  R.A.L.  [5]  18  II,  260.  -  Li,[{MoO,}C,HtO,]  +  5  H.O  (RoasSHEtM,  Iwio,  B. 
Sa,  713).  Amorph,  weiß.  —  Na,[(MoO,)C«H.O,]  +5H,0  (Rosenhbim,  Itziq,  B.  SS. 
711).  Elektrische  I^itfähigkeit:  Gbosskamv,  KbJüier,  Z.a.Ch.  ti,  49.  ~  K,[(MoO,) 
CjH-O,] +  4H,0  (R,  I,  fi.  83.  711).  Weiß,  amorph.  -  Mg[(MoO,)C4H,0,]  +  6  H,0 
(R.  I,  ^.  33.  713).  Amorph,  weiS.  ••  -  N^(Ma0,),C,H,O,  (nur  in  Löaung  erhalten). 
Vgl.  darüber:  Rosenhkim.  Iiziq,  B.  83.  716;  Gkossmann,  Pötteb,  ß.  88,  3886. 

Salee  von  Wolframweinaünren.  Über  daa  optiaohe  DtehungsTermögen  der  Alkali-  W' 
salze  von  Wolframyj Weinsäuren  vgl.:  Gkbnez,  Ct.  100,  1527;  Rosenbeim,  Itziq.  S.  38, 
707;  Gbosbmamn,  Pöttke.  B.  3S.  3874.  -  Salze  vom  Typua  Me,'[WO((C,H,0,),]  (..Wol- 
framylditartrate").  Vgl.  darüber:  Hendebson,  Babb,  Soe.  69,  1456;  Rosbnhcih,  Itzio, 
S.  SS.  707;  Gbosshakh,  Pötteb,  ß.  38,  3883.  Elektrische  Leitfähigkeit:  Gbosshann, 
KKiÜIKB,  Z.  a.  Ch.  41,  66.  -  •  Salze  vom  lypus  Me,'[(WO,)C,H«0,]  {..Wolframylmono- 
tartrato").  -  (NH,)|L(WO,)C,H,0,]  4-  HjO  (Eosenbbim,  Itzio,  ß.  33.  707;  vgl.  auch 
Hendebson,  Babb.1  Soe.  69.  1456).  Weiße  wachsartige  Krusten.  -  Na,[(WO,)C4H.O,] 
-r-  2  H,0  (BosENHEiu,  Itzio,  ß.  33,  707;  vgl.  auch:  Lefobt,  C.  r.  8S,  1185;  Gkrsez,  G.  t. 
106, 1627;  Henobbson,  Babb,  Soc.  66.  1466;  GBOSSMAmr.  Föttbk,  B.  38, 3880).  Elektrische 
Leitfähigkeit:  Gbosshann,  KbJ(Keb,  Z.a.Ch.  41.  49.  -  K,((WO,)C,HtO,]  +  5  H,0 
{R.  I  ,  fi.  33,  707;  vgl.  auch:  L  ,  C.  r.  82,  1185;  Ge.,  C.  r.  106.  1529;  H,,  B,,  Soc.  69, 
1466).  m  m 

2  U(C4H.O,),  +  UO.  +  11  H»0  (RAMMBLaBEEO,  ^n».  d.  Physik  66,  31).    ß.    Aua  dem   U 
Uranochlorid  UCl.  durch  Fällen  mit  Weinsäure.     Graugrüner  Niederschlag.     Verliert  bei 
100«  9  Hol.  Wasser. 

(HO-UO,)C.H,0,  +  3H,0  (PiLiooT,  A.rh.  [3]  12,  568;  Itzio,  B.  84,  3823).  Gelbe 
Kryatalle  (P.).  Wenig  löslich  in  Wasser  (P.).  I«itfähigkeits-  und  Molekulargewichtabestim- 
raungen:  Ditteich,  Ph.  Ch.  20.  461,  466.  [ajU  in  Waaaer:  +269,3'  [c  =  0,597  (bezoosn 
auf  Weinaäure)]  ( J.,  B.  34,  3824).  Verliert  in  der  Luftleere  oder  bei  150*  3  Mol.  Waaaer  (F.). 
—  Über  Ammoniuraurantartrat  vgl.  Bamkelsbebo,  Ann.  d.  Physik  68.  34.  —  Über 
Xatriumurantartiat  vgl.  DrmticH.  Ph.  Ch.  39,  476,  480.  483.  487.  ~  Kaliumuran- 
tartrat  (RAMMEi.SBEBa,  .Ann.  d.  Physik  69.  33;  Fbisch,  J.  pr.  [I]  97,  281;  Ixzio,  B.  84, 
.1824).  Optisches  Drehungsvermögen:  J.  -  UO,[(Sbü)C4H,0,],  +  8H,0  a.  S.  604  bei 
den  Antimonyltartraten. 


MnC.HjO,  +  aq  (Fleiscbbr.  B.  6,  350).  -  K,Mn(C4H,0,)^    V.    In  den  Weinbeeren  M» 
(MAUHENi,  Bl.  [2]  41,  461),    Rhombisch  biaphenoidiscb  (Scrabus,  J.  1864,  396;  vgL  OroA, 
Ch.  Kr.  3,  341).   -  MntXOj)!  +  2  K[(SbO)C,Hi08]+  H,0  a.   S.  503. 

Manganitartrat  (Cbbistxnsem,  Z.  a.  Ch.  14,  141).    ß.   Durch  Oxydation  einer  alka- 
IL<<chen  Manganoaalzlöaung  mit  FEHUKoscIier  Löaung.    Die  Losung  gibt  an  oxydable  Sub- 
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atansen  leicht  Sauerstoff  ab  und  nimmt  ihn  beim  Durchsangen  von  Luft  wieder  auf.  — 
K  [(MnO)C.H(O,]  +  aq  (Dxscamps,  C.  t.  70,  813;  Bacdbait,  A.  eh.  [7]  18,  650).  Bote 
Kiyatalle,  die  nach  B.  %  '"^^  ^-  ^  H,0  enthalten.  Lödich  in  Waaaer  mit  stark  sauror 
Beaktion  (B.). 

Fe  FeC«H(0,  (DuLS,  Ä.  S,  62;  Wkbtheb,  J.  pr.  [1]  SS,  3»9;  Miuu.  J.  1873,  569;  vgl- 

SoüBBiRAN,  Capitainb,  ä.  S4,  206;  Limwia,  Ar.  167,  8}.  WeiBes,  krystallinisches  (H.; 
vgl.  dagegen  D.)  Pulver.  100  Tle.  Wawer  von  15,6'  lösen  0.877  Tle.  Sali  (D.}.  -  Saurea 
PerroarHentartrat  (Sobokb,  D.  B.  F.  208711;  0.  1000  I,  1784).  GrauweiBes  Pulver. 
tÄsung  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  grün,  in  Ammoniak  gelbgrün. 

Fe(C,H,0,l,  +  3  H,0  (BAnDRAU.  Ä.Si.  [7]  19,  S63;  vgl.  Eosknhbuc,  Voom-samo, 
Z.  a.  Ch.  48,  206  FuQnote).  B.  Durch  Erhitzen  dea  roten  Pentohydrats  (a.  nächatca  Salz) 
auf  lOO'.  Orüne  Kryatalle.  LösUch  in  4  Tin.  Waaaer.  -  Fe(aH,0,),  +  6  H,0  [Baüdran. 
Ä.  ch.  [7]  10.  563;  vgi.  R..  V.,  Z.  a.  Ch.  48,  206  Fußnote).  B.  Durch  Hinzufügen  von  Fen-i- 
oxyd  /ur  enteprechenden  Menge  Weinsäurelöaung  in  der  Kälte.  Bote  PrUmen.  Löeiich  in 
der  gleichen  Menge  Wasser.  Einw.  dea  Lichts  aui  die  wäSr.  Lösung;  JodIlBaubo,  PA.  Ch. 
69,623.  -  •(NH4),[Fe(C,H,0,),l  +  ViH,0(BAUDpAH,.ii.c*.  [7]  10, 664;  vgl.  RoSBNHMlt, 
VOOKLSANO,  Z.a.Ch.  48,  206  Fußnote).     Löalich  in  8  TIn.  siedendem  Wa«ser.   —  Ks[Fe 

(CjH-Og),] +ViH,0(BAUDKAN,.^.efi.  [7] ""  "  --..._ 

206  Fußnot«).    Gelbe  Krystalle.    Lösiich  u 

(Duü,  -4.  2,  64;  Wbbthbe,  J.  pr.  [1]  38 .,    „_ 

[7]  10. 563).  Orünlicheelbea  Pulver.  Zersetzt  aich  mit  Waaaer  in  ein  löalichea  » 
schwer  löaliches  basisches  Salz  (D.;  L.);  das  saure  Salz  wird  bei  litngerer  Einw.  von  Wärme 
und  Ijcht  zu  Ferrotartrat  reduziert  (L.).  —  2  Fe,(U,H,0,),  +  3  Fe(OH),  +  3  H,0  (RosxB- 
TKAJ.EB,  SiKBiOK,  Ar.  240,  51).  B.  Durch  Fällen  einer  siedenden  Löeung  von  neutralem 
Kaliumtartiat  mit  57tiger  Feninttratlösung.  Bräunlichgelbes,  amorphes,  hygroakopiachei 
Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser;  unlöslich  m  Alkohol;  leicht  löslich  in  Samen  und  Alkalien; 
löelicb  in  Alkalitartratlöeimgen.  Zersetzt  sich  allmählich  am  Liebt  und  beim  Erhitzen  auf 
dem  Waaaerbade;  auch  die  sauren  und  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  langsam.  — 
•  NHt[(FBO)C,H-0,]  +  lViH,0  [Mteu,  J.  1873,  570).  Gnmatrote  Krystallblättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  K[(FeO)C«H(0,]  (Soubeibah, 
Capitaihe,  A.  34,204;  vgl.;  Duiä,  A.  2,64;  Werthsk,  J.  pr.  [I]  32. 400),  Braunachwan», 
im  durchf^lenden  Licht«  rubinrol«  Schuppen.  Zersetzt  aicn  bei  130°  unter  Abspaltung  von 
Wasser  und  Kohlondioiyd(S.,  C;  Schiit,  J.  136,  143  Fußnote).  -  Bb[(FeO)C,H,0,](t) 
(Obandkau,  Ä.eh.  [3]  67,  233).  •  •  —  Saures  Ferriarsentartrat  (SoBOEB,  D.  B.  P. 
20S7U;  C.  1900 1,  1784).  Oelb,  krystalliuisch.  Lösung  in  Alkalien  gel biot.  -  Neutrales 
Ferrinatriumarsentartrat  (Soboeb.  D.  B.  F.  208711;  C.  10091,  1784).  Tiebelbe 
Kryatalle.  Unlöslich  in  Alkohol.  -  Fe[(SbO)C,H,0,],  +  l'/iH.O  s.  S.  504.  -  Ferri- 
nitrat  +  Kaliumantimonyltartrat  s.  S.  633. 

Co  CoC,H,0(  (TowEB,  Am.  Soe.  2S,  614).  Schwach  rötliches,  uniöelichea  Pulver  oder 
röüiche,  wasserlösliche  Kiyatallsohuppen.  Holekulannwiohts-  und  Leitfihii^itabecitim- 
mungen  des  krystatliniscben  Sdzea  in  wSßr.  Lösung:  T.  —  Kaliumkobaltotartrat  vgl. 
TowBB,  Am.Soe.  SS,  516.  -  Co(NO,),  +  2K[(SbO)C^H.O,]  +H,0  s.  8.  503. 

tCo(NH,),(H,0)  (NO»)]C.H«0,  +  1  H,0  (Webnek,  Kxim.  Z.  a.  Ch.  22,  121).  Fleisch- 
farbener Niederschlag.  Unlöslich  in  Waaaer.  —  [Co{NH,),CI](C.H^«),  +  2Vi  H,0  (JöBonr- 
BE»,  J.  pr.   [2]  18.  239).     Violettrote  Nadeln.     Leicht  löslich  m  Waseer. 

m  NiC.HjO.  (Tuppun,  A.  eh.  (1]  78,  164;  Webther,  J.pr.  [1]  82,  400;  Towbk,  Ani.  Soe. 
aa,  603).  Grünes  Pulver,  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (W.jTowbb).  Molekulargewichts- 
und  Leitfähigkeitabestimmungen;  Toweb.  —  Natriumnickeltartrat  (Webthee,  J.pr. 
[I]  SS,  400).  HellgrQne  gummiartjge  Masse.  -  K,Ni(C,HtO,],  (Webtbeb.  J.pr.  [11  SS. 
400;  Fabian,  A.  108,  248;  vgl.  Towbb.  Am.  Soc.  SS,  606).  Grüne  gummiartige  ftbrae; 
wird  beim  Einduneten  der  Lösuiig  über  Scbwefelsäuie  als  apfelgrünes  Kry Stallpulver  er- 
halten (F.),  Leicht  löslich  in  Wasser  (F.).  Ana  Oefrierpnnktsemiedrigung,  Leitfähigkeit  und 
PotentialmesBungen  sohlieBt  Toweb  auf  das  Vorhandensein  der  &]ze  K,NiOfH(0,  und 
K,(Ni»OKC«H»0,)*-  -  Ni(NO,), -f  2K[(SbO)C4H40,] +  H,0  s,  S.  603. 


(CHa),S[(SbO)aH.O,]  +  ViHiO  (Trimethylanlfoninm-antimonyltartrat)  ■. 
S.  004.  -  CH,  ■  CO'NH,  +  C(H,0.  <Acetamidtartrat)  (Topm,  A.  eh.  [7]  6, 117).  Mono- 
Uin  (apbenoidiach  t)  (Wtboobow,  A.  cA.  [7]  6,  118;  vgl  Qrolh,  Ch.  Kr.  8,  312).    F:  130,6* 

Sielte  Vorbemerkung  und  ZeichenerkUtrung  auf  8,  4it2, 
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<T.).  Sehr  leicht  löslich  in  Waaaer  <T.).  -  2CH.-C0-NHi  4-CiH,0,  (Acetamidsemi- 
tArtrAt}  (Topin,  A.eh.  [7]  B.  119).  Rhombiscli  (faipyramidd  ?)  (Wvboubow,  A.ch.  [7] 
B,  121).  F:  ca.  225"  (Zeraetiung)  (T.).  Sehr  leicht  löslich  in  Weiser  (T.).  -  2  H,N-COCO  ■ 
NH,+C^«0«  (Oiamidsemitartrat)  (Tofin,  A.eh.  [1]  6,  124).  Rhombisch  bisphe- 
oidiBch  (Wtboubow,  A..e\.  [7]  6,  12ß).    -  Carbamidtartrate:  2C0(NH,J,  +  C«H,0,. 


1    {biaphenoidiech)   (LOSCHWDT,   J.  ISSB,  668;   vgl.   Orolh,   Ch.  Kr.    S,  &46). 
O0{NH,)i +2CtH,0,  (Hi^iwnz,  J.pr.  [1]  69,  104). 


Hetaweinsäurc  C|H,0, ').  B.  Entsteht,  wenn  man  Weinsäure  eben  zum  vfilligen 
Sohmelwn  orhitrt  {Ladbunt,  Gkrhakdt,  J.  pr.  [1]  46,  361;  vgl.  Bior.  A.  ck.  [3]  88,  ^; 
29,  38;  Erdhanm,  ä.  21,  10;  Gbosjran,  Soc.  43.  334).  —  Durchicheinendea  zerflieQliches 
Oummi.  Drehungavermägen  der  festen  Säure:  Biot,  A.  eh.  [3]  28,  361 ;  69,  223.  Dreht  in 
näBr.  Löaung  die  FolarisationBebene  des  Uchts  ebenso  stark  wie  d-Weinsäure  bei  gleichet 
Konzentration  (BiOT,  A.  eh.  [3]  89,  43).  Eine  frisch  bereitete  wäBr.  lÄenns  von  Hetawein' 
siure  dreht  in  Gegenwart  von  Borsäure  weniger  stark  als  die  entsprechende  d-Weinüure- 
lösnng  und  erreicht  erst  bei  längerem  Stehen  den  Diehungswert  der  letzteren  (BiOT,  A  eh. 
{3]  Se,  43).  -  Wasser  (Ebdhaitn,  A.  31,  II)  oder  Alkalien  (L.,  G..)  führen  MeUweinsaure 
wieder  in  d-Weineäure  über.  -  NH.C.HjO,.  Nadelgruppen  (L.,  O.).  Leichter  löslich  als 
Ammoniumditartrat  (L,  Q,].  Kann  aus  lauem  Wasser  umKiystallisiert  werden;  beim  Kochen 
damit  liefert  es  Ammoniumditartrat  (L.,  G.].  —  KC,HtO|.  Gleicht  dem  Ainmoniurasalz 
<L.,  G,}.  -  CaC.H,0,  +  4H,0.  Kömige  KrjstaUe.  Leichter  liislich  als  Calciumtartrat 
<L.  O).   -  BaC,H.O,  +  H,0  (bei  160").     Kugeln  (L.,  G.). 

Ditartrylsäure  C^i.Oji  („Tartralsänre"  von  Jeämy,  A.eh.  [2]  88,  3ö6;  „lao- 
weinaäure"  von  I^u&kst,  Gbbhabdt,  J.  -pr.  [1]  48,  361).  B.  Bei  längerem  Erhitzen  von 
d-Weinsäore  auf  den  Schmelzpunkt  {H.  Sohipt,  A.  12B,  132;  Lacbent,  Okbhabdt,  J.-pr. 
ri]  46,  361;  FRfiMY,  A.  eh.  [2]  68,  35«;  A.  78.  301;  vgl.  auch  Biot.  A.  ek.  [3]  89,  37,  40). 
Beim  Eriiitzen  von  Hetaweinaaure  {a.  o.)  mit  Isotaitridwiure  (s.  u.)  (H.  ScHIFF.  A.  ISB,  134). 
—  ZerflieQliches  Gummi;  liUich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther (H.  Soh.;Fb  ).  Über  Drehungs- 
vermögen  wäBr.  Löaungen  allein  und  in  Gegenwart  von  Borsäure  vgl.  Biot,  A.  ch.  [3]  SO, 
42,  43.  —  Geht  in  wißr.  Läeung  allmählich  in  WeiniBäure  über  (Fb.).  Die  Salze  sind  meist 
IQdicb  in  Wasser  und  werden  daraus  durch  Alkohol  als  Ole  oder  amorphe  Hassen  gefällt  (H. 
SOH.).  -  CuC,HjO,i  (H.  ScH.).  Grünes  Harz  (L,  O.).  -  Ag,C,H,0„  (H.  Sch.;  L.,  G.).  - 
Ca(yi,0„  (H.  SoH.).  Klebriger  Niederschlag^  Unlöslich  in  Alkohol  (L.,  G.).  -  BaC.H,Ou. 
Schwer  löslich  in  Wasaer  [H.  ScH.),  ~  PbC^,0„-    Unlöslich  in  Wasser  (H.  Sch.;  L.,  G.). 

'     ■isliches  WeinBäurBanhydrid"C4H,0,  („Tart     

X.  78,  301).  B.  Man  erhitzt  Weinsäure  über  den 
.ENT.  Gbrhabdt,  J.  pr.  [1]  46,  366;  FEfa(Y.  A.  i  ,_,  _  _,  . 
A.  78,  301;  vgl,  H.  Sohiw.  ä.  126,  141;  ferner  Biot,  A.cK  [3]  20,  37).  -  Amorphe 
flieBliche  Masse;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Fr.).  Über  Diehunosvermögen  wäBr.  Lösungen 
'  Q  Gegenwart  von  Borsänre  vgl.  Biot,  A.  eh.  {S\  89,  42.  43.  —  Geht  bei  längerem 
„urJealiches  Weinaäureanhydrid"  C,H,0,  (s.  u.)  über  (L.,  G.;  vol.  Fr).  Ver- 
wandelt sich  in  wäßr.  Lösung  allmählich  in  Weinsaure  (Fb.).  —  Die  Alkalistuze  sind  löslich 
in  Wasser  und  daraus  durch  Alkohol  als  Ole  fällbar  (Fb.;  H.  Sch,),  Sie  gehen  raach  in  Salze 
der  Ditartrylsäure  (s.  o.)  über  (H.  Sch,).  -  CuC|H,Ou,  (H.  Sch  ),  -  CaC.H.Ou.  Amorph. 
Unlöslich  in  Wasser  (L..  G.;  H.  Sca,).  -  BaC,H,0„  (L.,  G.;  H.  Sch,).  -  8rC,H,0„  (L, 
G.).  -  PbC,H,Ou,  (L,  O,;  H.  Sch), 

Weinsäureanhydrid,  „nnlöalichee  Weinsäureanhydrid"  C^B.fi^.  B.  Bei 
S-stündigem  Schmelzen  von  30  g  Weinsäure  bei  ITO'  (FBim,  A.  78,  310).  Beim  Eriiitzen 
von  Isotartridsäure  auf  180*  (Lacreht,  Oebhabdt,  J.  pr.  [1]  46.  368),  --  WeiDe  Masse. 
Unlöslich  in  Wasser.  Alkohol,  Äther  (Fb.,  A.  eh.  [2]  68,  374).  -  Wird  durch  Waseet  und 
Alkalien  in  d-Weinsäure  übergeführt  (Fb.,  A.  eh.  [2]  68,  374,  37S). 

Sontlige  Vmwandlvngtproduktt  unbekannter  Konstitution  alt«  Weintdure. 
laopyrotritarsäure  1^,0,.  B.  Bei  der  Kalzinatlon  der  Weirufiure  in  Gegenwart 
von  Kaliumdisulfat,  neben  Brenzweinsäure  und  Brenztraubensäure  in  einer  Ausbeute  von 
1  o/h  (Siuon.  C.  r.  181,  fi86).  —  Prismen  (aus  Alkohol),  feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
Sintert  bei  168'.  Bchmilit  bei  164<'  (S,,  Cr.  181,  586).  Sublimiert  leicht  in  Form  weiBer 
Nadehi,  bisweilen  auch  in  durchsichtigen  Blättchen  (S.,  C.  r.  131,  586).     Löslich  in  etwa 

')  Nioh  dem  tfir  dl*  4.  &atla(«  geltanden  Uteratnr-BridiiBtermin  [1,  L  1910]  tit  es  vod 
ZWUKKB  (A.  86,  SB4)  wahrfdieloUch  gemseht  worden,  dsB  Heuwelulnre  ein  0<mi>«h  van  Bbar- 
■«hBolasiier  Weloalni«  mit  dsrea  Anb]rdrM«niii|sprodakt*n  Ist. 
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25  Tln.  eiedendem  Waaser,  in  Alkohol,  Äther  und  EiwtKsäuTe  {S..  G.  r.  ISl,  687).  -  Sohwacbr 
nkure,  neutral  gegen  Helisnthin,  aauer  gegen  Phtholem  und  LockmuB  (S.,  O.  r.  ISI,  fi87]- 
Reduxiert  Permangaiiat,  igt  aber  auf  FsELiMOBche  Lösung  auch  in  der  Hitze  ohne  WiAtm^ 
(S.,  G.  T.  lai,  587).  Addiert  in  der  Kalte  Brom  (S.,  G.  r.  181,  587).  Die  LöBong  in  Wancr 
oder  einem  organiachen  Löeun^mittel  wird  durch  Peirichlorid  intcneiT  und  bestuidig  viotett 
gefärht;  die  Färbung  verschwindet  durch  einige  Tropfen  einer  konz.  Saure  und  tritt  bei 
genügender  Verdünnung  mit  Waaaer  wieder  auf;  verdünnte  Allodien  rufen  einen  Farben- 
umsclilag  in  Orangerot  hervor  (S.,  Cr.  131.  618).  -  KC,H,0, +3UiO.  LameUen.  Sehr 
leicht  löelich  in  Wasser  und  Alkohol;  die  wäBr.  Lösung  reagiert  alkalisch  (S.,  C.  r.  181,  687). 
—  Fe(aH,0,)a  -f  2  H,0.  ]>unkelrote  Kristalle.  Löslich  in  Wasser  mit  lebhaft  roter  Farbe : 
empfindlicher  Indicator  in  der  Acidimetrie  (ForbenumachlBg  vtm  Violettrosa  in  Qelb  und 
umgekehrt)  (S.,  C.  r.  131,  619).  Verwendung  als  titrimetrischer  Indicator,  der  zugleich 
Helianthiu  und  Phenolphthalein  ersetzen  kann:   8.,  Ct.  ISfi,  437. 

Dipyrotartraceton  C,tHuOi.  B.  Zu  1 "/,  bei  der  trocknen  Destillation  der  Weinsäure 
(BoTJBOOiN,  Bl.  [2]  89,  310).  —  Ol  von  aromatischem  Geruch,  Kp:  ca.  230»  Löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  sehr  wenig  löelich  in  Wasser.  —  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  auf  2S0°  im  geschlossenen  OefäB.  Absorbiert  in  der  Kulte  Brom.  Wird 
von  konz.  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Fuaktianellt  Derivate  der  d-Wei»«äurt. 
a.)  Derivate,  die  lediglich  duroh  Veränderung  der  Hydroxyl'Funktion 

BeolitBdreliende  a.a'-J>ünettaozy-bBm«telnBäiira,  Bls-iaetliyläther-d-iipeliiB&ure, 
Dimethylo-d-woinaäure  CjHy,0,  =  HO,CCH(0-CH,)-CH{0-CH,)-COÄ.  B.  Die  Ester 
entstehen  aus  Estern  der  d-Weinsänre  durch  Behandlung  mit  Hethfljodid  und  SUberozyd 
and  liefern  bei  der  Verseifung  die  freie  Säure  (Pukdie,  IBVtne,  Soc.  79,  969).  —  Prismen 
(aus  Wasser),  Platten  (aus  Aceton).  F:  151«  (unscharf)  (P.,  I.,  3oe.  79,  959).  Leicht  löslich 
in  Wasser.  Alkohol,  löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Benzol  (P.,  L.  Soe.  79,  959).  [äff: 
+  89,29"  (in  Aceton;  c  =  8,9091).  +95,80'  (in  Aceton;  c  ^  1,7797),  +74,74»  (in  Wasser; 
c  =  8.9104)  (P.,  I..  Soe.  79.  962).  —  Zersetzt  sich  völlig  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
(P.,  I.,  Soc.  79,  960).  Einw.  von  Acetylchlorid:  P..  I.,  Soc.  79,  960.  Beim  Erwärmen  mit 
Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  entsteht  d-Weinsäure  (P..  Babbous, 
S«^  76.  972),  -  Saures  Ammoniumsalz,  Prismen  (P..  I.,  Soc.  79.  961),  -  Neutrales 
Ammoniumsalz.  Nadeln  (P..  L,  Soc.  79.  961).  -  NaC,H,0.  (bei  IOC»).  Prismen.  In 
wBBr.  Lösung  ist  [aß:  +57,03°  (c  =  10,0116),  +58.50"  (c  =  2.000)  (P.,  I.,  Soc  79,  962). 
~  Na,C,HaD«.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  In  wäBr.  Lösung  ist  [o]?:  +62.68''  (c  = 
10,1755),  +64,00'»  (c  =  2,0370)  (P-,  L,  Soe.  79,  962).  -  Silbersali.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  zersetzt  sich  beim  Abdamirfen  der  Lösung  (P,.  I„  Soe.  79,  961).  -  CaC.HgO, 
+  2H,0.  Prismen,  Wird  bei  160*  wasserfrei.  In  wäBr.  Lösung  ist  [off:  +42.38"  (c  -= 
10,6536).  +46,37"  (c  ^  2,1350)  (P..  I.,  Soc.  79,  962).  -  BaC,HgO,  +  6H,0.  Prismen. 
Die  gesättigte  wäßr.  Lösung  enthält  bei  20"  in  100  ccm  1.38  g  wasserfreies  SJz  (P..  L.  Soe. 
79,961).  &  wäßr.  Lösung  18t  [a]K:  +37.22"  (c  =  1,3775)(P..I.,  Soc.  79,  982).  —  ZnC,H,0, 
+  2  H|0.  Prismen.  Wird  bei  160*  wasserfrei.  Die  gesättigte  wäßr.  Lösung  enthalt  bei 
20"  ca.  4,4"/,  wasserfreies  Sali  (P..  L,  Soe.  79,  981).  In  wäßr.  Lösung  ist  [olg:  -5.9.5" 
(c  =  4.3690),  +  6.18"  (c  =  2.1846).  +  36.62"  (c  =  0.5461J. 

Beohtadrebende  a-a'-Diätboxy-bomsteinsänre,  niäthylo-d-welnaäur«  C^Hi-O, 
=  HO,C-CH(OC,H.)-CH(OC,H,)CO^.  B.  Der  Diäthylcsfer  (S.  512)  entsteht  beim 
Behandeln  von  d-Weinsäure-diätnylester  mit  Äthjljodid  und  Silbero^d;  er  liefert  beim 
Verseifen  die  freie  Säure  (Purdie,  Pitkkatkly,  Soc.  7B.  159;  vgl.  auch  Bücher,  Xm.  SS. 
80).  —  Prismen  (aus  Wasser),  F:  126—128".  Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Äther. 
Alkohol.  Chloroform  und  Wasser.  [o]g  in  wäßr.  Lösung:  +66,31°  (c  =  10,1488).  +66,51" 
(c  =  4,0595).  -  Na,CjH„0,.  [aß  in  wäflr.  Lösung:  +41.11"  (o  =^  3,138).  -  Ag,CJIijO,. 
Löslich  in  Wasser.  —  BaCgHi,0,  +  4H,0.  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
[a]S  in  wäßr.  Lösung:  +26.26»  (c  =  1.8092). 

Bsobtadrehende  a.a'-J>iiBOpropyloxy-bDmBteinsäuro,  DUaopropylo-d-vreinaBiire 
C^yO,  =  HO,C-CH(0-C,H,}CH(0-CiH,)-CO^.  B.  Duroh  Vereeifung  des  aus  SUber- 
d-tartrat  und  laopropyl Jodid  in  Benzol  entstehenden  Produkts  (Pcbdie.  PiTKEATHT-y.  Sor. 
76, 156).  -  Nicht  rein  erhalten.  -  CaÜ,oH„0,  (bei  130").  Krystalle.  Leicht  löslich  in  k&lteni 
Wasser.     Wird  beim  Kochen  der  wäßr.  Lösung  gefallt. 

Hethylenäth«T-d-weinsäure,    Honofonnal-d-wainBäore    C^O.  = 
HOiCCH        rHCO.H 


ciby  Google 


Syst  No.  200.]     ALKYLO-d-WEINSÄUREN,  ACYL-d- WEIN  SÄUREN.  S09 

UnlcBdrelimide  a.a'-I>iaaetox7-beiiiBtelnBäUT«,  Di»06tyl-d-wein»äuro,  Wein- 
BÄorodiaootat  C^uO,  =  H0^-CH(0-COCH,)CH(0-COCHO-C0^,  B.  Bei  anhal- 
tendem Kochen  von  Weinsäure  mit  3  Thi.  Acetylohlorid  entsteht  DiacetylweinBäureftohydrid 
C,H,0,  (Syst.  No.  2549),  das  sich  in  Wasaer  langsam  unter  Bildunff  von  Diacetylweineäure 
löst  (ftLZ,  J.  1881,  368;  Pemin.  A.  Svl.  6,  287).  —  ZerilieDliohe  KryataUe  (aus  Äther)  mit 
3H,0(CoLSOS,Ä.  [317.239,806).  F:Ö8*(C.).  Leicht  löelich  in Waeaerund Alkohol,  «elir  wenig 
in  Chloroform  und  Benzfil  (Pictbt,  J.  1882. 866).  Die  Löaungen  der  Säure  sind  Unkadrebend 
<C.).  Für  wäßr.  Löeunren  ist  [a]^;  -23,04"  (c  =  17.95),  -  19,32°  (e  =  3,76)  (Pictet,  J. 
1888,  856).  —  Zerfftllttoim  Eindampfen  der  ttüBr.  Löaung  (PiLa)  aowie  beim  Erwärmen 
mit  AlkaliUugen  (PrLz;  Pbkkih)  in  Weinaäure  und  Essigaäure.  Verse jfunrageschwindigkeit: 
IUth,  A.  3SS,  107.  Setit  aich  mit  Alkohol,  namentUch  in  Gegenwart  von  Natriumhydroiyd, 
zu  Weinaäure  und  Easigsaureäthyleater  um  (KBBUAtiH,  M.  20,  23);  Einfluß  der  Alkali- 
menge auf  diese  It«aktion:  Ka.,  M.  28,  39.  —  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  (Pb.);  sie 
sind  in  wäßr.  Lösung  linkadrehend  (Co  .  Bl.  [3]  7,  239).  -  KCjH.O,  (bei  100").  Kryatall- 
pulver(PB,).  -  CuG,H.O,  (bei  100"),  Blaue  KryataUe  (Pk).  -  Ak,C,HjO,.  KrystaUmaMO 
<Pi.).  -  CaCaH,0,.    Amoiph.    Zerfließlich  (Pb.).  -  BaC,H.O..    ZerfließUche  Nadeln  <Pe.). 

MonoaUopluuQoyl-d-wetaBaur«C,HBO>N,=H0.C-CH{O-CONH-C0-NHt)CH(OH)- 
CO,H.  B.  Der  Diäthylester  entsteht  bei  der  Einw.  von  CyanHäuredampf  auf  Weinsäure- 
di&tbylester;  er  liefert  bei  der  Yerseifung  mit  Salzsäure  die  freie  Säure  (W.  Thadbk,  B.  33, 
1578).  —  Sirup.  Sehr  leicht  löslich  in  Waaaer  und  Alkohol,  unlöelich  in  Äther.  -  AgiC.H,0,Ni. 
Niederachlag. 


IMnltMt  dM-  d-Wolnoäur«,  „DlnitroweiMäuro"  C^H^O,^,  =  HO,C-CH(0-NO,)- 
CH(0-N0j-CO^.  B.  Bei  der  Einw.  von  Salpetersohwefelaäure  auf  d-Weinsäure  (Dks- 
Hiiasas,  Ä.  82,  362).  —  Darst.  10  g  fein  gepulverte  Weinsäure  werden  in  ein  Gemisch  von 
30  g  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  8  g  Phosphorpentoxyd  eingetr^en  und  unter  Kühlung 
V,  Tag  stehen  gelaaaen;  man  saugt  den  Kryatallbrei  über  Glaswolle  ab.  schüttelt  in  Uemen 
Portion«!  mit  Äther  und  Eis,  indem  man  das  jeweila  gebildete  Waaeer  abläßt  und  abweohaelnd 
nenea  Eis  und  Dinitroweinaäiue  einträgt,  wascht  die  ätherische  Lösung  mit  Eiawasser  und 
dunstet  sie  im  Exaiooator  ein  (Bsbbbnd,  Osten,  A.  343.  I53i  vgl.  KksulA,  ä.  231,  246). 
-  Soidenwtige,  sehr  unbeständige  KrystaUe.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
unlöslich  in  Beiüsol  und  Oüorofonn  (Ebanklaj'O,  Hbatbcotb,  Hakuji,  Soe.  BS,  160).    [a]„: 

+ 13,7»  (in  Ifothylalkoho!;  p  =  9,0909).  + 13,48«  (in  Alkohol;  p  =  9,0909)  (Fe.,  Hb..  Ha., 
üoe.  88,  164).  —  Die  wäßr.  Lösung  »rsetzt  aich  schon  etwas  oberhalb  0«  unter  Entwickluiw 
von  Kohlendioxyd  und  Stickoxyd  und  Bildung  von  Tartronsäure  (Dm.,  A.  83,  363;  vgl. 
Dkmolx,  B.  10, 1788).  Die  Löaung  der  Dinitroweinsäure  in  absolutem  Alkohol  ist  beständiger 
(DBS.,  J.  18B7,  306).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  (Dr  0.925)  enteteht  Tartronsäure  (DawoLB, 
B.  10,  1789)  Läßt  man  eine  mit  rohem  Äthyhiitrit  (Löaung  von  salpetriger  Saure  m  Alkohol) 
versetzte  ätherische  Dinitroweinaaure-Löaung  mehrere  Tage  stehen,  bo  enteteht  Dioxywem- 
säure  {KsKCLi,  A.  331,  246).  Von  Schwefelammonium  wird  Dinitroweinsäure  in  Wemaäure 
Ubergeföhrt  (Dsa..  A.  83,  362).  Beim  Erwärmen  nüt  NatriumdiBulfitlöaung  enteteht  etwas 
Cayoxal  (HlNSBSBO,  B.  24,  3236).  Beim  Versetzen  mit  Aceteldehyd  und  Ammoniak  ent- 
steht 2-lfothyl-glyoiaUn-dicarbonfläure-(4.6)  rrnp  nlKH^'*^^*  *^^'  ^°'  ^™''  **** 
<jtiKNHE,  A.  ek.  [6]  34, 629).  -  NHjC.HjO^^»  Prismen  (Dks.,  J.  1837, 306).  -  AgiC^H.O,^, 

1-  H,0  (DBS.,  J.  1867,  306). 

b)  Detivate,  die  durch  Veränderung  der  Carboxyl-Punktion  (bezw.  der 
Carboxyl-  und  der  Hydroiyl-Funktion)  entstanden  sind. 
Beohtodrehonder  a.a' -IMoxy-bomateinBäure-inonomethyleBter,  Monomotoyl- 
eater  der  d-Weinaäuro,  Monomethyl-d-tartrat  CsH,0,  =  HO,CCH(OH}.CH(OH)- 
<0,'CHj.  B.  Beim  Kochen  von  d-Weinsäure  mit  Methylalkohol  (GüfauK-VABsr.  A.  eh.  [2\ 
63,  77;  A.  33,  248),  neben  Weinsäuredimethyleater  (Makckwald,  Kabozao,  B.  43,  1518). 

-  Rhombisch  bisphenoidiache  (Tannhätjbbb,  Z.  Kr.  46,  183)  Prismen  (aus  Wasser)  mit 
1  Mol.  Waaser;  P:  76»  (Ma.,  K.).  1  Tl.  löst  sich  in  4  Tln.  Waaaer  von  Zimmertemperatur; 
leicht  löahch  in  Eaaigester  und  Aceton  (T.).  60  ccm  einer  Lösung  in  99%imia  Alkohol 
von  Zimmertemperatur  enthalten  0,6183  g  (Fayoüat,  C.  r.  U7.  632,  633).  SSiwer  lödidi 
in  Äther  (G.-V.,  A.  cA.  [2]  69,  79).    Optüchea  Drehungsvermögen  in  wäßr.  Lösung:  LaJi;   = 

-)-14.ö6»  (c  =  36);  [alK  +i6,()6''  (c  =  21);  M!.":  +18,41^(0  =  10,6);  [a]^;  fJS.'I' 
(c  =  6,3)  (Ma.,  K.)!  [ah:  + 18,1'  (0,5183  g  in  2ß  com)  (F.).  Drebungavermi^n  m  alko- 
holisoher  Löeong:  F.  th^hungsvermftoen  ifer  Salue  in  wäßr.  und  alkohohseher  Lösung:  JT. 
DrehnnginG^MiwartvonUninylBali:WALDM<,ß.  30.2891.    Elektrolytische DiBBOwations- 
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konstant«  k  bei  26":  4,6x10-*  (Walden,  Pk.  CK.  8,  474).  -  Wird  tod  kochendem  Waaser 
in  Methyla^hol  und  WeinBäure  gjespalten  (O.-V.).  Veraeifungsgeechwindigkeit  in  SMUer 
Lesung:  J   Mbykr,  Fh.Ck.  68,  103. 

Ammoniumsalz.  Krystallisiert  schwierig;  lerflie&lich.  [alui  +28,0*  (0,5727  g  in 
25  cem  waßr.  Lösung)  (Fayollat,  C.  t.  U7,  632).  -  LiCjH,0,.  Kiystalie.  fiO  ccm  def  bei 
Zimmectemperatur  gesättigten  Lösung  in  99%igem  Ajkoliol  enthalten  0,0S06  g  (F.).  [oId.' 
+  26.5''  (0,5370  g  in  25  ccm  wäßr.  Lösung)  (F.).  -  NaCjH,0,.  KrystaUe.  ÖO  ccm  der  bei 
Zimmertemperatur  gesättigten  Lösung  in  90%igem  Alkohol  enthalten  0,0130  g  (F.).  \_a\t.: 
+  21,0°  (0,0883  g  in  26  ccm  wäflr.  Lösung).  -  KC,Hj,Oe  (Dumas,  Pisia,  A.  eh.  [3]  B,  373; 
A.  44,  84).  AsymmetriBche  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  216-217°  unter  Auf- 
schäumen (Pattbbson,  Soo.  86,  1146).  Molekultves  Lösungsvolum  in  Wasser:  P.,  Soe. 
86,  1157.  60  ccm  der  bei  Zimmertemperatur  gesattigten  Lösung  in  99°/Bigem  Alkohol  ent- 
halten 0,0044  g  (F.).  [a],.:  +22,7°  [0.6393  g  in  25  ccm  wäßr.  Lösung)  (F.);  MP-*:  +22,86* 
(in  Wasserj  p  =  6.3067)  (P.).  Drehung  in  waßr.  Löeuiig  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  Konzentrationen:  P.,  Soc.  86.  1122,  1146.  —  KC,H,0,  +  Vi  H,0.  Rechteckige  Prismen 
(aus  wäOr.  Alkohol).  In  heüJem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem;  unlöslich  introcknem 
Methylalkohol  und  Alkohol  von  96  Vol.-ProE.  Erweicht  gegen  160°  (Grtein-VABIIY,  A.  eh. 
[2]  62,  81;  A.  83,  250).  -  Ca(C,H,0,),  +  &H,0.  KiystoUe.  Gibt  das  KrystaUnasser  bei 
Zimmertemperatur  im  Vakuumexsiccator  vollständig  ab.  Ificht  löslich.  Für  die  wäBr. 
Lösung  ist  [a]^:  + 17,80°  (c  =  22.6),  + 18,66»  (c  =  10.1),  + 17,32'  (c  =  6,06)  (Maeckwald. 
Kabozao.  B.  42,  1519).  -  Ba(C,H,0,),  +  H,0  (Duäas,  PiuooT,  A.  eh.  [2]  61,  200).  Ge- 
rade Prismen;  krystallisiert  schwierig  (G.-V.).  Leichter  löslich  in  heiBem  Wasser  als  in 
kaltem;  unlöslich  in  trocknem  Meth^alkohol  und  Alkohol  von  95  Vol. -Pros.  (O.-V.). 

Beahtsdrehender  o-a'-Dioxy-bematainaäure-dimethyleBter,  Dlmethyleater  der 
d-WeinB&ure,  IMm«thyl-d-tartrat  C^„0,  =■  CH,-0,C-CH(OH)-CH(OH)CO,-CH,.  B. 
Beim  Kochen  von  d-Weinsäure  mit  Methylalkohol,  neben  dem  Monomethylester  (ALutCs- 
WALD,  Kabczaq.  B.  43,  IS18).  Aus  dem  Diäthylester  (S  612)  durch  Kochen  mit  metliyl- 
alkoholischer  Salzsäure  (Pattkkson,  DiCKDiaDM,  Soc.  70, 282).  —  Daral.  Ein  kalt  gehalt«aies 
Gemisch  gleicher  Teile  Weinsäure  und  Methylalkohol  wird  mit  Chlorwaaserstcff  gesättigt, 
durch  die  nach  24  Stunden  abgegossene  Flüssigkeit  trockne  Luft  geleitet  und  der  Rückstand 
unter  stark  vermindertem  Druck  auf  100°  erwärmt;  das  Zurückbleibende  wird  noch  zweimal 
in  Bleicher  Weise  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  behandelt,  und  der  sebiklete  Elster 
endlich  im  Vakuum  fraktioniert  (AsscHflTT.  Piorvr.  B.  13,  1176).  Zur  Erzielnng  einer 
höheren  Ausbeute  dampft  man  die  methylaikoholische  Lüeung  der  Weinsäure  vor  dem  Sattigen 
mit  Chlorwaseentoff  möglichst  ein,  wodurch  infolge  teilweiser  Veresterung  der  Weinsanie 
schon  viel  Wasser  entfernt  wird  (FBXrNDi.KB.  A.ch.  [7]  8.  441). 

KiTstalle.  Verharrt  lanse  in  tiberschmolzenem  Zustand  (A.,  Pl.;  Pattkhson.  Soc.  85, 
765).  Existiert  in  zwei  Modifikationen,  die  bei  46°  (A.,  Pi)  bezw.  61.5°  (Pa.)  schmeleen; 
die  niedriger  schmelzende  Modifikation  liefert  in  Überschmolzenem  Zustand  bei  Berührung 
mit  der  hiuieT  schmelzenden  Modifikation  Krystalle  der  letzteren  (Pa.).  Beide  Modifikationen 
können  aus  Benzol  ohne  Änderung  des  SchmelT^nktes  umkrystalliaiert  werden  (Pa.).  Die 
höher  schmelzende  Modifikation  k&nn  auch  aus  Wasser  unverändert  umkcystallisiert  werden 
(Pa.).  —  Kp:  280»;  Kp„:  163°  (unkorr.)  (A..  Pi.);  Kp,,:  168.6°  (Anschütz,  B.  18,  1399).  -  DS: 
1,317;  DB:  1.270  (BaOK,  PA.  CA.  48,  670);  Df:  1,3046;  DT:  1,2946;  Df:  1,2832;  DT:  1,2726; 
DT:  1.2621  (WiNTHBK.  Ph.  Ch.  41.  174);  D'°«:  1.2600  (Pictxt,  J.  1883,  866);  Dichten  der 
überschmolzenen  Verbindung:  D«:  1,3403(A..  Pi.);  D":  1.3284  (Pi.).  —Leicht  löslich  in  Alko- 
hol,  Chloroform  und  Benzol  (A.,  Pi.].  Die  höher  schmelzende  Modifikation  ist  in  Wasser  und 
Benzol  "viel  weniger  löslich  als  die  niedriger  schmelzende  (Pa..  Soe.  86.  786).  Molekulares 
Lüsungsvolum  in  Wasser:  Pa.,  Soc.  85,  1155,  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  Dimet^l- 
l-tartrat:  Adkiaki.  PA.  Ch.  38,  467.  MoIekuWgewichtebestimmungen  in  organischen  Lö- 
sungsmitteln bei  verschiedenen  Konsentrationen:  Wai..dek,  B.  30,  665;  vgl.  auch  Bbuhi, 
R.  Ä.L.  [6]  Uli.  188.  —  Drehungsvermögen  der  überachmotzenen  Verbindung:  [aß:  +2,74* 
(Fbakkund,  Wbabton,  Soe.  80,  1310),  +2,2°  (Waldkn,  B.  38,  399),  +2,142  (Fi.);  [a]lf: 
+  1,83°;  [o]?:  +6,15°  (P*.,  Soc.  86,  765).  [ajs  :  +5,996°  (Pl.).  Drehungsvermögwi  bei 
verschiedenen  Temperaturen:  Pa.,  Dickikson,  Soe.  79,  2S3;  Pa.,  Soe.  86,  766.  Drehung 
und  Rotationedispersion  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wintbxb,  PA.  Ch.  41,  174.  Ein- 
□uB  des  Lösungsmittels  und  der  Assoziation  auf  die  Drehung:  WaI-DIX,  B.  38,  386.  BrehuM 
in  wäBr.  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Konzentrationen:  Pa.,  Soe.  SB,  1126, 
1149.  Spezifische  Drehung  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (□  =  16):  [o]^':  +  12,06°,  [a\^: 
+ 10,05»,  la]\:  +3.4°  (in  Benzol);  [a]',,:  + 1.26°,  [a]" :  -  6,76°  (in Chloroform);  [a]!;':  + 13,23», 
[o];,:  +7,68°  (in  Essigsäureäthylester);  [a]„°:  +13,36°,  [a]'..:  +9.91°  (in  Äoeton);  [a]S: 
+  13,82°,  [ay„:  +9,32°  (in  Methylalkohol)  (Wa.,  B.  38,  385,  390).  Für  die  Lösung  in  Chloro- 
form ist  bei  c  =  6.5231  [ä]^:  -  7.8°  (Fbkundlbb.  A.  eh.  [7]  3.  444).  Drehungaverm^ui 
Im  verschiedenen  Temperaturen  in  verschieden  starken  Lösungen  in  organiaohui  Löanngs- 
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mitteln:  Wa.,£.  39,669.  —  MolekuluvVerbrennungBwärme  bei kansUntem Volum:  619,5 Col. 
<0a3iP0W,  Ph.  Ch.  i,  681).  —  Innere  Reibung  beim  Sohmelipunkt:  Bbok,  Ph.  CK  48,  670. 

Stufenweise  Veneifuiig  durch  0,1-  und  0,01-n-SalEBäura:  J.  Mxykb,  PK.  Ch.  68,  103. 
Geht  beim  Kochen  mit  äthylalkoholisoher  SalzBäure  in  WeinBäorediäthjlester  über  (Pa.,    ' 
Jh.,  8oc.   79,  281).     Reagiert  mit   Phenylmagnesiumbromid  unter  Bildung   von   a.a.a'.a'- 
Tetr»phenyl-erythrit  (Syst.  Ko.  602), (FaASKiuUiD,  Twiss,  Soe.  BB,  1666). 

Rechtadrelinider  ci.a'-DlmBthox7-bemBtainsäure-dlinethyleat«r,  Dim«thylo-d- 
woiiiBäur*-dimethyleBtorCjH,,0,  =  CH,-O.CCH{OCH,)-CH[OCH,)-CO,CH,.  B.  Aus 
WeinsÄuiedimethylester  durch  Silberoxyd  und  HeÜiyljodid  (Pubdic,  Ikvibe,  Soe.  7B,  6S7). 

—  Priamen.  F:  57»;  DJ":  1,1317;  [a]S:  +82,62«  (Pd.,  I.).  Einfluß  von  Lösungamittoln 
auf  die  optische  Drehung:  Pn.,  Babbods,  8oc.  70,  973. 

BoohtBdroh«nd«p     a-Oxy-4i''[trlahloraoetax7]-beniBteliia&tlre'dlmeth7leatar, 
Mono-[trloMor(ioetyl]-d-welii«äure-dimetliyIeBt«r     C,H,0^,  =  CH,0,C-CH(0-CO' 
CCli}-CH(OH)-CO,'CH^    B.    Durch  2-Ugiffe8  Erhitzen  von  WeingMiKcUroethylester  mit 
Trichloracetylchlorid  auf  HO»  [Fkakki.ani>,  Tattkbson,  Soc  78,  186).  —  F:  79—80*.    D;': 
1,6083-     Mi,':   -f8,29''i  [a]r:   +10,15". 

Iiioksdrehendar  a.a' -Dlaoatoxy-bemateinaänre-dimAthylaater,  I>lM)»l7l-d- 
w*iiio&iire.dim»thylMtopC,^uO,  =  CH,0,CCH(OCO  CH,)CH(OCOCH,)CO,-CH,. 
B.   Ans  Weinsauredimethvleator  durch  Acetylchlorid  (Picm,  B.  14,  278D;  J.  1883,  866). 

—  HonoUin  ephenoidische  (Sorkt,  J.  1884,  466;  Tgl.  OroA,  Ch.  Kr.  S,  310)  Priemen. 
F:  103''(PlCTrr.  B.  14,  2790).  Kp„:  182-183»  (Fmcndlir,  .4.  ek.  [7]  8,  464).  D[?:  1,151 
(Bbcx,  PA.  Ch.  48,  872).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Tenchiedenen  orgBnischen  Löeungs- 
mitteln:  BRUin,  Pai>oa,  H.  A.  L.  [öl  11 1.  214.  Schmelzkurve  von  Oemiechen  mit  der  stereo- 
ieomeren  1- Verbindung:  Adsiani,  Ph.  Ch.  83,  467.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (D:  0,826} 
und  c  =  3,660  ist  [a]^:  — 14,23*  (Pictbt,  J.  1883,  867];  für  die  Loeimg  in  absolutem  Alkohol 
und  c  =  2,4813  ist  [a]5:  — 16,1"  (Fa.).  Drehungsvermögen  in  verBchiedenen  Lüeungsmitteln: 
Fb.,  A.ch.  [7]  4,  244.    Innere  Reibung  beim  Schmelzpunkt:  Beck. 

Bei  geiTohnlloher  Temp.  llnksdraliender  cui'-BlB-[ohloraoatoxy]-beni8t«lnaäur«- 
dlmethylsBter,  BlB-[cthlorMetyl]-d-welnBäure-dlmethylaatar  C,gH,,0,CL  =  CH,'O.C' 
CH(0  CO-CH^l)  CH(0C0CH,C1)C0,-CH,.  fl.  Durch  l-tägiges  Erhitzen  von  WeinsÄure- 
djmethyieeter  mit  Chloracetylohlorid  auf  100-170»  (Fbbundlkb,  fit  .[3]  13.  1066),  - 
Dartt.:  Fbadkland,  Tobmbcix,  Soe.  7S,  207.  -~  Krystalle  {aus  Toluol).  F:  56°  (Fba.,  Pat- 
TttSON,  Soe.  73.  193).  Kp^:  217°  (Fba.,  P.);  Kp,«:  187-190»  (Fbbu.).  D":  1,4224;  Df: 
1,3957;  D;  :  1,3723;  DTr  1,3476;  D."":  1,3246  (Fba.,  T.).  [aK:  -0,80»  (PBA..  P.);  [«]S: 
-0,68»;  [aiS":  +2.43"  (Fka..  T.). 

BaahtBdrehand«r  ii.a'-BlB-[dlcihlor&(mtoxy]-beniBteiiisftnre-dlmethylsat«r,  Bis- 
[diijlilarRoetyl]-d-w»lnMure-dlmathylmter  CjoH,oO,CI.  =  CH.'0,0'CH(0'CO-rHCI,)- 
CH(0-CO-CHai)-CO,'CH,.  B.  Bei  2-ti^igem  Erhitzen  von  WeinB&uredimetlwle«tor  mit 
Dichlonoetylchlorid  auf  HO*  [FRANKLAnn,  PATTBBaON,  Soc.  78,  180).  —  F:  64—60*. 
Kp„:  220-221».    DJ':  1,6068;  D?:  1.4620;  D,":  1.4083.    [_ä]^:  +11,97«;  [o]?*:   +10,96*. 

lilnkadrahendor  a.a'-Bia-[pTopicmyloxy]-bemBt«insänre-dliDetliylaater,  Dipro- 
pltmyl-d-wBliuäuro-dilmethyleat«  C«Hi,0,  =  CH,-0^-CH(OCO-C,H,)-CHlOCO- 
C^^-CO,-CH,,  Prismen.  Fr  27-27,6*;  Kp;„:  287-289»;  Kp„r  184-185»;  D":  1,181; 
WS:  -10.7*  (flÜBsiK);  für  die  alkoholische  Lösung  (0,85  g  in  10  ccm)  ist  [□]?:  -12,4* 
{FBKDNDLKB,  Bl.  [3]  U,  310;  A.  ch.  [7]  8,  456).  DrehungsvermSgen  in  verschiedenen  LQ- 
■ongsnütteb :  Fb.,  A.ch.   [7]  4.  246. 

I,iukBdrahaiidara.a'-Bia-  [butyryloxy]  -beraateüiBäure-dlmetliylester,  Dlbatyryl- 
d-weinHänre-dimethylestar  CiA,0,  =  CH,-0,C-CH{0-COC3i)-CH(OCO-C»B,)COi- 
CH,.  Flüasig.  Kp^:  300-302*;  Kp«:  212*;  Kpu:  200-203»  (FbbdmdI-kb.  81.  fS]  U, 
311;  .4.  cA.  [7]  8,  459).  D»;  1,145.  [a]?:  -I5,l*^(tlü8Bio).  Für  die  alkoholische  Lösung 
(1.06  g  in  18  ccm)  ist  [a]'„*r   -12,6». 

Iiinksdrahandar  aji'-BiB-[lBobut7ryloxy]-baniBteinaäiira-dlmethyle«t«r.  DUbo- 
butyTTl-d-woinHäuro-dimetliyleBter  CC^H-O,  =  CH,0^-CH[0-CO-CH(CH,),]CH[0- 
CO-CH(CHi),l'CO,-CH,.  Prismen  (aus  AJkoW).  F:  46*  (Fbbukslxb.  £1.  [3]  U,  368; 
A.eh.  [7J  3.  489).    Für  die  alkoholische  Lösung  (0,72  g  in  12  com)  ist  Mg:  -13,4*. 

Iiinksdrahondar  a.a'-Bia-[n'Talaryl-axy]-bsnietein8äiire-dimethyle8t0r,  Di-n- 
T»laryl-d-welMäiiro-dlmftthylMterCi,H,,0,  =  CH,-0,C-CH(OCO[CH,],CH,)  CH(()- 


CO-rCHACH,)CO,CH,-  Flüssig.  Kpa:  208-210»;  D'»:  1,101;  [a]S:  -16,1»;  für  die 
aUcoholische  Lösung  (0,89  g  in  16  ocm)  ut  \a]T,:  —12,0»  (FBxcimLXB,  Bl.  [3]  U,  312;  A. 
eh.  [7]  3,  461).    DiehungivermOgen  in  verschiedenen  LSsungsmitteln:  F.,  A.  eh.^  [7]  4,  267. 

ir,   Diiao- 
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\.  [7]  3,  461).    Diehungiverm&gen  in  verschiedenen  LSsungsmitteln 

Unkadrehmidsr  a.a''BiB-[lBOTaleryloxy]-b«Tnat«li)Bäiire-dimetliylaBt«r,   Dliao- 
TBl«r7l-d>waiiiaftare>dlmetliyleBtar  Ci^MOt=  CH|'0^-CH[0'CO-CH(-CH(CHt)t]'CH 
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[OCO-CH,-CH(CH,),]-CO,-CH,.  Flüssig.  D' ■■.-  1,107;  [aK*:  -13,9»;  f  Ür  die  »Ikoholische 
Lemmg  0.26  g  in  23  com)  ut  [a]^*:  -9,1*  (Fbxundlkb.  Bl  [3]  U,  36&;  A.  eh.  [7]  8,  471). 
Drehungsvemiögen  in  verBchiedenen  LÖBirngsmittelii :  F.,  A.ek.   [7]  4,  245. 

IiinJudreliender  a.a'-BlB-[n-oiiproii7l-ox7]-b«riiBtoinBä'are-dtm«tli7leBtaT,  Di-n- 
oapronyl-d-weiiuäure-diin«thyleatw  C,^„0,  =  CH,-0,C-CH(0-C0-[CH,]4-CH,}- 
CH(OCO(CH,],CH,)CO,CH,.  FlÜBsig.  D»:  1,078;  [a]B:  -15,9»;  für  die  alkoholiBche 
LösuDg  {1,17  g  in  21  com)  ist  [aig:  - 12,4*  (Fbeundlrr,  üL  [3]  U.  313;  A.  ck.  [71  3,  463): 
tut  die  Löaung  in  Bensol  ist  [al«:  -21,2*  (c  =2,4570).  -18,9«  (0  =  12,5204)  (F..  A.ek. 
{7]  4,  253). 

_  „  ^^        CH,O^CH— L'HCO.CH, 

Thloii7l-d-w«iiisäiir«-dlm«tti;tester  C,H(O^S  =  n  an  n 

8.  8701.^0.2970. 

Mononitrat  dea  d- Weine  äure-dtmethylesterB,  „MononitrowsinBänredimethyl- 
Mter"  C,H,O.N  =  CH,-0,C-CH{0-NO,)CH(OH)CO,CH,.  B.  Enteteht  »ua  Weinsäure- 
dimethyleater,  rauchender  Salpetersäure  und  Iconz.Scbwefelsänre  bei  0°(Wai.dek,£.  85,4386; 
86,  778)  neben  der  entsprechenden  Dinitroverbindiing  (b,  u.)  (FaiireujTD,  Hkathoots. 
Habtl».  Soe.  83.  159).  -  PriHmen  (aus  Benzol).  Fr  ffl"  (F.,  H«.,  Ha.),  B2-94»  (W.).  — 
Zeraetzt  sich  langsam  bei  100*  (F.,  Hx,  Ha.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  AtiieT.  Chloroform, 
Benzol  (F..  Hb.,  Ha.).  {a\f,:  +28.31*  in  Methylalkohol  (p  =  9,0909),  +27,36*  in  Alkohol 
(p  =  9,0909),  +  16,53»  in  Benzol  (p  =  1,765)  (F.,  Hk.,  Ha.),  [olo:  +27J54*  in  Alkohol 
je  =  2,415)  (W.).     Der  optische  Drebimgawert  nimmt  bei  mehrjährigem   Stehen  «b  (W.). 

—  Schmeckt  erst  esterartig,  dann  chininartig  bitter  (W.). 

Dlnltrat  des  d- Weinsäure -dimetliylesters,  irDlnitrowelnfläuredlmetliylestar" 
C^.Oi»N,  =  CH,CU3CH(0-N0,)CH(0N0,)C0,CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  SJpeter- 
ediwefelsäUTB  ftuf  Weinsäuredi methylester  bei  4—5",  neben  dem  Mononitrat:  Auabeute 
ca.  37*/g  (Fkaitsxand,  Hxaihooti:,  Haktlk,  Soe.  BS,  156).  —  WeiBe  Prismen  (ans  Atber 
oder  Sch\¥efelkoh]enato{f).  F;  75*.  Löalich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  unlöelich  in  Wuser. 
Nicht  explosiv.  [a]T.:  +14,73*  in  Alkohol  (P  =  9,0909),  +19,54*  in  Methylalkohol  (p  = 
9,0909),   + 19,62*  in  Benzol  (p  =-  7,63). 

Raohtsdrehemler  aa'-Dloxy-bemstAlnaänra-monoSthylaBter,  Moao&thyteeter 
dord-WeliM&nr«,Monoäthyl-d-tartr»tC,HuO,  =  HOX-CH(OH)CH(OH)-CO,-C,Hj.  B. 
Ans  Weinsäure  und  Äthylalkohol  schon  in  der  Kälte  (ÖcÄBiif-VABiiY,  A.ek.  [21  63,  58; 
A.  22,  239).  —  Darst.  Man  läSt  die  Lösung  von  Weinsäure  in  gleich  viel  kochräaem  abeo- 
lutom  Alkohol  in  einer  Retorte  bei  60-70*  auf  */,  verdunsten,  verdünnt  mit  Wasser  und  l£Bt 
fieiwilliff  kryataUisieren  GuiBiv-VARBT).  —  Schief  abgeschnittene,  sehr  zerOieBliclie  IVismen. 
F:ca.  80»(0.-V.).  Leicht  löslich  in  Waaaer  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (G.-V.).  In  wäßr. 
L6Bungist[a]„:  +21,8<'(0,563Bin25ccm>1tßr,  L»suDg}(FAroLi^T,C.  r.U7,632).  Drehvoga- 
vermägen  in  Alkohol:  F.  —  Wird  von  kochendem  Wasser  in  Alkohol  und  WeinaSme  ge- 
spalten (O.-V.).    Verseifungsgeechwindigkeit  in  saurer  Lösung.-  J.  Hitxr,  PA.  Ch.  66,  103. 

LiC,H,0|.  Krystalle  (aus  Wasser).  Die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  in 
997oigem  Alkohol  enthült  in  50  ccm  0,3526  g  Salz  (Fayolut.  C.  r.  U7,  632,  633).  Für  die 
wäßr.  Lösung  iat  [a]„:  +28,8*  (0,5822  k  in  25  com  Lösung)  (F.).  -  NaC,H,0,.  KiystaU- 
pulver.  Schwer  löslich  in  alMolutem  .djkahol  {GvtaXH-VAXar,  A.eh.  [2]  69,  ^;  Hdij>ek. 
S.  B,  370).  50  ccm  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Läsung  in  99%igem  Alkohol 
enthalten  0,0446  g  Salz  (F.).  Für  die  wäBr.  Lösung  ist  [a]»:  +27.6*  [0.6328  g  in  25  ccm 
Lösung)  (F.).  —  KC,H,0,  (DnuAS.  Pikia,  A.  eh.  [3]  fi,  375).  Rhombisch  bis^noidische 
(G.-V.;  DZ  LA  Pbovostayb.  A.  eh.  [3]  8,  139;  Tgl.  GrotÄ,  Ch.  Kr.  3.  307)  Säulen.  Enthält 
nach  OuiBiN-VAKBY  VtH^O;  nach  Fayou.ai  wird  es  aus  wäßr.  Lösung  in  waaeecfreiem 
Zustand  erhalten.  Beginnt  bei  206*  zu  schmelzen,  zersetzt  sich  bei  212*  (Pattkbson,  Soe. 
88,  1147).  Löalich  in  0,94  Thi.  Wssser  von  23,5°  (G.-V.).  50  ccm  der  bei  Zimmertempentur 
gesättigten  Lösung  in  99%igem  Alkohol  enthalten  0,0154  g  Salz  (F.).  Molekulares  Loaungs- 
volumm  Wasser;  Pa.,  Soe.  86,  1167.  In  wäßr.  Lösung  ist  [a],,:  +21,6* (0,6826s  in  25  com 
Lösung!  (F.).  Drehung  in  wäßr.  Löeung  bei  verschiedenen  Temperaturen  urKl  Konzenti^ 
tionen:  Pa.,  Soe.  86,  1122,  1147.  -  AgC,H,0,.    Prismen.    Schwer  löslichin  W«B8Br(G..V.). 

—  Ca(CaH,0,)i.  In  wüBr.  Löaung  ist  [a]^:  +24.3*  (0,6226  g  in  26  ccm  Lösung)  (F.).  - 
Ca{C,H,0,),  +  6  H,0.     Prismen  (G.-V.).  -  BB(C,H,0,)i.     Für  die  wäßr.  Lösung  ist  [a]„: 

+  20^  (0,7767  gm  26  ccm  Lösung)  (F.).  -  Ba(C,H,0,)t  +  2H,0.  Fächerförmige  Kry. 
staUe.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  23*  38,1  Tle..  bei  100*  127,8  Tle.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Methylalkohol  (G.-V.).  —  Pb(C«H,0,)r  Blättehen,  schwer  löelich  in  kaltem  Wateer 
(Pbtkmw,  Eoms,  HL  7,  160). 

BeohteSrehender  o.o'-Diozy-lMmatainBäure-di&thylestM-,  X)t£thyleBt«r  d«r  d- 
WoinBäure,Diätliyl-d-t«rtr«tC^„0,=C»H,-O^CH(OH)-CH(OH)-CO,-C,Ht  B.  Aus 
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SilbertartTBt  nnd  Äthyljodid  (Rodoeb.  Bkauhb,  8oc.  78, 302;  vgl.  dazu  PUXSIB,  PimATHLT, 
8oe.  7fi,  IM).  —  Air««.  Analog  dem  Dimethjlsat«?  (S.  SIO)  tANSOHtJTZ,  Piom,  B.  13, 1176). 
Man  kooht  20  g  WeinBäiue  mit  80  g  abeolntein  Alkohol  und  0,8  g  HCl  4  StondeD;  Ausbeute 
72.8%  (B.  FiBOHSH,  Sfxtkb,  B.  S8,  326fi).  Hut  eitiitzt  20—25  e  roben  Monoäthjleatec 
mit  40  com  'absolutem  Allcobol  im  geschloHaenen  Robr  4—6  Stunden  auf  160*,  destilliert 
den  Alkohol  ab  und  rektifiziert  den  lÄter  unter  veimindertem  Druck  (Frakklasd,  Mo  Cbab, 
Soe.  78,  310;  vgl.  auch  Bxbthxlot,  A.  eh.  [3]  68,  263).  Apparat  zur  Doretellung:  F&a., 
Aston,  Soc.  79,  ßl7. 

Ptüseig.  F:  !?•  (Fäaikjhiiiont,  Privatmittoilung).  Kp;  280";  Kp,,:  löZ"  (onkorr.)  (An,, 
Plc).  Kpi_:  232-233«  (korr.)  (Pmukiit,  Soc  61,  363).  Kpu:  IßT»  (AnsohÜtz,  B.  18,  1399). 
—  D";  1,2097  (Am.,  Pio.);  D":  1.1989  [Lasdolt.  A.  188,  324);  D":  1,2059;  D"»:  1,1279 
<Plorair,  J.  1883.  856);  DS:  1,2097;  I^:  1,2019  (Pb.);  Df:  1,2036;  ü?:  1,1840;  Df :  1,1642; 
DJ:  1.1445  {WaraKKB,  PA.  CA.  41,  174);  D*-*;  1,0919;  D"":  1,0507  (Pattübson,  Soe.  93, 
18S2).  —  Wärmetönung  und  Yolumanderung  beim  Hiachen  von  WeiuaSnrediätl^lester  mit 
Wasser,  Atbjleabromid,  Methylalkohol,  Nitrobenzol,  Benzaldelml  und  Chmolin:  Fa.,  Mokt- 
OOHEKIE,  Soc.  9S.  1136.  Molekulares  Löeunsevolum  in  Wasser:  Fa.,  Soc.  86, 1153;  in  Chloro- 
form: Fa.,  Soc.  87, 313;  in  aromatischen  Kohlonwaaaersteffen:  Fa.,  Soe.  81, 1131;  inaromati- 
Mchen  Nitrokörpem:  Fa.,  Sog.  9S,  1866.  MolekulargewichtHbestimmungen  in  verachiedenen 
organischen  Lösungsmitteln  und  bei  verschiedenen  Konzentrationen:  Pattekson,  Soc.  81,1111, 
1132;  Fa..  Thomson,  £.  40, 1252;  Waldin,  B.  39,  666.  -  og:  +9,30''(I  =  1)  (Franxlah», 


Whabton,  Soc.  69,  1310).  [all!:  +7,659";  [a]|?:  +13,2ö1''{Pictät).  [a]5:  +  7,45« (Waldbn, 
B.  38, 399),  7,48''(WlJfTHKR.  PK.  Oh.  60,  576}.  [a]!;-":  +7,64";  MTf:  +  9,39";  foir;  +  13,28«j 
Idl^:  +14,70°;  [a]{,":  +14,99"  (Pa.,  Soc.  98,  1852).  Optiache  Drehung  bei  Temperaturen 
zwischen  10,8  und  100»:  Pa.,  Soe.  86,  766;  «wischen  20"  und  80":  Wi..  FA.  CA.  41,  175; 
zwischen  —66"  und  +160'':  Wa.,  B.  38,  386.  In  wäBr.  Lösung  ist  [a]?*:  +26.35"  (p  = 
4,99894);  la]?':  +23,49"  (p  =  26.0338);  [a]?»:  +12,33»  (p  =  75,06)  (Pa..  Soc.  86.  1161). 
Drehuns  in  wäßr.  Läsung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Konzentrationen:  Fa.,  Soc.  86, 
1128,  1151).  Drehung  in  verschiedenen  orgoniscuen  Lösungsmitteln  {c  =  16]:  in  BenzolTa]!!: 
,  .„^..  ,_.,-  ,  ,„„.»  ,.,.  .  ,  „  .n.  ^nChlorofonn  [a]^:  +1.26»;  [ä]l:  -6,75";  in  Esaig- 
7,68";  in  Aceton  [a]S:  +13,36»;  [o]»b:  +»,91";  in 
i2»(Wa.,B.38,399).  Für  die  Lösung  in  Äther  ist  [□]„; 
+  6,25' (p=  1,388)  (Guy«,  Fatollat.BJ.  [3]  13,  200).  [a]?iat  in  Formamid  in  5.346»/,iger 
Lösung:  +30.13";  in  Äthyleubromid  in  2,311"/oiger  Lösung;  -16.72";  in  Chloroform  in 
.i,477%igBr  Lösung:  -3,09»;  in  Benzol  in  6,322%iger  Lösung:  +6.27"  (Wr.,  PA.  Oh.  80. 
.576).  Drehung  in  Chloroform:  Fa.,  Soe.  87.  313;  in  aliphatischen  Halogenderivaten:  Fa.. 
Thomson,  Soc.  93,  365;  in  Wasser,  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Prowlalkobol  und  in  Gly- 
cerin:  Fa.,  Soc.  79.  167;  in  Isobutylalkohol  undin  sek.  Octylalkohol:  Fa..  Soc.  79,  477;  Wl, 
PA.  CA.  46.  331;  in  FumarBäurediäthylester,  Maleinsäurediäthylester  und  in  Bemsteinsäure- 
dilthyleeter:  Fa.,  Hbndebson,  Faibub,  Soe.  91.  1842;  in  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Mesitylen: 
Wl,  PA.  CA.  46,  356;  Pa.,  8oc.  81.  1097;  in  Naphthriin:  Pa.,  Soc  81,  1134;  in  aromatischen 
HologenderiTaten:  Pa.,  Mc  Donald.  Soc.  9S,  936;  in  aromatischen  Nitioköipem:  Pa.,  Soc. 
98,  1836.  1860;  in  Benzaldehyd  und  in  Chinolin:  Fa.,  Hg  Donald,  Soc.  96,  321;  in  Ge- 
mischen von  Nitrobenzol  und  Äthyleubromid  und  von  Chinolin  und  Äthylenbromid:  Fattkb- 
M>ir,  HoNTOOUZBiB,  Soc.  96.  1130,  1140.  Beziehunf^a  zwischen  optischem  Drehongsver* 
mögen  und  Assoziation  des  Di&tbyltarlvat«  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Waldbh,  P 
88,  88;  88,  676;  TgJ.  dooegen  Fa.,  B.  88,  4090;  Pa.,  Thomso»,  B.  40, 1262.    '"—-•• 


zwischen  optischem  DrehunKSvermösen  und  Uisungsvolumen  in  Tersohiedenen  Löaungs- 
mitteln:  Pa.,  Soe.  87,  313;  B.  88,  4101;  Fa.,  Thomson,  Soc.  93,  360;  Fa.,  Mo  Donald, 
Soe.  98,  939.     Drohun^varmögen  von  Lösungen  von  Beni-M[n-  und  -anti-aldozim,  Anis- 

r-  und  ■anti-aldoiim  sowie  von  Phenylfonn^lessigester  in  Diäthyltartrat  und  Verfolgung 
in  diesen  Lösungen  auftretenden  Isomerisienmgen  mit  Hilfe  der  Drehungsfinderungen: 
PaTTSBSON,  Mo  Millan,  Soe.  91,  506.  Rotationsdispersion  des  WeinsäurediathyteBters  bei 
verschiedeiMn  Temperaturen:  Waldbn,  B.  38,  366;  Winthkr,  PA.  CA.  41,  176.  RotationB> 
disperaion  in  Isobutylalkohol  und  in  Benzol:  Wi.,  PA.  CA.  46.  331.  Rotationedisperaionen 
in  verschiedenen  Medien:  Wl,  PA.  CA.  80.  676;  Gkossmann,  B.  4S,  2647.  —  Ma^ietiscbeB 
Drehungsvennögen:  Fekkin,  Soc.  61,  363.  Dielektrizitätskonstante:  Stbwabt,  Soc.  98,  1060. 
Wud  durch  Eititien  teüweise  rooemisiert  (Pastbub,  C.  t.  37,  163;  J.  1863.  423).  — 
Geschwindi(^itskonstanten  der  stufenweisen  VerseifunR  in  saurer  Löeung:  J.  Mx^kb, 
PA  CA.  68,  104.  Durch  Einw.  von  Fhosphorpentochlond  auf  WeinsäurediäthylesteT  ent- 
steht Chlorfumaraäurediäthylester  (Esnbx'.  A.  166,  178),  in  G^enwort  von  Chloroform  da- 
gegen ^.Chlor-d-äpfelsäure-diätbylester  ([a]„:  -8,05»)  (S.  418)  (Waldm,  B.  S8.  1291). 
Weinsäurediäthylester  reagiert  in  Benzollösung  niit  Natrium  unter  Bildung  einer  Mono- 
nnd  einer  Dinatriom- Verbindung  (s.  u.)  (Lasskb-Cohn,  B.  SO,  2003;  v^.  Pxbkik,  A.  SpL  6, 
293).  Bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  des  Esters  in  absolatem  AlBohol 
«ntatehen  das  Natriumsalz  des  Monoätbylesters  und  geringe  Mengen  einer  SKure  C«HtO|  (I) 
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• 
(PamiEW,  EoBis,  iR.  7,  ISO).     WeinsäuredüiUiylester  resaiert  nicht  mit  Hjdroiflaoim 
(Tisau,  ^nt.  81, 54).    Unter  dea  Produkten  der  Eiuw.  von  Athyliodid  und  Natriumäthylat 
auf  die  alkoholische  LäBnng  roa  WeinBäurediäthj'leatec  finden  Hich  nach  Bdchui  (^m.  SS, 
70}  sowohl  symm.  als  auch  aaymm.  DiäthozybemsteinsaiirediiLthylester,     Zinkdi&thyl  wirkt 

CÄ-O-C-CH— CHCO,-C-H,    „ 
heftig  ein  und  liefert  ein  amorphes  Salz  ■  ■  (Huldbr,  van  dkb 

Heülik,  B.  14,  918).  —  HfdrolTse  von  Weinsäurediäthylegter  durch  Pankreoasoft:  Hobxl, 
TmRora«,  C.T.  149,  236. 

Hetallderivate  dea  Weinsäurediäthylestera.  Die  Alkaliverbindim^  sind  in 
alkoholischer  Lösung  linksdrehend;  das  Drehvermjhpn  geht  mit  der  Zeit  auch  bei  konstanter 
Temperatur  durch  Bildung  von  Hesotartraten  und  Rocematen  stark  zurück  (TKB  Braakk, 
S.  21,  170).  Die  Dialkali  Verbindungen  [C»H,0,C-CH(OMe)-],  werden  durch  Wasser  in 
Alkalitortrate  [MbO,CCH(OH)-],  verwandelt;  die  Monoalkali  Verbindungen  C»H,-0,CCH 
(OH)'CH(OHe)'CO,'C^,  liefern  mit  Wasser  ein  Gemisch  von  freier  W^säure  mit  eater- 
aanrem  Alkali  C,Hs-0,CCH(OH)CH(OH)CO^e  und  Alkalitartrat  (tm  B.,  S.  21,  187). 

—  NaC,Hi|0,.  B,  Aus  Diäthyltartrat  und  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  unter  sorg- 
filtioem  AusBchluQ  von  Feuchtigkeit  (Muldsb,  R.  8,  3ßß)  oder  beim  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  Benzolläsung  von  Di&thyltortrat  (Lasser-Cohn.  B.  SO.  2003;  vgl.  M.,  B.  S,  363). 
^groekopisches  Pmver.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  Athylchlorid 
und  Ätbyljodid,  unlöslich  in  Äther  (Uulder,  S.  8,  369.  371,  372).  Zerfallt  an  der  Luft  in 
Alkohol  und  das  Natriumsalz  des  Honoüthylesters  (M.,  B.  8,  369).  Eine  ätherische  Jod- 
lÖHUnE  wirkt  auf  das  trockne  NatriumsolE  nicht  ein  (L.-C).  Löst  man  es  in  Benzol,  so  entsteht 
mit  Jod  (gelöst  in  Benzol]  Jodoform  (L.-C.|.  Brom  spaltet  ans  dem  trocknen  Natriums^ 
wieder  Diathjltortrat  ab  (L-C).  -  NatC,H„0,.  B.  Aus  1^13  g  Diäthyltortrat,  0,29  g 
Natrium  und  6  K  Alkohol  in  einer  Wosserstoffatmosphäre  (M.,  R.  8,  374).  Hält  Alkohol 
sorUok  {M.}.  UpTaslich  in  Äther  (H.,  Jt.  8,  379).  Zer&llt  an  der  Luft  in  Alkohol  und  wein- 
nnres  Natrium  [H.,  S.  8,  376).  Verhalten  gegen  Äthjlohlorid :  M.,  B.  8,  378,  38fi;  9,  238; 
10,  171i  12.  51;  13.  345;  14,  281.  -  ZnC.IL.Or  Amorph  (Mcldxb.  VAN  DXB  Mkuuin.  fi. 
14,  918).  ~  (CUSb),C,HuO,  =  C.Hj  ■  0,C  ■  CH(0  -  SbCl^}  ■  CH(0  ■  SbCU)  ■  CO,  ■  C,H,.  B. 
Aus  WeinsäurediÜthylester  und  SbCI(  in  siedendem  Chloroform  (Bosenssw,  Loewxn- 
8TAHM,  B.  SB,  1127).     Etwas  hygroskopische  Prismen. 

B«ohtadreliender  a.a'-Blinethox7-bemBteineäiire-di&th7leBt«r,  Dimetlirlo-d- 
welnBäure-dliithyl«rtM-CVHuO,  =  C,H,0,CCH(0-CH,)-CH(0-CH,)-CO,-C,Hj.  B.  Aus 
Weinsäuredüithylräter  duroh  Silberoiyd  und  Methytjodid  (PnnDiE,  Ibvikx,  Soc  79.  9SS|. 

-  Gelbliches  Ol.  Kp„:  166»;  1^:  1,0961;  [a]E:  -4-89,96*  (P.,  L);  Einfluß  von  Lösung», 
mittein  auf  die  optische  Drehung:  P.,  Bakbciüb,  8oe.  79,  974. 

RcohtadrahAnder  cLa'-SUthoxy-baT7ist«lnBäure-diätliyleBtar,  Siäthylo-d-woiii- 
•»nro-dÜthyloBtor  C,,HmO-  =  C,H,-0,C-CH(0-C,H»)-CH{OCja,)-CO,-C,H,.  B.  Au» 
3  Hol.-Gew.  Sübeiozya,  S  Hol.-Oew.  ÄÜiyljodid  und  1  Mol.-Gew.  Weinsäuiediäthylester 
(PüBDIE,  PiTKEATBLT,  Soo.  7B,  168).  —  Kp,,:  149— Ißl'.     D.":  1,0480.     [_a]y.   +93,23». 

Beobtsdrehender  a-Oxy-a'-aoetoxy-beraBtalnBäurs-dläthrleater,  Honoaoe^l- 
d-weinsäure-diathylMtM-  Ci-H„0,  =  C,H,-O^CH(OCOCH,)CH(OH)CO,-C^,.  B. 
Aus  Weinsäurediathylester  und  I  Hol.  Acetylchlorid  (PsaKiN,  A.  SpL  C.  283).  —  Dar«!. 
Man  behandelt  Weins&urediathTlestor  in  einer  groBen  Menge  eines  indifferenten  Läsonga- 
mittols  mit  der  berechneten  Menge  Acetylchlorid;  von  nebenher  entetehendem  Diaoetyl- 
derivat  trennt  man  durch  Ausnehen  mit  Wasser,  worin  das  letztere  nicht  löslich  ist  (Mc 
Cbae,  Pattsbsoh,  Soc.  Tl.  1100).  ~  Flüssig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Äther,  Benzol,  Cfakira- 
(ormlMcC,  Pa,).  D*^:  1,1806  (Mo  C,  Pa.).  [a]B:  +»,76<'{Mc  C,  Fa.).  Fürdie  Löming  in 
Alkohol  bei  p  =  1,2767  ist  [a]^:  +2,4*  (OüYE,  Fatollat,  BL  [3]  13,  205).  —  Nicht  un- 
zersetit  flüchtig. 

Beotitsdreh.ender  a-Ozy-<i'-[obloracetoxy]-bemetelnBänre-dläthylester,  Hono- 
[oMora<!Otyl]-d-w«inBäuro-dläthyloster  C^uO^  =  C,HjO,C-CH(OCO-CH.CI)-CH 
(OH)'CO,-C,Hi.  S.  Aus  25  g  WeinHäurediäthylester  und  SO  g  Monochloracetylohlorid  bei 
160°,  neben  viel  Bis-chloracetjS- Verbindung  [Frankland,  TVbnbuij.,  Soc.  73,  203).  —  Nicht 
ganz  rein  erhalten.     DT:   1,2775.     [a]E:   -f  11,44'»;   [a]^-":   +17,32'. 

Beahtadreb  ender  a-Ox;-a'-[triobloraaetoxy]-bemBteinBäure'dlfithyl«Bt«r,  Mo- 
no-[triobloraoety  l]-d- weinBäure-dläthyloater  CuH„0,Cl,=  C,HjqX-CH(0' CO- CCL)- 
CE(OH)'CO,-C^,.  B.  Aus  30  g  Weinsäurediathylester  und  200  g  Trichloracetylohk>nd 
bei  120°  (Franklamd.  Pattersos,  Soe.  78,  185).  -  Kp„;  18ö°.  D;'':  1,3970.  [ay^': 
+  15,25°;   [a]r^*:   +17.53°. 

Rcobtadrahtander  a.n'-Diaaetoxy-bemBtslnBänre-diäthyleBtsr,  Dlooetyl-d-'WBln- 
«Suro-dläthyleBt«  C„Hj,0,  =  CäO,C-CH(OCO-CH,)CH(ÜCOCHJ-CÜ,-C^j.  B. 
Ana   Weiosäurediithyleeter  durch   Kochen   mit   UbersohUssigem   EseigBäurBaanyaria  (Mc 
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CBae,  Pattkbson,  Soc.  TI,  1098}  oder  durch  Behandeln  mit  3  Mol  -Gew.  Aoetyloblorid  im 
DrookiobT  (Wisuoxmits,  A.  129,  187).  —  Honoklin  sphenoidische  (Sobbt,  J.  1884,  465; 

2'i.  OroA,  Ch.  Kr.  3.  311)  Prismen.    F:  67»  (Pbekin,  ä.  Spl.  B,  285),  67-68"  (Mo  C.  Fa.). 
p:  2 "  " ■    "  ~ "• 

Äoe.B_. ,__   ,    ._,      .        .    _  ._ __, 

sehr  leicht  in  Aüier  und  kochendem  Alkohol  (Wl.),  Kiyoekopisohes  Verhalten:  Patebnö, 
M4MTraiJ.i,Ä.  J.  t.  [5]ei,401.  ra]^':  +4,37";  [ajr: +6,30"  (MoC.  Pa.).  Für  die  Löaung 
von  23,64  g  in  100  ccm  Alkohol  (D:  0,826)  iBt  M;;:  +1,02"  (Piotkt,  J.  1882,  857).  Fürdie 
Löaung  in  absolntem  Alkohol  bei  c  =  7,038  ist  [a]^:  +0,4'  (F&eubdlbb,  A.  eh.  [7]  S.  454). 
DrehnngavermöKen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln;  Fb.,  A.eh.  [7]  4,  244.  —  Wiid  nur 
dorcb  andauerndes  Kochen  mit  Wasser  etwas  zersetzt  (Wl.l.  Auch  Kalilauge  zersetzt  nur 
langsam JPx.).  Liefert  mit  wäQr,  Ammoniak  Weinaäurediamid;  PlienjIhjdraziD  reagieit  unter 
Bilduns  von  symm.  Acetylphenylhydrazin  (RcasUANK,  B.  90,  3366).  Setzt  sich  mit 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Natrium hydroxyd  als  Katalysator  teilweise  unter  Bildung  von 
Athylacetat  um;  Abhängigkeit  dieser  Reaktion  -von  der  Katriumh^droxyd-Menge:  Kskmamn, 
M.  29, 39.  Reagiert  im  QegensatB  zum  Diikcetylweinsäutfianhydnd  nicht  mit  Imidin  (Wohl, 
OBBTXBI.IN,  B.  a4,  1143). 

Bcobtsdrehender  a.a'-Bia-'[ahloraoetoxy]-bernBteln<&Qre>dliLtliylestBF,  BIb- 
(ohloraoetyll-d-weiDB&ure-diäthyUoter  CiJai.O.CI,  -  C^,-0,C-CH(0-COCH-a)-CH 
(OCO-CH,Cl)-COj,C^,.  £.  Aus  27  g  Weinuäurediäthylester  und  120  g  Chlorwotylchlorid 
durch  5-8tündlges  Erhitzen  auf  160°;  man  fraktioniert,  löst  das  Destillat  in  Benzol  und  reinigt 
durch  AuascbUtteln  mit  Sodatoaung  (Frankland,  Tubnbiuj.,  StK.  73,  20S).  —  Nadeln. 
F:27'>.    Kp„:  207-209».    I^:  1,3266;  Df:  1,3019;  Dr«:  1,2340.    [a]g:  +7,61»;  [a];»:  +  11,75". 

B«ohtadrehender  a.a'-Bia-[dialiloraoatoxy]-beTiiat«insätlre-diäthylBBtar,  Bia- 
[dlohlor»oetrl]-d-woiiwaure-dläthylo8tar  Ci.Hi.O.Cl,  =  r^,0,C-CH{OCOCHCI,)- 
CE(0-CO-CHCg'CO,-C.H(.  ß.  Durch  S-tägiges  Erhitzen  von  30  g  Weinaäurediäthyleeter 
mit  180  g  Dichloraoetylcblorid  auf  HO*  (Fbankland,  Pattkbson,  Soc.  78,  188).  —  Kp„: 
226".     I^;  1,4080;  D-:  1,3171.     [a]K:   +16,30»;  [a]!?*:   +17,08". 

BechtAdrehender  a-Ozy-a'-propionyloxy-bemBtainaänre-diäthyloHter,  Hodo- 
ppopIonyl-d-wolnHäure-diätbyloBtar  CuHaO,  =  CiH,-0/J-CH(0-CO-CH,-CH,)CH 
(OH)-CO,-C,H^.  B.  Aus  Weinsäurediäthyleater  und  etwas  weniger  als  der  berechneten  Menee 
Propionylchfond  zunächst  in  der  Kälte,  dann  auf  dem  Wasaerbade  (Gcye,  Fatoll.at,  Sl. 
[3]  la,  206).  —  Für  die  Löaung  in  Äther  bei  p  =  0,9  bi«  1.8  ist  [a]„:   +2,29". 

Beehtadrehander  a.a'-BlB'[proplonyloxy]-b8mat«lnsänre-düitbyIe8ter,  Dlpro- 
pionyl-d-welnfläuPB-dläthylBst«'  C„H„0.  =  CAO,CCH(0CO-CH,CH,)CH(OCO- 
CH,-CH,)CO,-C,Hj.  Zähflüssig.  Kft,:  202";  D"r  1,124;  [a]!?:  +0,4":  für  die  alkoholische 
Lösung  (c  =  5,584)  ist  [a]!,':  +1,2°  (FRErNDLKB,  A.  eh.  [7]  S,  457);  Diehnnga vermögen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln:  Fn.,  A.  ch.  [7]  4,  246. 

Beohtadrehender  a-Oxy-a'-batyiyloxy-bematainaänre-di&tliyleBtAr,  Monobnty- 
ryl-d-weinBäura-dläthyleBter  Ci^-O,  =  C^,-0,C-CH(0COCHj.CH,CH,)CH(OH)- 
CO,C^,.  Sirup.  Für  die  Löaung  m  Äther  bei  p  =  1,84  ist  [a]„:  +1,84'  (GüYB,  Fa- 
tioiajlt,  Bl.  [3]  18,  207). 

BaohtBdrehender  a.a'-Bl8-[biityryloxy]-beTTiBtaijieänre-diättiyleBtar,  Blbuty- 
rjI-d-vireinBäure-dläthyloater  C,,H_0,  =  CJI.-O.C-CH(0-COCH.-CH,CH,)CH(0- 
COCH,CH,-CH,}C0,C,H,.  Flüssig.  Kp„:  212-215".  D"-";  1,106.  [d]^:  -0,8".  Für 
die  alkoholiaohe  Löaung  (0,94  g  in  17  com)  let  [a]?:  +0,3"  (Fbbdnslkb,  Bl.  [3]  U,  311; 
A.ek.  [7}  3,  459). 

In  ongelöBtam  Zuatonde  llnkadrehender  a.a'-Bla-[iBObutyTyloxy]-bernstein- 
BÄure-diäthyloator.  Dilsobutyryl-d-welnaätu-e-dläthyloBtor  CuH_0,  =  C^,-0,( - 
CH[0CO-CH{CH,)JCH[O-C0  CH(CH,)J-CO,-C^j.  Flüssig.  D";1,TO5.  [a]i;-*:  -l,ö". 
Für  die  alkoholische  Lösung  (1,04  g  in  18  ccm)  ist  [ayS-  +1,4"  (Fbbvndleb,  Bl.  [3]  U, 
368;  A.  ch.   [7]  3,  469). 

Linksdrebender  a.a'-BiB-[n-Tal«ryl-ozy]-bemat«inaäura-diätli7leeter,  Sl-n-va- 
leryl-d-wein8äure-diäthylaBt«rC^„0g  =  C^.-OX  CH(OCO-[CH,],-CH,)-CH(OCO- 
[CH,1,CH,)C0,C,H,.  Flüs^  Kp,,:  214-215".  D'»:  1,068.  [a]i;:  -2,0*.  Für  die  aikoho- 
liBche  Löaung  (1  g  in  18  ccm)  ist  [a]!?:  -0,7°  (Fbrundi-kb,  Bl.  [3]  U,  313;  A.  ch.  [7]  8,  462). 

In    ungelöstem    ZuBtande    Unkadreheuder    a,a '-Bio- [laOTalaryloxy] -baraatetn- 
s-diäthyleater,     Dliaovaleryl-d-weLnaäure-dläthyleater     (.'„HmOi  =  C^i-0|C- 
.  ^^  ^.,    ™.,«,.  .,  '"■")-COCH,-CH(CH,)J  UOjC^,,  Flüssig.  D'":  1,067.  [olt!: 
ösung  (1,08  g  in  SO  ccm)  ist  [c(]|t:   +0,5»  (Fbedndlxb,  BI. 


CH[0  CO-CH,CH(CH,)JCHrO-CO  CH,-CH(CH,)J  UO.'C^,,  FlÜMgrD''":  1,067."  [o] 
—  1.4".     Für  die  alkoholische  Lösung  (1,08  g  in  SO  ccm)  ist  [c(]|t:   +0,5»  (Fbedndi 

□aprony  1-  oxyl  'bam  Bt«ln  aäura-dUith  yleBter. 
er  C„H„0,=C^,O^CH(0-CÜ-tCH,],-CHJ 
83» 
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[3]  11.  369;  A.  eh.  [7]  3,  472). 

Linksdrehender    (i.a'-BiB-[ii-(3Bpronyl-oxy']'b«TnBt«lnaäUF0-di&th  yleBter.    Dl-n- 
oapronyl'd-weüiBänro-dlätfaylaater  Ca,HuO,=CtH,-0^-CH(0-ÜO-(CH,],-CHt)-CH(0' 

83» 


516  OXY-CABBONSÄÜREN  CnH2a-208.  [Syrt.  No.  260. 

CO[GH,]t-CH,}-CO,-C»H,.  Flüssig.  D<":  1,M9;  [a]j!: -3,1<>;  fflr  die  alkoholiBohe  LOanng 
(1  g  in  22  ocm}  Ut  [a];!:  -l.l"  (FsmüDUB,  fil.  [Z]  U.  314;  A.  eh.  [7]  3,  464);  Drohung  in 
Nitrobeniol:  F.,  A.eh.   [7]  4,  257 

[8uooins'l-bia-d-W0lnBäiire]-t«traaths'lestar  C^mOu  ==  CiR.'OiC-CH[CH(OH)- 
CO,C,H.]-OCOCHbCH,CO0CH[CH(OH)CO,-cA]C0,CA-  *■  Aua  1  Mol. 
Succinylchlorid  und  2  Mol.  WeiosäuiediäthyleBter  {Pbkkim,  A.  8j)L  6,  280).  —  Nicht  flOch- 
tigea  Ol.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Äther. 

MonoaUophano^l-d-weiiiBäure-diätliyloBter  CuHhOiN,  =  CiH.'0,C-CH(0-CO' 
NH'CO-NHt]-CH(OH]'COi-C,Hf.  B.  Aus  WeinBametfläthyleBter  und  CTanBinn-Dampf 
(W.  TaiüBB,  B.  aa,  1578).  -  Krystallinisch.  P:  188».  Lösüeh  in  heiBem  Waaeec  und  AI- 
kohol,  weniß  löslich  in  Äther  und  Benzol.  ~  Wird  durch  Salzsäure  leicht  zur  freien  Siure 
TOrseift.     Liefert  mit  Ammoniak  Biuret. 

CJI,-0,CCH-^CHCO,-CA 
Thionyl-d-weiiiBänr«-diäth7l*Bter    C,H„0,S  =  /.  q„  -^  ■     »-• 

8.  Syst.  No.  2970. 

Mononitr&t  des  d-WeinBäure-diiitliy1eaters,  „MonanltroweinB&urvdiilthylaBtmr" 
CÄAN  =  C,HsO,CCH(0-NO,)-CH(OH)-CO,-C^».  B.  Entateht  neben  der  ent- 
niTechenden  Binitroverbindung  (a.  u.)  und  wird  hub  den  wäQrigen  Mutterlaugen  Ton  dieser 
durch  Augschüttein  mit  Äther  oder  besser  Chloroform  gewonnen  (Fkanklasd,  Hkathcotb. 
Habtlb,  Soe.  8S,  159.  Iö4i  vgl.  Hbnst,  B.  3,  632;  Waldkn,  B.  3E,  4366;  86,  778).  — 
WeiOeKryatallelaiw  Äther  oder  Benzol).  F:46-47''(F.,  H..H.),  45-46»(Hwi.;  W.).  Wurfe 
einmal  in  prismatiBchen  Platten  vom  Schmelzpunkt  27°  erhalten,  welche  bald  in  eine  wei&e 
Haaae  vom  Schmelzpunkt  48,fi*  verfielen  (P.,  H.,  H).  Dichte  der  flüssigen  Verbindung: 
DT..,:  1.3067  (W.).  Löslich  in  WasBer,  Alkohol.  Methylalkohol,  Behr  leicht  lüaUch  in  Chloro- 
form (F.,  H.,  H.).  [a]§:  +27,100  (flÜBsig)  (W.).  [a]f:  +35,65'  (in  Methylalkohol;  p  = 
8.008),  +34,44'  (in  Alkohol;  p  =  8,525),  +31,31"  {in  Benzol;  p  =  8,4564)  (F.,  H.,  H. 
Soe.  88.  167).  [a]g:  +29,87'  (in  Methylalkohol;  c  =  2,209)  (W.).  Der  optische  Drehungs- 
wertnimmt  nach  mehrjährigem  Stehen  ab  (W.).  —  Wird  von  Alkalien  oder  Scbwefelammonium 
in  Salpeteraäure,  WeinsSure  und  Alkohol  zerlegt  fHEif.].  Reduziert  FSHUMOMihe  Lösung 
'a  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  (F.,  H.,  H.). 


Slnltrat  des  d-WelnBänre-diäthylestar«,  >,I>inltrow«lnBliurBdl&thyIeater" 
C«H„0„N,  =  C^s  OiC-CHfO  NO,)CH(ONO,)-C0t-C^^  Dartt.  Man  triigt  30  g  Wein- 
Bäurediäthylester  bei  höchstens  4  —  5"  in  ein  eiskaltes  QemiBch  von  ISO  ^  Schwefelsäui«  und 
ICO  g  rauchender  Salpetersäure  ein,  gießt  das  Reaktionaprodukt  in  Eiswamer,  waeoht  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Einwaeeer  und  krystallisiert  aus  trocknem  Chloroform  um 
(Ausbeote  60— 70*/„)  (Fbanki^nd,  Heatbcots.  Habilk,  Soc.  88,  157).  —  Farblose  Prismen 
(BUsChloroformoderÄther).  F:  27".  Löslich  in  Alkohol, Benzol, Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, unlösUch  in  Wasser.  [a]S:  +27,18°  in  Methylalkohol  (p  =  8,872),  +24^7"  in  Alkohol 
<p  =  8,6«),  +  23,76'  in  Benzol  (p  =  9,393)  (F.,  H.,  H.,  Soc  88, 166).  —  Nicht  eijJosiv.  Redu- 
ziert FEHUNOscbe  Lösung  in  wenigen  Minuten  in  der  Kälte,  augenblicldich  beim  EiUtzen. 

HonopropytestAT  der  d-Welnsäure,  Honopropyl-d-tartrat  C,H|.Oi  =  HOiC- 
CH{OH)CH(OH)  CO.-CH.CH,  CH,  —  Kalinmsalz  KC,H„0,  ß.  Durch  Halbver- 
Beitung  von  Dipropyltartrat  mittels  propflalkoh.  Kalilauge  (Pattbrsob,  Soc.  86,  II48). 
Erweicht  bei  16]",  zersetzt  sich  unter  Aufschäumen  bei  192".  Molekulares  Lösongsvolum 
in  Wasser:  P  ,  Soc,  86,  1157.  In  wÄflr.  Lösung  ist  [a]?-': +27.25»  (p  =  4,98903).  Drehung  in 
vüBr.  Lösung  hei  vecschiedenen  Temperaturen  und  Konzentrationen:  P.,  Soe.  86, 1124, 1149. 

Dipropylester  d«r  d-Welnsäur«,  Dipropyl-d-tortrat  CuHuO,  =  CH,'CH,'CH,- 
0»CCH(OH)OH{OH)CO,CH,CH,CH,.  Durgt.  Man  leitet  in  eine  auf  70'erytiteMiBchung 
von  I  Hol. -Gew.  Weinsäure  und  4  Mol.-Gew.  Ptop^lalkohol  HCl  bis  zur  völligen  Lfianng 
der  Weinsäure  ein,  sattigt  in  der  Kalte  mit  HCl,  destilliert  den  Propylalkohol  un1«r  vermin- 
dertem Druck  ab,  sättigt  nach  Zugabe  von  neuem  Propylalkohol  nochmals  mit  HCl  und  deetil- 
liert  wiederiiolt  unter  vermindertem  Druck  (Paitkbson.  Soc.  85,  767;  vgl.  FaKtTin>i.EB, 
A.  eh.  [7]  3,  441).  -  Flliasig.  Kp:  303";  Kp-:  181'  (unkorr.)  (AnsceÜtz,  Pictkt.  S.  18. 
!177);  Kpi,:  171-172"  (Pa.,  Soc.  86,  767).  D":  1,1392  (A.,  Pi.,  B.  13.  1177);  D":  1,1344; 
D»"":  1.0590  (PiCTET,  J.  1888,  856);  DT:  1.1390;  D-:  1,1204;  D?:  1.1013  (Winthkb.  Ph.Ch. 
41,  174);  D"*:  1,0819  (Pa.,  Soe.  86.  767).  Löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösunge. 
mittehi(Pi.,/.  1889,  855).  Molekulares  Löaungsvolum  in  Wasser:  Pa..  5oc.  86,  1155.  [a]g: 
+  12,39';  [ajr-*:  +17,28'  (P*.,  Soe.  86,  767);  [alg:  +  12,09' (A.,  Pi..  B.  13,  1177);  (a]?: 
+  12,442";  [d\T:  +17,ll»{Pl., /.  1888,  856);  [a]5:  + 12,00"  (Wi-,  PA.CA.  60,582).  Drehung 
dee  miselösten  Esters  hei  verschiedenen  Temperaturen:  Wi.,  Ph.  CK.  41,  161.  Drehuno  in 
wäSr.  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Konzentrationen:  Pa.,  Soe.  86,  1130, 
1152.    PUr  die  Lösung  in  Chloroform  bei  c  =  6,4917  ist  [a]S:  +  63»  (Febotidi.«»,  A.  eh. 


ESTER  DER  d-WEINSAUBB. 


, htionsdispereion    des   usgelöeten   Eetere    bei   verBchiedenen   Temperaturen: 

Wl-,  Ph.  Ch.  41,  17S;  RotationsdisperHion  seiner  LöBungen  in  Äthylenbromid,  leobutyl- 
«Ikohol  nnd  Benzol:  Wi.,  PA.  Ch.  46,  336.  —  GeBchwindiakBitskonstanten  der  BtufenweiBen 
Veneifung  in  sanrer  Löräog:  J.  Mkyib,  Ph.  Gh.  66,  105. 

DimAthylo-d-weinaäura-dipropyleBter  CitH„0,  =  CH,'CHi'CH,-0,C-CHtO-CH.)-    > 
CH{0-CH,)-CO,-CHjCH,-CH,.     1^:  1,0612;   [alff:    +M,92"  {PuBDH,  Ibtoie,  Soc.  79. 
0S9].     EinfluB  von  Löeungsmittela  auf  die  optische  Drehung:  P.,  Buibodb,  Soe.  78,  974. 

Dia<Jetyl-d-weliiHäurB.dipropyloat«rC^,HiiO,=CH,CH,-CH,-0»CCH(0-CO-CH,)- 
CH(0-CO  CH,)-CO,CH,-CH,  CH,.  P:  SP;  Kp:  313"  (Pictbt,  B.  14,  2790);  Kft,:  190» 
bis  19V  (Fbedkoleo,  A.  eh.  [7]  S,  455).  Drebungsvermögen  der  unterkühlten  Verbindung: 
[a]n:  + 13,1»  (F.,  A.  eh.  [7]  4,  244).  Für  die  Löeung  von  7,86S  g  in  100  com  Alkohol  (D: 
0,626)  ist  [a]S:  +7,04"  (Fl.,  J.  1882,  367).  Für  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  bei  c  = 
4,9372  ist  XaJS:  +9.6»  (F.,  A.  ch.  [7]  S,  45S}.  DrehmigHTennögen  in  verschiedenen  LösungB- 
mitteln:  F.,  A.eh.  [7]  4,  244. 

BiB-[otilorftoetTl]-d-weliuaiire-dipropyleBt«r  Ct.H«0,CL  =  CH.-CH.CH.-O.C- 
CH(0-COCH,CI)-CH(OCOCH,a)CO,CH,CH,CH^  Hfissig.  Kp«:  204-206»:  D": 
1,246;  [ajo:  +11,6'>  (Fbxükdleb,  Bl  [3]  13,  1067);  für  die  LösoDg  von  3,6  g  in  60  ccm 
Benzol  ist  [a]D:  +9,9*  und  für  die  Läeung  von  2,69  g  in  40  com  Äthylenbromid:  +17,2° 
(F.,  Bl.  [3]  18,  1062). 

Biproplonyl-d-weinsävire-dlpropylutor  C,,HhO,  =  CH,-CH:.'CH,-O.C-CH(0-CO' 
CH,CH,)-CH(0-CO-CH,CH,)CO,-CH,CH,CH,.  FlÜBaia.  Kp,,:  207»;  D'»:  1,098; 
larB*!  +6,6»;  für  die  alkoholische  Lösung  (c  =  5,6706)  ist  [a]&*;  +6,3»  {FrbüUDLEB,  Bl. 
£3]  11,  311;  Ä.  ch.  [7]  S,  467);  Drehung  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  F., 
A.  eh.  [7]  4,  252,  257. 

IHbutyryl-d-w«inBäuro-dlpropyloBtep  C,,H„Og  =  [CH,-CH,-CH,O.CCH(0-CO- 
CH,-CH^-CH,)-},.  Flüssig.  Kp,,:  208-211";  D«:  1,067;  [a]S:  +5.2";  für  die  alko- 
holische Lösung  (0  =  5.3887)  ist  [aK:  +6,2"  (Fa.,  A.  eh.  [7]  8,  460);  Drehungsvermögen 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  F.,  A.ek.   [7]  4,  246. 

DUBobutyryl-d-weinaäure-dlpropyleater  C,,HäoOj  =  (CH,-CH,-CH^OiCCH[0' 
CO-CH(CHs),]-L.  Flüssig.  D":  1.066.  [n]g:  +2,2*.  Für  die  alkoholiache  Löffung  (e  = 
6,7039)  ist  [afi:  +4,7«  (£,  A.eh.  [7]  8,  470). 

Di-n-valeryl-d-walnBäure-dipropyleBter  C^^O«  =  [CH,CH,CH,-OtC-CI^O- 
COCH,CH,-CH,CH,)-V  Flüssig.  Kp,^S23»;  D":  1,060;  [a]!,':  +3,3»;  für  <üe  alkoho- 
tische  Lösung  (c  =  5,5712)  ist  [oK:  +3,6»  (F.,  £f.  [3]  U,  313;  A.eh.  [7]  S,  462);  Drehungs- 
VQrmÖgen  in  Chloroform,  Benzol  und  Athylenbiomid :  F.,  A.eh.   [7]  4,  267,  268. 

DlisovaJeryl-d-welDBäure-dipropyleBter  C„HmOi  =  {CH,-CH,CH,0,CCH[0- 
CO-CH,-CH(CH,),]-],  Flüssig.  D"*:  1,049.  [alJ:  +0,7».  Für  die  alkoholische  LSsung 
(0  =  5,740)  ist   [a]¥:    +1,7"  {F.,  Bl.   [3]  11,  369;  A.eh.   [7]  8,  472). 

Dl-n-oapronyl-d'weinsäure-dlpropyleBt«r  C„HuO,  =  |CH,CH,-CH,-0^-CH(0- 
CO-[CHJ,-CHJ-),  Flüssig.  Kp„;  242-243";  D«:  1,027;  [a]S:  +2,2«;  für  die  fOkoho- 
liBche  Löeung  (c  =  8.5082)  ist  [oJK:  +3,6»  (F.,  Bl.  [3]  11,  314;  A.  eh.  [7]  3,  464);  Drehungs- 
vermSgen  in  verBchiedenen  Lösungsmitteln:  F.,  A.  eh.  [7]  4,  245. 

Diönantlioyl-d-weLnBäiire-dlpropyl«BterCuH„0,^{CH,'CH,-CH,-OX-CH(0'CO- 
fCH,],-CH,)-|,  FlÜBBig;  Siedet  nicht  unzersetit.  D":  1 013.  [a]!!:  +2,3«  Für  die 
Löeung  von  2,63  K  in  38  ccm  92  "/gigem  Alkohol  ist  [a]?:  +6,0»;  für  die  Lösung  von  3,8286  g 
in  76  ccm  Benzol  ist  [a]5:  -2.6"  (F.,  Bl.  [3]  18,  829). 

Thionyl-d-wsinBäare-dlpropyleBter    CuJIi,0,S   = 

CH.-CH,-CH,-0,C  CH CHCO.CH.CH.CH, 

6-SO-6  ■^^J-.Ko.OTO. 

Mononitrat  dsB  d-Weinaäure-dlpTopyleBterB,  „HononitrowelnBäuradlpropyl- 
OBter"  C^,jO,N  =  CH,-CH,CH,-0,C-CH(0-NO,)-CH(OH)-Cq,-CHgCH,CH,.  B.  Maa 
Wieb  30  g  WeinsaurediproOTlester  bei  0°  in  100  ccm  rauchender  äalpetersaur«  und  versetzt 
mit  50  ocm  eiskalter  konz.  SchwefelBäuro  (Watjibk,  B.  3B,  4367;  36,  778).  —  Flüssig.  Df,„: 
1,2088.     ng:  1,4330.     [«]?:  +30,86";  der  Diehwert  nimmt  bei  mehrjährigem  Stehen  ab. 

Dllaopropyleater  dop  d-Welnaäur«,  Dilsopropyl-d-tstrtrat  CioH„0.  =  [(CH.).CH' 
OiC-CH(OH)-}^  Flüssig.  Kp:  276".  D*>:  1.1300;  D™:  1,0637.  [al?:  +14.886;  [0]^: 
+  18,821»  (PlCTET,  J.  1882,  856). 

Dlaoetyl'd-vreinsänre-diiBopropylMter     CuHuO,  =  [(CH,),CH -0,0  ■CH(0- GO- 
CH,)—],.    Prismen.    F:  33*.    Für  die  Lösung  von  1,12  g  in  20  ccm  absolutem  Alkohol  ist 
[a]S:  +6,9"  (Fbiükdlxb,  Bl.  [3]  U,  367). 
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DibutylBSter  der  d-Woinsäuro.  Dlbntyl-d-t»rtar»t  C,,H„0,  =  |CH,rCHJ.-0/'- 
CH(0H1-|,.  PriBmen.  P:  22-22.5«.  Kp«:  200-203».  Dichte  der  üherschmolieiiBi»  Ver- 
bindung; D";  1.098.  [a]S:  +10,3'  (im  flüsBigen  Zustande).  Für  die  alkoholiecho  Lösung 
(c  =  5,5222t  ist  ta]S:   + 11.3»  (F.,  A.  eA.   [7]  8,  447). 

Dl(ioetyl-d-weinBäura.dibutrleBterC,,H„Og=|CH,[CH,],0,CCH(OCO-CH,)-;t. 
Flüssig.  Kp„:  214":  D"-';  1,096;  [a]S:  +8,0";  für  die  alkoholische  Lösung  (c  =6,9425) 
ist  [□]!;.-  +8,8'  (F.,  B\.  [3]  11.  310;  Ä.  eh.  [7]  3,  456);  Drehungsvermögen  in  veiBchiedenen 
Löaungsmittaln:  F.,  A.eh.   [7]  4,  245. 

Diproplonyl-d-weins&uro-dibntylo»t«r  Ci,H„0,  =  {CH,-[CH,],0/;CH(0-CO- 
CH,-CH,)-|^  FlüBsig.  Kp,,;  212'.  D-":  1,068.  [a]|!:  +6,9'».  Für  die  alkoholische 
Lösung  (c  =6,6012)  ist  [o]!V:  +8,0"  (F..  Bl.  [3]  U.  311;  A.ck.  [7]  3.  458). 

Dibntyryl-d-wein»aiiro.dibutyleBtor  C^„0,  =  iCH,[CH,],-0,C-CH(0-COCH,- 
CH,-CH,)-i^  Flüssig.  Kpu:225'.  D":  1.048.  [a];,';  +Ö,0'.  Für  die  alkoholische  LSeung 
(0,96  g  in  17  com)  ist  [a]„:   +7,2"  (P.,,  Bl   [3]  11,  312). 

Di-u-Taleryl-d-weinsäure-dlbutylastar  0_H_0,  =  (CH,[CHJ,-0,C-CH(0-CO- 
[CH,iCH,)-l,.  Flüssig.  Kp:  340-350°;  Kp«:  243»;  Kp^:  229-230".  D'»:  1.031.  [a]?: 
+  4,8".  FürdieiilkoholisoheLö9ung(G  =  6,3019)  ist  \ßVi:  +6.0»  (F..  Bl.  [3]  U.  313;  A.eh- 
[7]  3,  463). 

HoDO-EdI-Bek.-butyI]-eBter  der  d-Weinsäur«,  Koiio-[dl-Bek.-bntyl]-d-tartxat 
C,H„0,  =  HO.CCH(0H)CH(OH)  CO,-CH(CHj)C^s.  B.  Dureh  48-BtündIge8  Erhitirai 
Ton  1  Mol.-Oew.  Butanol-(2)  vtnd  1  Uol-Gew.  WeinsBure  am  Rückflußkühler  auf  e:' 


Siedepunkt  nicht  erreichende  Temperatur  (Rich£,  C.  1909  I.  736).  —  Xsdeln.  Wird  durch 
Wasser  und  Hitie,  im  letiteren  Falle  unter  Entwicklung  eines  lauchnrtigen  Geruches,  ^rsetst. 

DilaobutyleBtor  der  d-WefnoäitPS,  DÜBobutyl-d-tartrat  ChH-O,  =  [(CHjjJ^H- 
CH,-0,C-CH{OH)-]^  F:  68»;  Kp:  323-325";  Kp„:  197'  (Piotbt,  B.  14,  2790).  D'»: 
1,0145;  [ajr:  + 19.874'  [P.,  J.  1883,  866).  Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  bei  p  ^  1,025  [a],.: 
+  11,8»(Guyx,Fayollat,£;.  [3]  13,  207).  Ändert  sein  Drehnngsvennögen  bei  72-Btändip-m 
Erhitzen  auf  200»  fast  gar  nicht  (HoiJ.EM4»(,  R.  17,  68). 

MonoaoÄtyl-d-woinaäure-dÜBObQtytestep C,^„0,  =  (CH,)J3H  CHiOjC  CHfO-CO ■ 
CH,)-CH(OH)-CO,CH,CH(CH,)^  Nicht  rein  dargestellt.  D:  1,148;  [a]„;  +7.8'  (Gcye. 
Fayollat,  Bl.  [3]  13,  208). 

Diao«tyl-d-wem«Bure-dii8obutylBBter  C„HmO,  =  [(CH,),CH-CH,O^CH(0-CO- 
CH,)-]^  Flüasig.  Kp:  322-32Ö"  (PiOTET,  ß.  14,  2790).  Kp,,:  196-197»  (Fmdkblik.  B(. 
[3]  11,  367;  J.  CA.  (71  3.  466).  D"";  1,096  (F.).  [a]*":  +17.00  (F.).  Für  die  LÖBung  von 
0,9292  g  in  17  com  absolutem  Alkohol  ist  [a]„:  +11,8'  (F.).  Für  die  Lösung  von  13,66  g 
in  100  ccm  Alkohol  (D:  0,826)  ist  [a];;:  +10,51'  (P.,  J.  1882,  857). 

BiB.[ohloraoetyl]-d-weinBäure-dÜ8obutyleater  C,,H„0,C1,=  [(rH,)iCHCH,0,C- 
CH{0-C0CH,C1)-V  Dickflüssig.  Kp„:  210-215";  D«:  T,195;  [a]„:  +13,9»  {Fekuni»- 
LBR,  Bl.  [3]  IS,  1057};  fUr  die  Lösung  von  1,05  e  in  20  ccm  Chloroform  ist  [a]„:  +11.2» 
und  für  die  Lösung  von  1,03  g  in  20  ccm  Schwefelkohlenstoff:  +30,7' (F.,  Bl.  [3]  IS,  1061). 

Dipropionyl-d-weinBäuro-dliaobntyleBtor  CuH„0,  =  [(CH,),CH-CH,-OXCH(0- 
COCHjCH,)-],.  Flüssig.  Kpu:  207-208";  D'";  1,073;  [a]!,':  +11,4";  für  die  Lösung 
in  absolutem  Alfchol  bei  o  =  5,134  ist  [a]!?:  +  10,2"  (Fbbtjndlkr.  Bl.  [3]  U,  367;  A.  cA. 
[7]  3,  467);  DrehungsTennögen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  F.,  A.ck.   [7]  4,  24Ö. 

Monobutyryl-d-weinBiiire-dllBobutyleBtmr  C„HmO,  =  (CH,),CH-CH,-0^-CH(O- 
CO-CH,CH,-CH,)CH(OH)CO,CH,-CH(CH,)^  Nicht  rein  daiBestellt.  D:  1,087;  [a]„: 
+9.7'  (GuYB,  Fayollat.  Bl  [3]  13,  208}. 

Uibutyryl-d-weinBanro-diiBobatyloBtor  C_HuO,=  [(CH,1/:HCH,-0.C-CH{0-C0- 
CH,CH,CH,)— },.  Flüssig.  Kp„:  221-223".  D":l,050.  [o]!;:+8,6».  Für  die  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  bei  o  =  5,4372  ist  [aVi:  +  8,1»  (Feiundlkb,  Bl.  [3]  U,  368;  A.  eh. 
[7]  3,  467). 

DÜ8obutyryl-d-webMäupo.dllaobutyl0Bt«r  CiAiO,  ==  ((CHj),CH-CH^O,C-CH[0- 
CO-CH{CH,),]-V  Flüssig,  D"":  1,048.  [a]i;:  +8,4".  Für  die  alkoholiBche  Lösung  (c  = 
5.420)  ist  [a]S:  +10,1"  (Febundlto.  Bl.  [3]  U,  369;  A.ek.  [7]  8,  470). 

Di-n-valeryl-d-weinBänro-dilsobutyleBtor  CnH„0,  =  {(CH,),CHCH^-O^CH(0- 
CO-[CH,],-CH,}-j,.  Flüssig.  D**:  1,032;  [a]„:  +7,4';  für  die  alkoholiBoho  LöBong  (o  = 
^fft.,«.,  :_.  r  ,..     .__.,,, n,    rm  ,,    noo     .   .1    r.,1  =  .aoj     Nicht  nmerer*-* 

5HCH,-0,CCH 
EdkohoOscbe  LOhi 
.,  473). 

bv  Google 


5,0794)  ist  [aJS:  +7,7"  {FBBCHDLm.  Bl.  [3]  U,  368;  A.ch.  [7]  3.468).    Nicht 
riestilljjerbar. 

DiiBovftleryl-d-weinB&upo-diiaobutyloBter  C_H_0.  =  ((C^),CH-CH,-OtCCH[0- 
COCH,-CH(CH,)J-L  Flüssig.  D":  1,028.  {o]]?:  +6,7*.  Für  die  fdkohofiscbe  LöHung 
(c  =  6,670)  ist  [ayS:  +6,0»  (FmdndLbe,  Bl  [3]  11,  370j  A.  eh.  [7]  8,  473). 
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Di-n-oapronyl-d-waInBäiire-dIlaobntvIeBter  Cu] 
CO[CH,].CH,)-it  Flöaaig.  D":  1,013.  [aJB:  +fl 
(0  =  5,4633)  ist  [a]l^*:  +ß.ö»  (Fbiundlbb.  Bt.  [3]  11,  388;  A.eh.  [7]  8,  468). 

Hcmonltrat  des  d-Weinsänrs-dllBobutfleBtera,  „Moaonitro'weliisäuredUso- 
batyleater"  C^nO.N  =  (CH,)^HCH,0,CCH(ONOJCH(OH)CO,CH,CH(CH,U.  B. 
Aus  30  K  WeinBäureoiuobatyleBter,  100  com  rauchender  S&lpetenüure  und  2S  com  kddz. 
Sohwefebäure  bei  0<  (Wauirn,  B.  8&,  4367;  S6.  778).  —  Flüsais.  Im  Vakuum  nicht  un- 
wraetit  flüchtig.  D*°,.,:  1,1490.  [□]„:  +32,8e>  Die  optische  Aktivität  nimmt  bei  mehr- 
j&hrigem  Stehen  ab. 

Eater  aua  Unkadrehendsm  Hathyläthyloarbinoarblnol  (vgl  Bd.  I,  8.  3SS)  und 
d>WaiiLBänre.  IH-[d-ainjrl]-d-tartrat  CuHhO,  =  C3|-CH(CI^}-CH.-0X-CH(0H)-CH 
(OH)CO,CH,CH{CH,)C^..  Kp„:  208T(korr.):  Df:  1,0636;  [a]5:  +17.73«  (Waldks, 
Pk.  CA.  17,  723;  vgl.  247,  706).  Kpja-u-  230-240";  D:  1,0676;  [oJb:  +  IS.el«  (Güyb,  Oou- 
Drr,  Cr.  122,  933).  Molekularrotation  (durch  Rechnung  gefuncien):  +50,66°  (Kosanow. 
Am.  Soe.  28,  S31;  Ph.  Ch.  66,  S73]. 

E!ater   mu  inaktlTvin  Itetliyläthyloarbliioarbiiiol  und  d-Weliuäure,    !Di-[dl- 
»myl]-d-tartrat    C„H_0,  =  C^,CH(CH,)CH,-O^CH(OH)CH(OH)-COgCH,-CH 
(CH,)CA-    Kp„:  208«(korr.);  D«:  1,0637;  [a]5:   +14,10'  (Waldkn,  PA.  CA.  17,  723;  vgl. 
2*7,  706).    Kp,^„;  216-220»;  D:  1,0696;  [a]„:  +14,67"  (Gittä,  GonoBi,  C,  r.  122.  933). 

Est«r  aus  r«ohtBdreh«nd«r  Uethyläthylessigwlnre  (vgl  Bd.  II,  S.  304),  d-Weln- 
■äore  und  llnkMlrehendem  Hethrlftthyloarblnoarblnol  (vgl  Bd  I,  S.  38fi),  I>l-[d< 
TaleiTl]-d-w«iiiB&iira-dl.[d-«myl]-Mtm-CiJI„O,'=(C,H.-CH(CHa)-CH,-0,C-CH[0-C0' 
CH(CH,)-aH,]-l,.  Kpu^_j_:  238-245";  D:  1,0089;  [a]^:  +11,32"  (Ouyi,  Gtoünrr,  Cr. 
122.934;  ClüVE,  Gadtikb,  PA.CA.  68,  666;  ^.  Bosahow,  PA.CA.  67,  739;  .^m.5oe.S9,636). 

Ester  &1U  inaktiver  Hethrläthyleaslgsäure,  d-Welnaänre  and  inaktlTeni 
Methyläthylaarbinoarblnol,  Dl-[dl-valeryl]-d-weinBäurB-dl-[dl-amyl]-OBt«r  C«H,,0, 
=  (Cfl,CH(CH,)  CH,-0,CCH[0-CO-CH(CH,)-C^.]-)y  Kpi,_^:  240-260":  D:T,0172; 
[al:  +6.42"(GüYB,GoDDir,  Cr  122,934;  Guye,  Gautibb,  PA.CA.  68,  666;  vgl.  Kosanow, 
PA.  CA.  67,  739;  Am.  Soc  29,  536). 

l[DiioiBoainyleBt«r  der  d-WBina&ure,  Konoiaoamyl-d-tarä:at  C,HjgO(  =  H0,(' ' 
CH(OH)CH(OH)CO,-CH,-CH,CH[CH,)f  B.  160  Tle.  Weinsäure  und  88  Tte.  Isoainyl- 
alkohol  werden  einige  Tage  bei  130"  digeriert  (BBEüitLiK,  A.  91,  314;  vd.  Baubd,  A.  6S, 
314)i  —  Warzen.  Leicht  löslich  in  Alsihol,  schwerer  in  Äther,  sehr  schwer  in  Waseer.  — 
KCÄ.O,+H,0.  -  AgCJI„0,.  -  Ca(C^„0,),  (bei  100").  -  Ba(aHuOJ,+2H^.  Blatt- 
eben.  -  Pb(C^i,0,),. 

Äthyl-sek.-n-ootyl-eBter     der    d-Weüuänre,     Äthyl -[■ok.-n-ootylj'd-tartrat 
<'„H^O,  =  CÄ  0,CCH(0H)CH(0H)C0,CH(CH,)[CH,1,-CH^  fl.  I>urch  SSttigeneiner 
LiÄime  von  Wemsäurediäthylester  in  set-n-Octylalkohol  la„:  —IT;  1  =  4;  vgl.  Bd.  I,  S.  419) 
mit  mn  (McCkax,  Soe.  79,  1106).  —  Farbloses  Ol  von  ranzigem  Geruch.    Kpu:  200—202*. 
D.»:  1,0664,    [o]g:  +7,63". 

DUoetyl-d-w8inBiliire-&Q)yl-B«k.-n-ootyl-oster  CuH_0,  =  CtH.-O.C'CH(0-CO' 
CH,}CH(OCO-CHs)-CO,CH(CH,)[CHJjCH,.  B.  Au»  30  g  Äthyl-IÄ-n-octyl]-d-tar. 
trat  und  SO  g  Acetylchlorid  durch  Erhitwn  (Mo  CsAX,  Soc.  79,  1108).  —  Ol  von  schwach 
mnügem  Geruch.     Zersetzt  sich  beim  Eriiitien  über  JOO".     D;*-':  1,0564.     [a]|^':   +4,20". 

I>i-[flak.-n-ootyl]-eBt«r  dar  d-Weinaänre,  I>i-{sek.-n-ooty1]-d-tartrat  C^^Ot^ 
{CH:,-[CH,],-CH(CH,)-0,CCH(0H)-L.  B.  aus  Äthyl-rset-n-octyll-d-tartrat  und  set-n- 
Ootylalkohol  durch  HCl  (Hc  Csae,  Soe.  81,  1221).  -  Zähes  beUselbes  Ol  von  ranzigem 
Geruch.     Kp„:  226".     D.":  1,0196.     [o]ü:   +7.06". 


OC -CH-CH CO 

Di&rmal-d-welnBäure  CAO,  =     ö.pjj.ö     ÖCH-Ö     «•  «y«*- ^o.  »12. 

Dl»thy«dex.-d-wel«»nr.  C^„0.  =  tümCn;^TTcHf^,yT  "^  ^-  '"'■ 
3012. 
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Tfttratartrat  einoB  Anhydride  der  d-01yko»e  CttH«0_  =  C»H,0[OCO-CH(OH>- 
CH(OH)CO^],.  V.  In  den  reifen  Trauben  (t)  (Bxbtbslot.  A.  cA.  [3]  M,  80).  -  Dar»*. 
Durcti  1— 2-tägige8  Erbitoen  gleicher  Teile  d-OlykiMp  und  Weinsaure  auf  120*  (B.,  A.eh. 
nS]  64,  76,  78).  —  Ga,C,^„0„  +  2H,0  (bei  100*).  Redniiert  FsHLIHaBche  LöauBg.  Wird 
durch  verdünnte  SchwefelBaure  bei  100°  in  Glykose  und  Weinaäure  gespalten.  Wird  von 
Bieriiefe  nicht  vergoren.  -  MgJ3HH„Oa+2MgO+5H.O  (bei  110").  -  PbC^HMO-  (bei 
110*). 


Konoamld  der  d-Wein»äur«,  d-TartramidBäure  C,H,0,>'  =  H,NCO-CH(OH)- 
CH(OH)-CO,H.  B.  Beim  Verdunsten  eines  Oeokenges  von  WeinBäurediäthyleetor  und  wäfir. 
Aminoajak  erhält  maji  weiche  Effloressenzen  von  weinaaaieni  Ammonium  und  hüte  Krusten 
von  tartramidaaurem  Ammoniam,  die  man  mechanisch  trennt;  die  freie  Säure  wird  durch 
Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  HgS  erhalten  (Grote,  ^.130,203).  —  Sirup  (Qkotb,^,  ISO,  205; 
^1.  indessen  Pastbuk,  A.ch.  [3]  S8,  464).  i-  Ca(CiH,0,N;,  +  6H,0.  KrTatalle,  leicht  iäs- 
lioh  in  Wasser,  uniöaUch  in  Alkohol  (G.)-  —  Ba(C,H.OtN),  +  8H,0  ((5.).  -  Pb^C,H,OsN),{G.). 

Diamid  der  d-Welnaäupo,  d-Tartramid  C,H,0,N,  =  H,NCO-CH(OH),CH(OH)-CO- 
NH^  B.  Man  leitet  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Weinsiureester  bis  mr 
Sättigung  ein  {DEMOimBSiB,  A.  BO,  303;  Gbotb,  A.  ISO,  202;  Feakkijsd,  Stator,  Soe. 
8S,  1354).  —  Bhombisch  bisphenoidische  (vgl.  (htAh,  Ch.  Kr.  S,  308)  Krystalle,  enantiomorph 
mit  Links  wein  säurediamid  (Pastbub,  A.  cA.  [3]  88,  462).  Sohmitzt  bei  19S"  unter  Zersetzung 
(F.,  S.).  Unlöslich  in  Äther,  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol  (F.,  S.). 
100  g  Methylalkohol  lösen  bei  12«  0,1987  g;  100  g  Alkohol  lösen  bei  12«  0,0355  g;  100  g 
IsobutylaUcohol  lösen  bei  12>  0,0162  g  (F..  S.).  laK:  +106,6i>  (in  Wasser;  p=  1,306), 
4-144<>  (in  Methylalkohol;  p  =  0,1797)  (F.,  S.).  —  Verbindet  sich  nicht  mit  SSunn  (G.). 
Verbindet  sich  mit  dem  Diamid  der  gewöhnlichen  linkedrehenden  Äpfelsäuie  zu  einer  gut 
krystalUsieTten  Verbindung,  die  sich  in  5,5  TIn.  Wasser  von  20°  löst  (Pastxub,  A.  eh.  [3] 
38,  466).   —   Quecksilbersalz.     Krystallinische  Krasten,  unlöslich  in  Wasser  (G  ). 

If.N'-Bis-[oxyTnethyl]-d-iTeinBä'iu*e- diamid,  Ii'.I9''-Bls-[oxymettiyl]-d-tartrainld 
C^jAN,  =  HO-CH,-NHCOCH{OH)-CH(OH)CO-NHCH,OH.  B.  Aus  FormaJdehyd 
tind  Tartromid  in  Wasser  in  Gegenwart  von  Buiumhydrosya  (Euihobh,  Fkbklmamm,  A. 
881,  142).   —  Krystalle  (aus  Wasser).     F:  166°. 

HaohtadrahendsH  a.a'-Dliaetboxy-beraateiiuiäure-dianiid,  I}im«tliylo-d>weii)- 
säare-dianüd  C.HuO.N,  =  H,N  CO-CHfO  CHs)-CH(0-CH,)CONH,.  B.  Aus  Dirne- 
thyIo.d.wein8&ure-dimethyle8tor  durch  Ammoniak  in  methylalJEoholischer  Lösung  (Püsitix, 
Ibvinb,  8oc.  79,  060].  —  Nadeln.  UnlSelich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  löslich  in  heiBem 
Wasser.    Sublimiert  beim  Erhitzen  im  Vakuum,    [a]??:  +  94,44'  (in  wäQr.  Lösung;  c  =  0,72). 

Dlhydrairid  der  d-WAüwäure,  d-Weinaäure-dihydrosid  C.HuO.N.  =»  H,N  -  NH  -CO  ■ 
CH(OH)-CH(OH)-CO-NH'NH,.  B.  Bei  Vt-stOndigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
Ton  Weinsäure  mit  Hydradn  (Kothxbbgbo,  B.  28,  2068).  Aus  Weinsäuredimethylester  und 
Hydrazinliydrat  in  alkoholischer  Lösuna(FKAiiKLAin),  Slatok,  Soc.  83,  1363).  —  Nadeln. 
F:  182,6-183' (R.).  Leicht  lösüch  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (R.); 
öslich  in  Pyridin  (F.,  S.).     [a]?:  +97,1°  (in  Wasser;  p  =  2,074)  (F..  S.). 


b)  Ziinksdrehende  tFeinadure,  lAnlUtveinadure,  l-WHnaäur«  CfiJit  = 
HO,CCH(OH)-CH(OH)-COj^(Kontignrationent8tttechendFormelIIauf  8.  481).  ~  B.  Au« 
Traubensäure  kann  1-Weinsätire  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  irerden:  1.  Durch  Kry- 
stallisation  von  Natriumammoniumraeemat  Naf(NHi)AH.O,^  +  2HiOauB  wäBr.  Lö- 
sung unterhalb  27'  (Soaochj,  Rendicotiti  deWaccademia  dtäe  scimie  finche  e  nuUheM.  [tfapoUf 
4  [18651,  250;  WyboüBOW,  A.ch.  {6]  9,  222;  v^.  femer:  Bichat,  Cr.  lOfi,  428.  766; 
tan'i  Hotf,  van  Dbvkntbb,  B.  18,  2148);  hierbei  scheidet  steh  ein  mechanisch  trennbares 
Gemisch  gleicher  Teile  (vgl.  jedoch  Kippino,  Popk,  Soe.  96,  103)  der  enantiostereomeren 
Natriumammoniumtartrate  aus  (PABTBtm,  A.  eh.  [3]  38,  68).  Durch  Impfen  der  Über- 
sättigten Lösung  des  Racemats  mit  einer  der  Komponenten  (Gerkxz,  C.  r.  63,  843;  A.  14S, 
376)  oder  gewissen  mit  diesen  isomorphen  oder  isod.roorphen  Stoffen,  z.  B.  Asparagin,  Alkali- 
malat  ( Ostrom ysslbmski,  B.  41,  3036;  vgl.  auch  KcPFINa,  Pope),  krystallisiert  lUgegen  nur 
eines  der  beiden  aktiven  Salze.  Über  analoge  Spaltung  anderer  Baoemate  vgl.:  van't  H., 
GOLDSOKMIDT,  PA.  CA.  17,  506;  van't  H.,  MüLLm.  B.  31,  2206;  B.  33,  867.  -  2.  Durch 
biochemische   Spaltung  mittoU  Penicillium  glaucum  (Pa.,  Cr.  51,  298;  Mo  ¥ 
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Habdbk,  Soc  88,  426;  Tgl.  CoKDKixi,  G.  84  H,  86;  C.  1904 II,  624;  Hkbzoq,  Hbxxk,  H. 
67,  36;  fi8,  59},  Aspergillus  oigec  und  griseua  (Mo  K.,  Ha.),  die  aämtlioh  d-Weinaäiue  bezw. 
ihr  AmmoniaitiMJz  raachier  angreifen  ue  l-Weinsänre.  ~  3.  Durch  Kombination  mit 
optisch  aktiven  Älkaloiden,  z.  B.  Chinicin,  Cinohonioin  (Pasteitr,  C.  r.  87,  166).  Zum 
Spaltim^mecbaniamus  Tgl.  Lacbkbcbo,  A.  364,  232. 

I-Weinaäure  entsteht  ferner  dorch  Oxydation  von  Fumoreäuie-mono-l-bomylester  mit 
KaliaropermangaDat  und  nachfolgende  Verseifung  des  OzTdationsp^uktes,  neben  Trauben- 
Bäoie  (Mo  KsNzix,  Wbkk,  Soc  91,  1223).  Bei  der  Einw.  Ton  3  Thi.  Sajpetoreäuie  (B:  1,2> 
auf  l-Errthrit  (Bd.  I.  S.  626)  auf  dem  Wasserbade  (Maquxkne,  Bektrand,  C.  r.  1S3,  1420). 
Aus  l-Threonsäuie-lacton  (Syst.  No.  26271  durch  längeres  Erwärmen  mit  Salpeteraauie  (D: 
1,23)  auf  SO— 60°  (hvrovBaov,  Am.  43,  42S}.  Aus  dem  Reaktionspradukt,  das  man  aus  der 
aog.  „Oxybreuztraubeusaai«"  (SjsL  No.  318]  und  Kaliumcyanid  erhält,  beim  Koclien  mit 
verdünnter  Schwefelsaure,  neben  Mesoweinsäuro  (NErsKSO,  ^ussxaMiSS,  H.  44,  143;  vgl. 
Nie,  Bio.Z.  6,  451  An m.  2).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  auf  das  aus  Milchzucl^t 
und  Caiciumhydroxfd  entstehende  Beaktionsprodukt  (Kn.iAUi,  B.  41,  2650). 

DareU  Man  trägt  in  eine  siedende  wäßr,  TraubensäurelÖBung  halb  so 'viel  Cinchonin  ein 
als  Eur  Bildung  des  sauren  Salzes  erforderlich  ist;  beim  Erkalten  krystallisiert  reines  1-wein- 
aaures  Cinchonin  (Makckwald,  B.  SB,  42;  Tgl.  Bbkuek,  B.  13,  352}.  Darstellung  Ton  links- 
weiusanrem  Natriumammonium  aus  dem  traubensauren  Salze;  JuKariJCiscH,  J.  1888,  1084. 

Die  Krystalle  der  l-Weinsaure  sind  enantiomorph  und  entgegengesetit  pyroefektrisch 
denen  der  d-Weineäure  (Pastxüb,  A.  ck.  [3]  98.  71}.  Sie  hat  denselben  Schmelzpunkt  (Bi- 
BCBorr,  Walden,  B.  S2,  1614),  dasselbe  spezifische  Giewicht  und  dieselbe  Löslichkeit  wie 
d-Weinsäure  (Pastkub,  A.ch.  ^28,  71).  Dichte  und  Viscosität  der  wäßr.  Losung  sind  ^icb 
denen  einer  entsprechenden  d-Weinsaurelöaung  (Dunstan,  Tholb,  Soc.  93, 1817).  —  1-Wein- 
•Sure  dreht  in  wäßr.  Lösung  die  Polarisationaebene  des  Lichtes  ebenso  stark  nach  links  wie 
eine  ^ich  starte  Lösung  der  d-Weiusaure  nach  rechts  (Pastzub)  Einw.  alkalischer  Unuyl- 
löeunK  auf  das  DrehungsTermögen ;  Gsossuann,  C.  190&  II,  1624.  Das  Absorptionsspektrum 
der  l-Weinsäure  ist  i^ntisch  mit  dem  der  d-Weinsäure  (Stewart,  Soc  B1,  1640;  Hagini, 
C.  100411.  936).  —  Das  elektrische  LeitTermögen  (Ostwald,  PA.  Ch.  3,  372;  BiSCHOFF. 
Walden,  B.  99,  1620;  Ph.  Ch.  6,  466)  und  die  Affinität  der  beiden  aktiven  WeinsSuien 
gegenüber  einer  und  derselben  optisch  aktiTen  Base  sind  gleich  (Mabcewau),  Chwoli.E8,  B. 
31,  783).  —  Mischt  man  Iranz.  Lösungen  gleicher  Gewichtsmengen  d-  und  l-Weinsäure,  so 
echeidetsich  unter  WänseentwicklungTraubenBäureab(PASTEEB,.<4.cA.  r3]28,79).  l-Wein- 
säure gibt  (entgegen  dem  Verhalten  der  d-Weinsäure)  mit  Asparagin  kerne  krystallisierte 
Verbinaung  (Fa.,  J.  1863,  419).  —  l-Weinsäure  unterliegt  im  Organismus  des  Hundes  in 
«tiirkerem  Betrage  der  Verbrermung  als  d- Weinsaure  (Bbjon,  B.  Sfi,  283).  Die  physiologische 
Wirkung  der  l-Weinsäure  ist  stärEer  als  die  ihres  Antipoden  (Kabotaq,  Z.  S.  68,  218). 

Die  1-weinsauren  Salze  haben  die  gleiche  Zusammensetzung  (Wassergehalt]  wie  die 
Salze  der  d-Weinsäur«,  verhalten  sich  ebeiuo  und  zeigen  nur  ent^gengesetzte  Hemiedrie, 
P^roele^riEität  und  Rotation  (Pasteub,  A.  eh.  [3]  98,  82).  ~  NHtC^HjO,.  Ist  tribolu- 
minescent  (Ge&kez,  A.  cA.  [8]  16,  Sfi2],  Verbindet  sich  (im  Gegensatz  zum  enteprechenden 
Salz  der  d-Weinsäure)  nicht  mit  dem  sauren  Ammoniumsalz  der  gewöhnlichen  (linkadrehenden) 
Äpfelsäure  (Fa.,  A.  ch.  [3]  88,  465).  —  (NHJ.C.HjO,  (Fa.,  A.  eh.  [3]  98,  82).  Ist  tribolumi- 
nescent  (G.,  Ct.  140,  1339).  ~  NaC.HjO, +H,0.  Ist  triboluminesoent  (G.,  A.ch.  [8] 
16,  652).  -  Na,C,H,0,  +  2H»0.    Ist  triboluminesccnt  (G.,  C.  r.  147,  13;  A.ch.  [8]  16,  662). 

—  Na(NEt)C4HtO,+  4H,0.  Wird  aus  übersättigter  wäßriger  Lösung  im  Gegensatz  zum 
enteprechenden  d-Tartrat  durch  Berührung  mit  einem  Krystall  des  d-Tartrates  nicht  zur 
KiystaUisation  gebracht  (O.,  0.  r.  83,  843;  A.  148,  376).  Ist  triboluminescent  (0.,  C.  r. 
J40,  1339).  -  KCJI,0,.  Ist  triboluminesoent  (G.,  A.  eh.  [8]  16.  562).  -  KNaC^H.O,  + 
4H»0  (Fa.,  A.  eh.  [3]  28.  91).  Ist  triboluminescent  (G.,  A.  ch.  [8]  15,  642).  -  RbCiH.O,. 
Ist  triboluminesoent  (G.,  A.eh.  [8]  16.  662),  ~  CaC4H40,-(-4H,0  (Fa.,  A.ch.  [3]  88,  88}. 

—  TlCJI.0,.  Ist  triboluminesoent  (G..  A.ch.  [8]  15,  5S2).  —  TI.CH^O,.  Ist  tribolumines- 
oent (a,  Cr.  147.  13;  A.eh.  [8]  16,  652).  -  NH4[(SbO)CAO,]-l-2H,0  (Pa.,  .4.  cA.  [3} 
88.  87).  -  K[(SbO)C.H,0,]  +  V)H,0  (Pa..  A.eh.  [3J  SB,  86). 

HOXCH— 
Konofi>nnal-l-Watnsänr«  CgH^O,  =  n  rn    n 

OO CH-CH 

l>ifbrmal.l.W1naS«r«C^A=     ^.ch,.6     O-CH.- 
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ß.  18,  1309).  Schmelzkurre  von  Miaohimgen  mit  Dimethyl-d-tartnt:  Adbuni,  Ph.  Ck. 
33,  467. 

Rootatadrebender  cLa'-Dlaoatoxy-bamstoinaäure-dimetbrlestwr,  Diso«tyl-l- 
woinaäuro-dlmethylootar  (^„0,  =  [CHi-0/3-CH{0-C0-CHs)-]».  Gleicht  dem  iao- 
meren  Eater  der  Bechtoweinaaure.  Honoklin  sphenoidische  (Hintxe,  A.  247,  113;  Tgl. 
Grotk,  Ch.  Kt.  3,  310]  Tafeln.  F:  lOS*  (Ansobütz,  A.  S47,  113).  Vie  alkohalischo  Löaung 
ist  recbtedrebend  (Aksch.).  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  derd-Verbindung;  Asbuiti, 
Ph.  Ch.  38,  467. 

Betar  aus  Unksdrehendein  HethyläthylcaTbinaarbinol  (vgl.  Bd.  I,  S.  385)  nnd 
l-Weinaäur«,  Di-[d-amyl]-l-tartrat  CuH^O,  =  rC,H(CH(CH,)-CH,-O.CCH(OH)— ],. 
Molekulurratation  {durch  ßechnung  gefunden):  —31,12*  (Rosanow,  Ata.  Soe.  38,  231; 
Ph.  Ch.  66,  573). 

Dlamid  dor  l-Welnaäure,  1-Tartramld  C.HjO^N,  =  H^-C0CH{0H)CH(0H)-CO- 
XU,.  Rhombisch  biaphenoidiache  (Pastxüb,  A.  ch.  [3]  88,  4S2;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr.  8,  SOS) 
Krjstalle.  en&ntiomorph  mit  Rechtsweinaäurediamid.  Verbindet  sich  mit  dem  Amid  der 
gewöhnlichen  (linksdrehenden)  Apfelsäure  zu  einer  in  feinen  Nadeln  krystalliBierenden  Ver- 
bindung, die  sich  in  n-enigei  als  3  Tbl.  kaltem  Wasser  löst  (F.,  A.  eh.   [3]  38,  466). 


c)  Inaktive   «paltbare    iVeinaäure,    dl-H'eifisäure,    Traubenaäure    (Para- 

weinsäure,  Acidum  racemicum)  C«H,0,=HO,C  CH(OH)  CH(OH)-CO^(KontiguMl«>n 
untepiechend  Formel  I  +  H  auf  S.  481).  —  OeschkhÜichts.  Traubensaure  wurde  1822  von 
Kkstneb  als  Nebenprodukt  bei  der  fabrikmaQigen  Darstellung  der  d-Weinsaure  entdeckt. 
1830  erkannte  Bxbzelius,  daO  ihre  Zusammensetzung  mit  derjeiugen  der  d-Weinsäure 
Übereinstimmt  {Ann.  d.  Physik  19,  319)  und  führte  für  derartige  Falle  die  BeEeichnung 
..Isomerie"  ein.  Traubensäure  war  ferner  das  erat«  Beispiel  einer  inaktiven  Verbindung 
zweier  optischen  Antipoden  und  ist  somit  der  Prototyp  der  „Racemkörper". 

I'.  Zur  Frage  des  Vorkommens  im  Traubensaft  vgl.:  Kbstkxr,  C.  t.  S9,  526;  36,  17; 
Peloüzs,  C.  r.  29, 557;  BiOT,  C.  f.  86, 18;  Pastbub,  C.  t.  86, 19;  J.  1858. 422;  Junofluscr. 
G.  T.  85,  808. 

B,  Durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  d-  und  I-Weinsäure  in  wäQr.  Löeuns 
(FasteüS,  A.  ch.  [3]  28,  79).  Durch  Erhitzen  von  d-  oder  l-vreineaniem  Cinchonin  auf  17(^ 
(Pa..  C.  t.  37,  163;  J.  1858,  422).  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Weinsäure  mit  Sajzsäun- 
(DsasAiGNBa,  J.  1B66.  463;  vgl.  Hou-BMan,  S.  17,  77)  oder  mit  Wasser  (Dbssaignbs,  Bl. 
1883,  356),  neben  Heso Weinsäure.  Auf  diese  Weise  werden  nur  einige  Prozente  Wein^urr 
in  die  inaktiven  Isomeren  verwandelt;  erhitzt  msn  aber  30  gWeinsäure  mit  3—4  ccm  Wasser 
30  Stunden  auf  175°,  so  erfolgt  sehr  reichliche  Bildung  von  Xraubensäure  und  Mesoweinsäun- 
(JONOFLBISCH,  C.  r.  76,  439;  Bl  [2]  18,  203;  vgl.  Winthm,  Ph.  Ch.  66,  487,  721).  Durch 
die  Gegenwart  von  Aluminiumsali  wird  die  Umwandlung  von  Weinsäure  katolytisch  be- 
günstig (Ju.,  C.  r.  86,  806;  vgl,  indessen  Wi.,  Ph.  Ch.  66,  474).  Die  Inaktivierung  von 
Weinsäure  zu  Traubensäure  und  Mesoweinsaure  erfolgt  auch  beim  Kochen  von  Weinsäure 
mit  Alkaltlaugen  (Meissneb,  B.  30,  1574;  Hollbman,  S.  17,  81;  Bobseken,  B.  17,  224: 
vgl.  WiBTHEK,  Ph.  Ch.  66,  486,  719).  Umwandlung  von  weinsaurem  Calcium  in  trauben- 
Mures  Calcium:  Linow,  m.  18,  610;  B.  14,  2689.  Aus  Mesoweinsaure  entsteht  Traubensäurp 
durch  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  auf  176°  (Ju.,  C.  r.  76,  1770)  oder  durch  Erhitzen  für  sich 
auf  200°,  bis  V,  in  Form  von  flüchtigen  Produkten  übergegan^n  ist  (Dxss.,  Bl.  [2]  3,  34:  A. 
186,  212).  —  Traubensäure  und  Mesoweinsäuie  entstehen  nebeneinander  aus  Athylenoiyd- 
a.^.dicarbonsäure  HO,C-CH  -  CHCOiH  (^at.  No.  2693)  durch  Einw.  von  siedendem  Wasser 

l-O-l 
(LuäSEN,  A.  348, 304),  sowie  aus  Diozyweinsäure  durch  Reduktion  mit  Zink  in  saurer  Lösung 
(KsKULi,  A.  221,  238).  Beim  Kochen  der  dibrombemsteinsauron  Salze  mit  Wasser  entstehen 
Traubensäure  und  Mesoweinsaure  ungefähr  im  Veriiältnis  I  :  3  (Losskn,  A.  800,  24;  vgl. 
Kkkdi.*,  A.  Spi.  1,  376;  Pastkub,  A.  Spl.  2,  242;  Jünoflbisch,  Bl  [2]  IB,  198;  Pkwun. 
DoPFA.  A.  117,  130),  während  iBudibrombemsteinsaure  Salze  unter  den  gleichen  Bedingungen 
die  beiden  Säuren  durchschnittJich  im  Verhältnia  2  :  1  liefern  (Losskk;  Dkmuth,  Hxtkb,  B. 
91,  268).  Traabensaure  und  Mesoweinsaure  wurden  temer  erhalten  durch  Kocheä»  der  inakt. 
Halogenäpfelsäuren  mit  Wasser  (Lo.,  A.  348,  281,  294).  Tiaubensäure  entoteht  bei  der 
Einw.  salpetriger  Säure  auf  raoemische  a.a'-Dianiino-bemBteinsBUie  (Syst.  No.  372)  (Fabchy. 
Tapsl,  B.  ae,  1989).  Beim  Behandeln  von  Qlyoxylsäure  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
F.esigBäure  (Gknvsxssx.  Bl  [3]  7.  226).  Bei  der  Oxydation  von  Dulcit  (Cablkt,  Cr. 
6L  137;  J.  1860.  249),  Mannit,  Schkumsäure  und  Mikhzucker  (Ca.,  C.  r.  58,  343;  J.  1861. 
367;  vgl.  FiscHKB,  Cbosslbt,  B.  S7,  394),  von  Bobnucker,  arabischem  Gummi,  d.Zncker- 
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fünre  (BoBNEMANN,  J.  18S3,  381)  und  von  d-Sorbow  (Bd.  I,  S.  927)  (Dsss.,  A.  Spl.  2.  242) 
mit  Salpetersäure.  Bei  der  Osydation  von  Schleimaäui«  mit  Kaliumpermanfnuiat  in  kalter 
alkalisclier  LÖBimg  zu  ca.  6%  (Fischkr,  Cbossley,  B.  27,  397).  Durch  Ondation  von 
^  Vinyl-Bcrylsäure  (DoäBNbb,  B.  85,  1141)  oder  Sorbinsäure  CH,CH:CHCH:CH-CO^ 
(DoxB.,  S.  SS.  2376)  mit  1  %iger  KaJinmpermangonatJäaung  bei  0*.  Bei  der  Oxydation  von 
FumarBäuie  mit  Koliumpermanganatlösung  (KKKin.i,  Ansohütz,  B.  18,  2150;  A.  S96,  191; 
vgl.  Tanatab,  B.  IS.  2293).  Ans  Deeozaleäuie  HO/;-CH(0H)-C(0H)(CO^),  beim  Kochen 
mit  Wasser  (Löwio,  J.  1881,  606;  vgl.  Klxin,  J.  pr.  [2]  SO.  167;  OsifKL,  Z.  Kr.  35,  611). 
Tniubensäurenitrt]  entsteht  neben  Mesoweinsaurenitril  aus  Olyosal  tmd  Cyanwasaentoff 
in  alkoholischer  Lösung  bei  80-90"  im  geschlossenen  GetäB  (Polxak,  M.  18,  471,  480). 
während  Streckeb  {Z.  1868, 216)  beim  Kochen  von  Oljoxsl  mit  Cyanwasserstoff  und  Salz- 
säure direkt  die  Traubensänre  erhielt,  Traubens&ureester  bildet  sich  neben  snderen  Estcni 
bei  der  Reduktion  des  Oxalestem  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösnng  (Dbbits. 
A.  180,   124;  W.  Tbacse,  B.  40,  4944,  4951). 

Dartl.  Durch  2-stündige8  Kochen  von  100  g  d -Weinsäure  mit  350  g  Natrinml^roxyd 
in  700  g  Wasser  erhalt  man  ca.  50  g  Trsubensänre  neben  ca.  30  g  MesoweinsäuTB  (Hollb- 
MAH,  Ä.  17,  83). 

Traubensäure  krvstallisiert  wasserfrei  aus  waßr.  Lösung  oberhalb  73",  aus  stark  sohwefel- 
.siLurer  Lösung  auch  Dei  26"  (SCACCai,  AUi  delTaecademia  ddle  acienxe  fimche  e  matemaiieht 
fNapoliJ  47No  4  [1S69])  sowie  aus  absolut -alkoholischer  Lösung  (Psbkin,  Soc.  Cl,  367}  in 
klar«a,  triklin  pinakoidolen  (vgl.  Orolh,  Ck.  Kr.  3, 306)  Kiystallen,  die  bei  205—206*'  scbmelien 
<Bi9(iHOFP,  Walden,  B.  SS,  1815).  Gewähnlich  krystallisiert  sie  in  triklin  pinakoidalen  (vgl. 
Orolh,  Ck.  Kr.  8,  306)  Krystallen  der  Zusammensetzung  CiH.O,  +H,0,  die  bei  303—204" 
schmelzen  (Bi.,  Wa.).  Die  wasserhaltige  Säuie  verwittert  in  der  Wärme  und  verliert  bei 
100"  das  Krystallwaeser  vollständig  {Bbbzbliits,  Ann.  d.  Phynh  19,  321).  —  D  (wasser- 
haltig}: 1.699,  (wasserfrei);  1,788  (Lixbisch,  A.  SBB,  140);  D;  (wasserhaltig}:  1,6873.  (wasser- 
frei): 1,7782  (Pb.,  Soe.  Bl,  366);  Df.„  (wasserhaltig):  1,697  (Wai-dkn,  B.  38,  1701).  — 
Traabensäure  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  Weinsauie;  1  Tl.  der  wasserhaltigen  Säuie 

löst  sich  in  4,84  Tln.  Wasser  von  20»  (HOENMAf—     '  —    '"  ""    """'      '""  ""*    "' 

lösen  an  wasserhaltiger  Traubensaure: 

bei    0"  9,23  Tle.  bei  35" 

8"         11,37  40" 

10»        14,00  45" 

16"        17.07  ÖO" 

20"        20,60  55* 

25"        24,61  60" 

30"        29,10  66" 

(Leidie,  Fr.  aa,  269).     Spez.  Gew.  wäBr.  Traubensäurelösungen  bei  15": 

Prozent  wasserfreier  Traubensäure:        1,68         3,905  10.67        14,02 

Spe».  Gew.:  1,00780  1,01811  1.05057  1,06719 
(UAXCIII.BWSK1,  B.  S6,  1660),  Dichte  und  Viscosität  waQr.  Lösungen:  DtrNSTAN,  Tholb. 
Soc.  93,  1817.  Lösnngswärme  (wasserhaltig):  — 6,90Ca].  (Bkbthklot,  JuHOFLEiStM.  A.  ck, 
[5]4,  ISO),  7,06SCal.(PiCKKBiNO,  Soc.  51,367);  (wasserfrei):  -5.420  Cal.  (B.,  J.), -5.675Cal. 
(Pl.),  —5,8  Cal.  (Tasatab,  ffi.  S3,  249).  Aus  der  Gefrierpunk tsetniedrigung  der  wäßr. 
Traubensaurelösungen  folgert  Raodlt  (PA.  Ch.  I,  186),  daß  in  verdünnten  Lösungen  die 
Traubensäure  sich  völlig  m  d-  und  I-Weinsäure  spaltet  (vgl.  Habchlbwski,  B.  Se,  1660). 
Traubensäure  löst  sich  in  48  Tln.  kaltem  Alkohol  (D;  0,809)  (Wammbkb,  6m.  S,  469).  Löst 
sich  bei  16»  in  Alkohol  zu  2,08"/j.  in  Äther  zu  1.08"/,  (Aiäahaby,  C.  t.  144,  1232).  —  Ab- 
Horptionsspektrum:  Stewart,  Soc.  91,  1640,  Beeinflussung  der  ultravioletten  Absorption 
durch  Komplezbildung  mit  Kupfer  in  alkalischer  Lösung:  Byk,  Ph.  Ch.  48,  682;  ei,  48.  — 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum  (wasserhaltig):  278,4  Cal.,  (wasser- 
frei): 279.5  Cal.  (Oasipow,  C.  r.  109,  476;  Ph.  Ch.  4,  476.  680).  —  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstanto  der  ersten  Stufe  k,  bei  2S":  9,7x  lO-*  (Ostwaui,  PA.CA.  3,  372;  BiscHOnr, 
Waij>bn,  B.  SS,  1820;  Ph.  Ch.  8.  465).  UxlO-*  {  Jones,  Jacobboh,  Am.  40,  396;  vgl. 
JjASßOVi,  BöBKSTEni.  Roth,  Physikal.-ehem.  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  1150). 
DisBOziatianskanstante  der  zweiten  Stufe  kj  (berechnet  aus  der  Leitfähigkeit):  4xl0~' 
(WEoacKBIDEB.  M.  S3.  635),  Leitfähigkeit  und  Ionisation  bei  verschiedenen  Temperaturen 
und  Verdünnungen:  Jo.,  Ja.,  Am.  40,  396.  Leitfähigkeit  in  Clegenwart  von  Natriumwolf- 
nmat  Na,WO.:  Gbossuann,  KkXmkb,  Z.  a.  Ch.  41,  49,  Wärmetönung  bei  der  Neutrali- 
sation durch  KOH:  Takatab,  HC  S3,  262. 

Traubensänre  wird  durch  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  nicht  aktiviert  (UnruNi,  Cok- 
DKixi,  Q.  80 1,  359).     Vei^bliche  Versuche  der  Aktivierung  durch  rirkolar-ptdariBiertes 
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[1]  88,  299) 

100  Tle.  Wasser 

34,09  Tle. 

bei  70" 

99,88  Tle. 

4332 

75* 

111,81 

61.16 

80" 

124,66 

69,64 

86" 

138.19 

68,54 

90" 

162,74 

78.33 

96" 

168,30 

88,73 

100" 

184,91 
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Licht:  CoTTOM,  C.  19091,  IS33.  Durch  Erhitzen  von  TranbenHnie  mit  n-SsliMnz«  auf 
130-I40<i(HoLi,KKAB,£.  17,  77)odermit  AlkaliUugeCWDTTHXK,  Pk.  CK  66,506;  Bobsxkkm. 
R.  17,  230)  findEt  teilweise  Umwondlong  in  Bfesoweinsünie  statt.  Über  ^ea  Verianf  dieaer 
Umlagening  vgl.  auch  Wi.,  Ph.  Ch.  06,  719.  Über  die  Spaltung  in  d-  und  l-Weinsäni«  mit 
Hilfe  von  ^'  d-AmjI-N-plicaijl-hydrazin  veI.  Ncubkko,  Fkdkkbb,  B.  38, 874.  —  Bringt  m&n 
in  eine  mit  Spuren  von  Fhosfdiaten  venuischte  Lösung  von  saurem  traubensaurom  Ammonium 
einige  Sporen  von  PeniciUium  glaucum,  so  vemchwindet  die  d- Weinsäure  und  es  bleibt  nur 
1- Weinsäure  in  der  Löanng  (Pastbcs,  J.  1860,  250),  da  der  Pili  d- Weinsaure  leichter  ald 
I-Weinsäure  angreift  (Ho  K>nzii.  Habsbn,  8oe.  88,  424;  Ulpiasi,  Condklu,  0.  SO  I. 
379).  Ebenso  verzehren  Cholerabazillen  d-Weinsänre  rascher  als  I-Weinsäure  (vgl.  U.,  C. 
Q.  80 1,  379).  AspergiLuB  niger  verTehrt  zunächst  in  einer  längeren  Periode  fast  aHBSchließ- 
lioh  die  d-Weinsäure;  später  —  während  die  letzten  Anteile  der  d-Säure  verschwinden  -~ 
wird  auch  die  l-Weinsaure  teilweise  angegriffen;  nach  vollständiger  Zerstörung  der  d-Wein- 
säure  wird  die  1-Weinsäure  nicht  mehr  merklich  angegriffen  (U.,  C.,  O.  80 1,  300;  CONDKLLL. 
0.8411,86).  Verhalten  der  Traubenaäure  im  Tierkörper:  Bbion,A.S6,  283.  Physiologische 
Wirkung:  Kabcuo,  Z.  B.  88,  218. 

ÄwäyUache».  Traubensaure  fällt  die  Lösungen  der  CaJciumsalEe,  selbet  Gipewasaer 
(Weinsäure  nicht).  TnuibensaDres  Calcium  löst  sich  nicht  in  Eastgsäure;  es  löst  lieh  in  Salz- 
üure  und  wird  daraus  durch  Ammoniak  sogleich  wieder  gefällt  (Unterschied  von  Weinsäure). 
Es  löet  sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus  beim  Kochen  eefäUt.  Uikrochemischer  Nach- 
weis neben  d- Weinsäure  und  Me^weinsaure:  Hollbun,  R.  17,  69.  Bestimmung  neben 
Weinsäure  und  Heeoweinsäure:  WiXTEKB,  PA.  Ch.  66,  488;  Ho.  Beatimmung  in  ^üoht«n 
und  Gemiksen:  Albababy,  Cr.  144,  1232. 

SaUe  der  Traubenaäure,  Raeematt. 


NH,C.H,Oa.  Honoklin  priamatisohe  (ScACcm,  J.  1SS6.  1350; '  vgl.  OrotA,  Ch.  Kr. 
8.  3S3).  tribolnminesoente  (Gernkz,  C.  t.  147,  13:  Ä.  ch.  [8]  IB,  552)  Kristalle.  D:  1.63« 
(Wtrotjbow,  Z.  Kr.  10,  648).  lösUch  in  100  TTn.  Wasser  von  20",  leichter  in  siodeodem 
WsMer;  unlöslich  in  Alkohol  (PBBSKtnirs,  A.  41,  4).  Verhindert  sich  bei  100"  nicht  (Fb.). 
Ist  nach  krycokopischer  Untersuchung  unterhalb  0*  eine  echt«  Racemverbindung  (Bruni, 
Fnizi,  B.A.L.  [ß]  18 II,  355;  0.  3611,  120).  ~  (SH,)j,C,H40,.  Monoklin  mSmatiache 
(Wyboubow,  Z.  Kr.  13.  647;  vgl.  Qrolh,  CK.  Kr.  3,  366)  KiystaJIe.  D:  1,601  (W.).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (Fb  ).  Wird  an  der  Luft,  schneller  bei  100*,  trübe 
nuter  Verlust  von  Ammoniak  (Fb.).  Die  wäBr.  Iiösung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak 
(Fb.).  -  LiC4H,0.  +  H^O.  Rechteckige  Blättchen.  KrystaUisiert  schwierig  (Sc*  .  AM 
deffaeea^mia  düU  Kieme  füiehe  «  mUematiche  fNapoUJS,tfo.26[l»&7'i.25).  —  LiiC.H^O,. 
Beohteckige  Blättchen  [Sga.,  AUi  deWaead.  d.  ac.  fia.  €  iroL  {NapoliJ  S.  No.  25  (1867],  10). 
—  LiiC,H,0(  +  2H,0.  Existiert  in  zwei  Modifikationen,  einer  triklin  pinakoidolen  und 
einer monoUin  prismatischen  (SCA..  AUi  deffaeead.d  »cfit.emaL  (NapoliJS,  No.2fi  [1867], 
10;  vsl.  Oroth,  Ch.  Kr.  3,  372).  Die  trikline  Modifikation  geht  beim  Aufbewahren  in  die 
monokline  aber.    Die  monokline  Modifikation  löst  sich  bei  23°  in  6,001  Tln.,  gegen  0*  in  6,134 


Tbl.  Wasser.  -  Li.CjH.O.  -t-  3  H,0.  Monokün  prismatisch  (Sca-,  AtH  dätacead.  d.  sc.  fii. 
ema<. /JVajwIt/ 3,  No.  25  [1867],  24;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  a,  37ß).  Konnte  später  nicht  wifvier 
erhalten  werden.  Verliert  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  1  oder  3  Mol.  Waaser;  wird 
bei  eO"  in  kurzer  Zeit  wasserfrei.  -  Li(NH4}C,H,0(  +  HtO.  Honoklin  prüanatiBChe  (SoA., 
AtU  d^aeead.  d.  ge.  fit.  e  mal.  /Napolif  3,  No.  6  [1866},  6;  No.  25  [1867],  29;  vd.  OrotA, 
CA.  Kr.  8,  370)  KrystaUe.  100  g  der  gesättigten  Lösung  enthalten  bei  20*  13,1  g  Sals  (ScBLOSB- 
BBBO.  B.  88,  1084).  —  Über  Lithiumammoniumracemato  von  nnsicherer  Zuaammeniielxang 
vgl.:  SOA.,  Ata  delTaeead.  d.  »cfi*.  e  mal.  [NapoU]  3,  No.  25  [1867],  33,  38;  OroA,  Ch.  Kr. 
8,  365.  368.  —  NaC|H,0,  +  H^O.  Existiert  in  mehreren  Hodifikationen:  einer  monoUin 
prismatischen  {OroÜi,  Ch.  Kr.  8.  364),  einer  triUin  pinakiidalen  (ScA-,  AtU  dtffaeead.  d.  ac 
(is.  e  mal.  (NapoliJ  1,  No.  11  [1863],  97;  vgl.  OroA.  Ch.  Kr.  3,  364)  und  wahrscheinlich  noch 
m  einer  dritten,  monoklin  prismatischen  (Sca.;  veI.  OtoCA),  die  jedoch  nur  selten  und  in  ge- 
ringen H^gen  erhalten  wurde.  Sie  wandeln  sich  auch  bei  dem  Zeroetznngspunkt  nabe- 
liegenden Temperaturen  nicht  ineinander  um  (Sqa.).  Wird  bei  100*  wnsaerfrei  (Fbxskitibs, 
A.  41,  8).  Ist  tribolumineeoent  (Gx.,  C.  r.  147,  13;  A.  eh.  [8]  Ifi,  552).  ZersetEungspankt: 
219"  (CaoPBB,  Am.  38.  260).  Löslich  in  11,3  Tln.  Wasser  von  10*,  teichtsr  in  Btedendem 
Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  (Fb.).  -  NatC.H,0,.  Rhombisch  bii^nunidale  (v.  Lako; 
vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  S,  366)  Säulen.  Löslich  in  2,63  Tln.  Waaser  von  25*,  nnlöeUch  in  Alkohol 
(BB.).  An  der  Luft  und  bei  100*  unveränderlich  (Fb.),  Ist  tribolunünescent  (Gb.,  C.  r.  147, 
13;  A.ch.  [8}  IB,  551).  -  Na(NH,)C4H40.  +  H,0.  Monoklin  prismatisch  (Sga.,  Sendi- 
eonti  deWaeead.  d.  sc  /m.  e  mal.  {NapoH]  4  [1866],  261;  vgl.  OrtUh.  Ch.  Kr.  8,  371).  D: 
1,740  (WTBOtrnow,  A.  eh.  [6]  8,  220).  ZerSÜlt  unteriialb  27*  in  d-  und  l-Natriumammoniom- 
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tartrat,  oberhalb  35'  in  NatriunmoeinAt  ond  AmmoniumiaceniAt  (vam't  Hotf,  6oij)SCHMIDT, 
JoMBSBH,  Ph.  Oh.  17,  49).  LOslicbluit  von  Natrinmuimtonjumracemat  in  Waeeer:  vak't 
H-,  Oo.,  J.  Ist  (nach  kiyoskopiMhen  Measungen)  in  kalter  konz.  wäBr.  Lösuns  völlif;  in 
,  d-  und  l-veinaaiUBB  Salz  zerfallen  (Raoult,  Ph.  Ck.  1,  188).  Auf  die  Sp^timg  in  die  aktiven 
Salze  gründet  Bich  eine  früher  vielfach  angewandte  Methode  zur  Daratdlung  von  I-Weinsäure 
(s.  S.  620].  Ana  übersattigten  LSaungen  von  Natriumammoniumtacemat  kann  durch  Ein- 
bringen geeigneter  Imp&i^Btalle  die  Auascheidung  von  nur  einer  optisch-aktiven  Komponente 
■TeianlaOt  werden;  so  wird  das  d-Salz  zur  Auascheidnng  gebracht  durch  Impfen  mit  Natrium- 
ammonium-d-tartrat  {Okbnez,  C.  r.  83,  843;  Ä.  143,  376),  Ammonium -d-tartrat,  Natrium- 
d-tartrat,  Ka]iunmatrium-d-tartrat,  Anunonium-1-malat  und  mit  l-Asparagin  (Ostbouyss- 
LENSKi,  B.  41,  3035;  ^l.  dazu  Kippiso,  Pope,  Soc.  86,  103).  —  NaLiCjH.O»  +  2 H,0. 
MonoUin  prismatisch  (S::accei,  Atti  dtffacead.  d.  k.  fia.  e  mal.  [NapoliJ  3,  No.  25  [1367], 
27;  vgl.  ÖroOt,  Ch.  Kr.  3,  373).  Ist  triboluminesoent  (Ox..  C.  r.  147,  14;  Ä.  eh.  [8]  16,  553). 
100  g  dereeBättigten  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  20°  10,96  g  Salz  (Schlossbebo,  B.  33, 
1082).  1  11.  Salz  löst  sich  bei  23»  in  3,702  Tln.  Wasser  (SCA.).  ~  KC,H,0,.  Monoklin  pria- 
matische  (Sca.,  J.  1886,  1349;  vgl.  Oroth,  Ch.  Er.  3,  361)  KrvgtaUe.  Ist  trilwlumine«cent 
(Gk.,  Cr.  147.  14;  dcÄ.  [8116,562).  D:  1,854  (Wyboubow,  2.  Ä'f-.  10,  648).  Leichter  lös- 
lich als  Kaliumditartrat:  1  Tl.  lü«t  sich  in  180  Tln.  Wasser  von  10°,  in  130  Tln.  von  25",  in 
14,3  Tln.  von  ICD'  (Fbbskntos,  A.  41,  7).  -  K-C^H.O,  +  H.O.  ExiBtenzgebiet:  van't 
Hoff,  MÜixbr,  B.  83,  858.     Spaltet  bei  ca.  30°  Wasser  ab  (vab't  H.,  M.).  -  KjCjH^O,  + 

2  H.O.  Vierseitwe  Tatein.  Krystallographisohe«:  Pastkub,  A.eh.  [31  24,  453;  S8,  94; 
DBS  CixuzBAUX,  A.  eh.  [4]  17,  36Ö;  v.  Lanq.  J.  1863,  308;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  3,  374.  I  H. 
löst  sich  in  0,97  Thi.  Wasser  von  25°,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (Fb.,  A.  41,  6).  Zerfällt  bei 
71,78'  in  d-  und  IKaliumtartrat  KiCJI^O,  +  ViH,0  (vah't  Hoff,  Mi)u.EB,  B.  SS,  859). 
Verliert  bei  100°  alles  Krystallwaaaer  (Fb.  ).  -  KLiCtH-O,  +  H.O.  Monoklin  prismatisch 
(ScÄ.,  AtH  delFacead.  d.  tc.  fü.  e  mU.  (Napol<[  3,  No.  5  [1866],  6;  No,  25  [1867],  29;  vgl. 
Oroth,  Ch.KT.a,  36Q).  D:  1,610  (Wyboubow,  Z.  £r.  10.  626).  100  g  der  gesättigten  wäßr. 
Löeung  enthalten  bei  20°  36,19  g  Salz  (Schlossbebo,  B.  SS,  1083).  —  KiLifCCtH^O,]«  + 
6  H,0  (().  UndeuÜiche  Krystalle  (Sca.,  AUi  dtJFaccad.  4.  «.  /w.  e  mat.  {NajmiiJ  S,  No.  25 
[18671,  33).  —  Über  ein  K^umlithiumracemat  von  unsicherer  Zusammensetzung  vgl.  SCA., 
ÄIU  dtlTaeead.  d.  «c.  fis.  e  mat.  (NapoliJ  3,  No.  25  [1867],  38.  -  KNaCH^O,  +  3  H,0 
(FBiaiMius,  A.  6S,  233).  MonokUn  ivismatisch  (Wtsoübow,  A.  eh.  [6]  9,  232;  vgl.  Qroth, 
Ch.  Kr.  8.  377).  D;  1,783  (W.).  Schmilzt  bei  100°;  verliert  den  gröQten  Teil  des  Krystal]- 
waaBBTs  (18,66°/,)  bei  125*  und  hält  den  Rest  bis  zur  eintretenden  Zersetzung  zurück  (W.. 
Bl.  [2]  46,  58).  100  g  der  geeättigten  wäBr.  Löeung  enthalten  bei  9,7°  36,66  g,  bei  29,6* 
47,97  g  wasserfreies  Salz  (vak't  Karr,  Goldbchhidt.  Ph.  Ch.  17.  508).  Besitzt  einen  Um- 
wandlunsspunkt  unweit  —6°.  wo  Bildung  aus  d-  und  1-Kaliumnatriumtartrat  erfolgt,  einen. 
zweiten  bei  +41°,  wo  Spaltung  in  Kali umrace mat  und  Natriumracemat  eintritt  (vak't  H., 
G.,  Ph.Ch.  17,  506).  -  KNaCjH.O, +  4H,0.  Trikline  (Müli.br;  vgl.  FBBSKifins,  A. 
63,  232;  RAKHXLaBBBO,  Ann.  d.  Phynk  86,  37)  Tafehi  und  Säulen.  Verliert  (mit  Sand 
gemiecht)  ^les  Wasser  bei  100»  (Fb.).  I  Tl.  wasaerfieies  Salz  löst  sich  in  2,11  Tln.  Wasser 
von  6°;  löst  sich  in  heiSem  Wasser  in  jedem  Verhältnis  (Fb  }.  -  KNsC.H^Oa  4-  4'/iHiO. 
Trikline  Kristalle  (Dkltfs,  J.  1860, 380).  -  RbC,H,0,.  Triklin  pinakoidale  (t)  (Wxboubow, 
Z.  Kr.  10,  648;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  S,  362)  Krystalle.  D:  2,282  (W.).  Ist  triboluminesoent 
(Gbbnez,  C.  r.  \4n,  13;  A.  eh.  [8]  Ifi,  652).  —  RbiCfH^O,  -H  2  H,0,  Monoklin  prismatische 
(WtboüBOW,  C.  1901  n,  764;  vgl.  Qroth,  Ch.  Er.  3,  375)  Tafeln.  Ist  triboluminesoent  (Gk-, 
C.  r.  147,  13;  A.  ch.  [8]  10,  551).  100  Mol-Gew.  Wasser  lösen  bei  26*  10.91  Mol.-Gew.,  bei 
35°  12,63  MoL-Gew.,  bei  40.4°  13,48  Mol.-Gew.  wasserhaltiges  Salz  (vas't  Hon-,  MftLLKB.  B. 
31.  2310).     Spaltet  sich  bei  40,4'  in  d-  und  l-Rubidiumtartrat  BbJ;,H,0,  (Van't  H.,  M.). 

-  BbLiC.HjO,  +  H,0.  Monoklin  prismatisch  (Wyeoubow,  Z.  Kr.  10.  825;  vgL  Orott, 
Ch.  Et.  S,  370).    D:  2,192  (W.),    Ist  triboluminescent  (Ge  ,  C.  t.  147,  14;  A.  ch.  [8]  16.  553). 

—  Neutrales  Cäsiumsalz.  Tribolumioescente  Krystalle  (Gkbnbz,  Cr.  147.  13;  A.ch. 
[8]  16,  551).  -  Cäsiumlithiumsalz.  Triboluminescenta  KrystaUe  (Gk.).  -  Cuprosalz. 
WeiOe  schiefe  Säulen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Waix;hi(eb.  Om.  S.  457).  —  CuC^H,0, 
-|-  2H,0.  Hellblaue  vierseitige  Nadeln.  Sehrschwerlöslichinkaltem  Wasser,  etwas  leichter 
in  kochendem  (FBBSiaiics.  A.  41,  25).  Verwittert  bei  100°  (Fb.).  -  CuLi,C(H,0.  +  4  H,0. 
Himmelblaue  KrystaUe,  die  bei  120°  3  Mol.-Gew.  H,0  verlieren  (Bullkhbihbb,  Seitz,  B. 
S3,  819).  —  Kupfernatriumracemat.  Über  verschiedene  hierher  gehörige  Salze  von 
unsicherer  Zusammensetzung  vgl.  Wbbtbxb,  J.  -pr.  [1]  33, 393.  —  Na-C^H^O,  +  Cu(OH),  -|- 

3  H,0.  Hellblaue  Tafeln.  leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  Bei  län^rem  Kochen  mit 
Überschüssigem  Alkali  entsteht  Cuprooiyd  (Wb  ).  -  CuK.C.HtO»  +  3  H»0.  Blaue  Kry- 
stalle. Wird  bei  120*  wasserfrei  (BuLLNBinizB,  Sun.  B.  33,  818).  —  AgiC^HfO,  (bei 
103*).  Silberfdänsende  KrystoUschuppen.  In  heiOem  Wasser  weniger  löslich  als  d-wein- 
tauree  Silber  (LiKBia,  Rbdtwjbachb»,  A.  SB,  133).  D":  3,7762.  -  Be,(NH,),CgH,Oj,  -f- 
3H,0[=(NH,-0,C-CH(OH)CH(OH)-CO^),0  +  2H,OT](Ro3KraBiM,I'raa.  Ass.  3431). 
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-  B..,NH,,C.H.O,  +4V.H.0[-  _^  ?*:°j,  „^  +  4./.H^t].    K^. 

BtaUinisch  (Bo.,  I-,  fl,  32,  3431).  -  MgCjH.O,  +  4»/,  H,0.  Säulen.  Vertiert  bei  lOO* 
den  EtfiBten  TeU  seines  Kr^atallwaMere,  den  Best  bei  200°  (PBESumiTB,  A.  41.  19).  Lös- 
lich 10  120  TId.  Wawer  von  !»<■,  leichter  in  heiOem  Wasaer,  unlöBlich  in  Albohol  und 
E^^ure.  -  CaCiH^O,  +  4H,0  (Anschütz,  A.  SSe.  197).  Krystallpulver  oder  kleine 
Nadeln.  Verliert  bei  200*  olleH  Wasser  (Fh.,  A.  41,  17).  Past  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslicher  in  siedendem  Wasser  (Fb.).  Unlöslich  in  EasigBäure,  leicht  löslich  in  SsIe- 
eäure;  wird  aus  der  Salzsäuren  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt  {Fn.).  Die  gesättigte  waBr. 
Lösung  wird  nicht  durch  Oxalsäure,  wohl  aber  durch  AnunoniumoxdRt  getrübt  (Fb.).  Beim 
Schütteln  mit  carbonatfreier  kons.  Kalilauge  entsteht  eine  klare  Lösui^,  die  beim  Kochen 
trübe  und  kleiaterartig  und  beim  Erkalten  wieder  klar  wird  (Fb.).  —  SrC(H,0,  +  4  H,0. 
Krystallpulver.  Wird  bei  200"  wasserfrei  (Fb.,  J.  41,  16}.  Fast  unlöslich  in  kritem  Wasser. 
Unlöslich  in  Essigtiäure,  leicht  löslich  in  Hinerälsäuren.  Wird  durch  Ammoniak  aus  der  sale- 
sauren  Lösung  fast  sodeich  wiedergefallt,  —  BaCiHfO,.  B.  Aus  Bari  umacetat  und  Trauben - 
säure  in  siedender  wiär.  Lösung  (£^esei(ids,  A.  41,  12).  Pulver.  —  BaC.HjO,  +  2V,H,0. 
Krystallieiert  aus  wäBr.  Lo«ung  bei  Zimmertemperatur,  bisweilen  vermischt  mit  dem  Fenta- 
bydrat  (LosssN,  Bibbknsabii,  A.  SOS.  314).  Wird  l«)  200°  waaserfrei  (Fb.,  A.  41,  12)  unter 
beginnender  Zersetzung  (Lo.,  Bis.).  Fsfit  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  2000  Tln. 
kochendem  Wasser  (Fb  ).  Unlöslich  in  Essigsäure  und  Kslilsuge  (Fb.).  Aus  der  salEsauieii 
Läsunff  wird  das  Salz  durch  Ammoniak  in  kurzer  Zeit  gefällt  (^).  —  BbC,H,0,  +  6H,0. 
SfonoUin  prismatische  (Ut;oaB,  0.  189911,  245;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr.  8,  377)  Blättcbea. 
KtTstaUisiert  aus  wäBr.  Lösung  bei  0'  (Lossxh,  Biebbnsahii,  A.  SeS,  313).  Wird  gegen 
160*  wawerfrei  (Lo.,  Brt.).  -^inksalz:  Wai^imube,  Om.  3,  455,  -  CdC.H^O,  (Sckift, 
A.  104,  326).  -  T1C,H,0,.  Triklin  pinakoidale  (I)  (Wyboubow,  Z.  Kr.  10,  648;  vd.  Grert. 
Ch.  Kr.  3,  363)  Tafehi.  D:  3,494  (Wy).  Ist  triboluminescent  (Gebnrz,  C.  r.  147,  13;  A.  ck. 
[8]1B,  552).  —  TliC,H,0,.  Monoklinprismatisclie  (LiMY,  dks  Cloizkattx,  A.ch.  [4]  17, 346; 
\A.  Qroth,  Ch.  Kr.  3, 367)  Ktrstalle.  Ist  dimorph.  Die  beiden  Modifikationen  besitsen  nach 
Wyboubow  (Z.  Kr.  18,  648]  verschiedenes  spez  Gewicht  (D^:  4,803  bezw.  4,783),  wahrend 
Laut,  DBS  CuHZEAUE  für  beide  D;  4,609  fanden.  Beginnt  bei  165°  zu  schmelzen  (L ,  dksC^). 
LSeliohin  7,6  Tln.  Wasser  von  15»  (L.,  dbsCl.).  -  Neutrales  Thalliumsalz.  Isttribo- 
lnmineBoent(GK.,C.  r.  147.  13;  A.  eh.  [8116,551).  -  TiLiC^H.O,  +  2H,0.  Triklin  pina- 
koidal{W.,,4.eA.[6]B,23*;  vgl.0n)Ä,C*.ir.3,375).  D:3,144(W.).  Verliert  das  Krystall- 
wasser  schwierig  bei  140» (W.).  Ist  triboluminescent  (Gk..  C.  r.  147. 14;  .d.cÄ.  [8116,653).  - 
TlNaC,H,0,  +  2H,0.  Triklin  pinakoidal  (Wybodbow,  ^.eA.  [6J8,231;  ^O.  OrtÖh.  Ch.  Kr. 
8,  378).  Wird  bei  140-160"  wasserfrei  (W.,  A.  ch.  [6]  9,  230).  D:  3,289  (W,  A.  cK  [6]  9. 
231).  Löslich  in  4  Tln.  Wasser  bei  25"  (Wybouiiow,  ßl.  [2]  46.  69).  -  PbC4H,0,  (bei  lOO'). 
Das  gefällte  Salz  ist  wasserftei,  das  kristallisierte  wasserhaltig  (BBBZEUtrs,  Ann.  d.  Phytik 
19,  320).  Dichte  des  wasserfreien  Salzes:  2,630  (Boss,  .^nn.  d.  Physik  S3,  48).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wssaer  (Fbesenius,  A.  41,  26).     I«icht  löslich  in  Kalilauge  und  Ammoniak  (Fa.). 

-  Pb,C4H,0,(KBUO,Z«tocÄr.  /.  d.  gesamt  Naturvi.  18,  209;  J.  1881,  367).  -  (NH^)[(A80) 
C>H,0,]  +  Vt^iO.  Kiystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100°  wasserfrei  werden 
(Wkrtbeb,  J.  pr.  [1]  89,  409;  A.  62.  308].  Löslich  in  10.62  Thi.  Wasser  von  15°.  Das 
trockne  Salz  verliert  oberhalb  100'  Wasser  und  Ammoniak-  Zersetzt  sich  teilweise  beim 
Abdampfen  der  wäßr.  Lösung.  -  Na[(ABO)C,H(Og]  +  2V,H,0.  Krystalle.  Wird  bei 
130'  wasserfrei  (Wb.,  J.  pr.  [1]  32,  408;  A.  68,  307).  Löslich  in  14,69  Tln.  Wasser  von  1»*. 
Zersetzt  sich  bei  275".  -  K[(A80)C4H,O,]  +  IViH,0.  Krystalle,  die  zwischen  16S°  und 
170"  wasserfrei  werden  (Wz.,  J.  pr.  [11  32.  406;  A.  B2,  306).  Löslich  in  7,96  Tbl.  Wasser 
von  16*.  Zersetzt  sich  teilweise  beim  Abdampfen  in  waBr.  Lösung.  —  K[(SbO)C.H40,]  + 
aq.  B.  Aus  saurem  Kaliumracemat  und  Antimonoxyd  (Bebzelidb,  Ann.  d.  PKysilc  19. 
323).  Rhombisch  bipyramidaJ  (dB  1a  Pbovostayb,  A.  ch.  [3]  3,  147;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr. 
3, 378).  Zum  Wassergehalt  vgl. :  Liebio,  A.  28,  134. 169;  Bebz.,  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.. 
Bd.  IV  [Leipzig  1856].  S.  213.  Ist  triboluminescent  (Gbbhez.  C.  r.  147.  14;  A.  ch.  [8]  16. 
662).  -  (W0,)Na,C4H,0,  [  =  NaO,CCH(OH)CH(ÜH)CÜ,WO,-ONaT].  Die  Existent 
dieses  Salzes  wurde  von  Gbobsmakm,  Kbj(Heb  (Z.  a.  Ch.  41,  49)  aus  Leitfähigkeitemessungen 
erschlossen.  -  HnC^HfO,  +  H,U.  GelbUchweiBe  KrystaUe.  An  der  Luft  und  bei  100° 
unveränderlich  (Fbbsbnicb,  A  41.  21).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter 
in  heißem.  -  NiC(H,0.  4-  5H,0.  Vierseitige  grüne  NadeUi.  Verwittert  in  trockner  Luft 
sehr  langsam,  rasch  bei  100°  (Fb.,  A.  41,  23).  Sehr  n-enig  löslich  in  heißem  Wasser.  Löslich 
in  Kalilauge  mit  grüner  Farbe. 

Funktionelle  Derivate  der  Travbi 

HonofbrmaltranbenBBure  C(H,0,  = 


HOjCCH CHCO^ 

6-CH,0  * 
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Syrt.  No.  2fia]  ESTER  DER  TRAUBENSAURE.  S27. 

TrMibmsiLnrediiiltrat,  irDinltrotraubetu&nra«  C^HiCX^N,  =  HO,C-CH(0-NOi]' 
CH(0'XO,)-CO,II.  B.  AuB  eutwäsaerter  TraubensBare  und  ^peterBchwefeüüii«  (Dsa- 
SAiQirxa,  /.  1857,  306).  —  Feine  Prismen  (ans  Wasaer}.  Unzersetit  ld«Uch  in  abeolutem 
Alkohol.    Wird  von  >Schwefelunmonium  in  Traubenüure  übergeführt. 

MoiLometliylMteF  der  TrHibeneäure,  Honoineth7lra<)«inat  C.H,0,  =  H0,0- 
CH(OH)-CH(OH)-CO,-CHa.  B.  Durch  Destillation  einer  methyUIkoholiscWi  LJSemi^;  von 
Tnnbenwoie  (GuiiUH-VASBZ,  A.  eh  [2]  62,  83;  A.  SS,  251).  ~  Säulen.  Sehr  leicht  IöbUcIi 
in  lautem  WasKr,  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther.  —  Siedendes  Wasser  n»ltet 
in  He^ylalkohol  und  Tnubenüure.  -  KC^,0,  +  V|H|0  Prismen.  Löslich  in  Wasser. 
nuKSalioh  in  absolutem  Methylalkohol  und  Alkohol  von  9S  Vol.-Proz.  Erweicht  bei  100".  - 
B^CfH^Of}^  Prismen  mit  4HiO,  von  denen  3  bei  ^wohnlicher  Temperatur,  1  im  Vakuum 
abgegeben  Verden.  In  warmem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem,  unlöslich  in  absolutem 
Hethylalkohol  und  Alkohol  von  OS  Vol.-Prox. 

IMmeUiyleater  der  Tranbeneäure,  DUnetliylrao«mRt  ('(HipO,  =  [CHj'O^- 
CH(OH)— L.  B.  Aus  Traubensäure.  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff,  analog  d-Wein- 
■lliUB-dimetnyleBter  (8.  510)  (Anschütz,  Pictet,  B.  13,  II78].  Durch  Zusammenschmelzen 
von  d-  und  l-Weinsanredimethylester  (AsscBtrrz,  B.  18,  1398;  vgl.  Adbiani,  Ph:  Ch.  33, 
467).  —  Honoklin  prismatische  (Bohewio,  J.  1881,  71ö;  vgl.  Grolh,  Ck.  Kr.  3,  307)  Krystalle 
<aua  Alkohol).  F:  85»;  Kp:  282'»(korr  )(A..  P.);  Kp,,,,:  158''(AFaoittJTZ,  ß.  18,  I3Ö9).  Kiyo- 
skopisches  Verhalten:  Bbuni,  R.  A.  L.  [6]  Uli.  188;  C.  190311,  1379.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Druck;  618,17  Cal.,  bei  konstantem  Volum;  618,44  Cal. 
(OasTTOW,  C.  r.  lOS,  476;  PA.  CA.  4,  476,  SSI).  —  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  die  enantio- 
steieoisomeren  Komponenten  (Bbok,  PIt.  CK.  48,  670), 

Diaoetyl-traubenaäuro-dimethyloBtM-  CuJIuO,  =  [CH,-OX-CH{0-COCH,)-]^  B. 
Aus  Traubensäuredimethylester  und  Acetylchlond  (Ahsohütx,  A.  247,  116).  Durch  Ver- 
dunsten der  Benzollösungen  von  d-  und  I-Diacet^lweinsäuredimethylester  (An.).  Über  Bildunr 
durch  Zusammenschmelzen  der  enantiostereoisomeTen  Komponenten  vgl.  Adrukt,  Pn. 
CK  SS,  467.  -  Rhombisch  bipyramidale  (Hiktzx,  A.  247,  116;  vgl.  OroA,  Ch.  Er.  8,  31 1| 
Tafeln.  F:  86*;  in  Bensul  leicDter  löslich  als  die  isometcn  Derivate  der  d-  und  1-Weinsaurp 
(Ar.).  CbarakterisierunK  als  Raoemverbindung durch  kryoskopische  Untersuchungen:  Bkcni, 
FlDOA,  R.  A.  L.  [fi]  11 1,  21fi;  Bit.,  Fnrzi,  R.  A.  L.  [6]  13  U,  3S3;  G.  36  II,  116;  Bb  ,  R.  A.  L. 
\S\  18 II,  373;  O.  36  n,  122;  durch  Untersuchung  der  Sohmelzkurve  des  Antipodengemisches ; 
AdbUni,  PA.  CA.  88,  467.  —  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  die  enantiostereoisomeren  Kom- 
ponenten: Bbck,  PA.  ca.  48,  672. 

CH, ■  0 J:  ch —  CH ■  CO.- CH, 

Thion^ltTMibeiuätire-dlmethyleBter    CtH,0,})  =  n  an  n 

%.  Syst  No.  2970. 

SCoDo&thylester  der  Trantieiu&m«,  Mono&thy1i«o«mat  C|HuO,  =  HO.C  -  CH(ÜH )  - 
CH(OH)-COi-CaHi.     B.    Durch   Kochen  von  Traubensäure  mit  Altohol  {GufsiK-VAKKr. 

A.  cA.  [2]  62,  72;  A.  32,  24S).  -  Schiefe  zerflieBliche  Sauten.  Leicht  lüelich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  -  KCJI,0,  +  H,0.  Monoklin(T)  (dk  Ha  Phovostaix,  A.ch. 
m  3,  141).  Wild  im  Vakuum  wasserfrei  (G..V.).  -  AgCÄO,  (G.-V.).  -  Ba(C,H,0,), + 
2H,0.  Wird  im  Vakuum  wasserfrei.  In  warmem  Wasaer  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem. 
Unlöslich  in  absolutem  Methylalkohol  und  Alkohol  von  9S  Vol.-Pros.  (O.-V.). 

Diithyloater  der  TrauboiMaure,l)Uitbylraoeiiiat  CgH„0,  =  [C^,-  O^C  ■  CH(OH)  -],. 

B.  Aus  Traubensäure  und  Alkohol  durch  Chlorwasserstoff  (DEMOMDBara,  Cr.  33,  227; 
J.  1831.  Slfi).  —  Kpu,(:  ]fi7*  (AKSCHth:^,  B.  18,  1399).  Besitzt  denselben  Siedepunkt,  das- 
selbe spfztFische  Gewicht  und  dasselbe  magnetische  Drchungsvermögen  wie  d-Weinsaurp- 
diathylest.^r  (PKRKtN.  Soc.  61,  364).     Dielektrizitätskonstante;   Strwabt,    Soc.  83,  1060. 

Monoaoetyl-trauboiiBäure-dliithylMtor  <^,H„Ot  =  CÄ0iCCH(0COCH,)CH 
(OH)CO,-C,H..  B.  Aus  Traubensäurediäthylester  und  1  MoL-Gew.  Acetylchlorid  (Pkbkin. 
A.  Spl.  6,  286).  -  ölig. 

Dlaoetyl-traubenBäure-diäthyloBtor  CuHuO,  =  [C,H.  OiCCHCOCO-CHj)-],.  li. 
Aus  Traubensäurediäthylester  und  2  Mol.-Gew.  Aoetylchktrid  (Piebkin,  A.  Sjti.  6,  286).  - 
Triklin  pinakoidale  (Haushofeb,  Soc.  61,  369;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr.  3,  311}  Tafeln  (aus  Ligroiu). 
P:  50.5';  siedet  bei  298°  unter  schwacher  Zers.  (Pk  ,  ^.  iS^.  0,  286);  KtL„:  229-230'* 
{Pk.,  Soe.  61,  368).    Kryoskopieches  Verhalten:  Patksno,  Manuwjj,  ä.  A.  iTtö]  6  1, 401. 

ftVaubensilureaBtar  des  linkadrehenden  Methyläthylcarbinoarblnola  (vgl.  Bd.  I, 
S.385).  Di-[d-amyl]-racematC,^MÜ,  =  tC,H,<:H(CH,)-CH,0,C-CH(OH)-l,  B.  Aua 
d-Amylalkobol  ^[a]„:  -4,8")  und  Traubensäure  durch  HCT  (WAij>Bir,  PA.  Ch.  SO,  386).  — 
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SS8  0XY-CARB0N8ÄUBEN  CaH2n-206.  [S^  No.  Uta 

nüasig.    Kpi,:  201— 202"(korr.);  D*«:  1.064;  n;  l.«01;  [aJS:  +3,37»  (W.,  FA.  C*.  SO,  386). 
Kpio-ij:  216-225«;  D:  ],0ö64;  [ajc,:  +3,38"  (QnTK,  Goddät,  Cr.  12S,  933). 

SBter  ans  Inaktiver  HeUi7lätliyl«Bsigs&ar«,  Traubenaäuro  und  llnkadrehKi- 
dam  Hethyläthylcsarbinaarbinol  (y^.  Bd.  I,  S  386),  Di-[dl-valer7l]-traubensänTe- 
di-[d-ftmyl]-eBtor  C^H„0,  =  lC^,-CHlCH,)CH,0,C-CH[0-CO-CH(CH,)-CÄ]-|t. 
Kpw-»:  260-270';  D:  I,0095i  [a]r.J  +2.44«  (Gtrya.  Goüdbt,  Ct.  132,  934;  Gtnfi,  Oap- 
nxK,  PA.  CA.  68,  666;  ^1.  RoaANOW,  FA.  CA.  B7,  739;  Ära.  Soe.  90.  636).  Molekulanefrak- 
titm;  Gr.,  Gou. 

Eater  aus  reohtadrAhonder  HothylätbyleiBiga&ure  (vgl  Bd.  H,  S.  304),  Traab«n- 
a&ure  und  inaktiTem  HeUlylaUlyloarbinoarbinol,  I)l-(d-valeryl]-traab«naänre- 
di-[dl-am7l]  -oater  CuH„Og  =  (C^t  -  CH(CH,)  ■  CH,  ■  O.C  ■  CHfO  ■  CO  ■  CH(CH J  C^,]  -U 
Kp„_»:  240-270°;  D:  1,0060;  [a}„i  +3.48°  (GrYB,  Goubbt,  C.  r.  ISS,  934;  Gdtk,  Qau- 
TIEB,  PA.  CA.  68,  666;  vgl.  Bosanow,  FA.  CA.  67.  739;  Am.  Soe.  Se,  636).  Molekulamfimk. 
tton:  Ou,,  Goü. 

CH-CH- CO 

■  „„     ■       ■ ■      B.  Syst  No.  3012. 

OCH,0     O-CH.O  ^ 

Traub«iiBKure-mono-[fbna7l-ureld],  nr-Fonuyl-raoemurBäure  C>H,0,X.  ^^  OHC- 
NHCONHCO-CH(OH)-CH(OH)CqjH.  B.  Avis  TraubonMure  und  Formriharaatoff 
durch  Erhitien  mit  EiaeHaig  auf  dem  Waaserbade  (T.  GoKSKi,  B.  28,  2060}.  -  Tafebi  mit 
IH,0  (auB  Waaaer).    P:  256"  (Zen  ).     Löslich  in  Wa«aei  und  Alkohol,  unlöslich  in  Atbei'. 

Siaofltyl-traubensäare-dlnltrU  CiK.O.N.  =^  p4C-CH(0-C0-CH,)-]r  B.  Hau  er- 
wärmt eine  Läaunir  von  Glyoxal  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  abeolut-alkoholiscben  Löeang 
Ton  wasserfreier  Blausäure  auf  80-90'*  unter  Druck,  läBt  das  Hesoweinaäuiedinitril  an». 
kiyEtaUisieien  und  erbitst  die  sirupösB  Mutterlauge  des  letsteien  mit  Aoebuihydrid  auf  60* 
(PoLUjg:,  M.  IS,  480).  —  MonokUn  prismatische  (T.  Lanq,  M.  16,  482;  Z.  Kr.  40,  623;  vÄ 
Groth,  CA.  Kt.  3,  312)  Tafeln  und  Prismen  (aue  Eisessig).  F:  97-98»  (korr.).  -  Die  V«- 
seifung  mit  Salzsäure  liefert  Traubensäutc. 


d)   Inaktive   niehfapaltbare    Weinsäure,    Meaoweinsäure,    Antiweinsäure 

CAP,  =  H0.CCH{0H)CH:{0H)C0^  (Konfiguiation  «iteprechend  Formel  m  aot 
S.  481).  —  B.  Bntsteht  bei  6— O-stündi^m  SÄitzen  von  d-weinMuram  Cinohooin  odor 
von  traubensaurem  Cinchonin  auf  170°,  im  ersten  Falle  neben  l^subenaSure  (Pastxux, 
C.  r.  ST,  163;  J.  1863,  423).  In  geringer  Menge  bei  anhaltendem  Koohen  von  d-WeinsÄui« 
mit  Wasser  oder  Salzsäure,  neben  wenig  Traubensaure  {DssaAiams,  Bt  1863, 3S6).  Lriefatar 
erhält  man  die  Meeoweinsäure  diu^h  zweitägiges  Erhitzen  von  je  30  g  d-Weinsäure  (oder 
Traubensäure)  mit  4  ccm  Wasser  auf  165°  (Jithoflziscb,  Bl.  [2]  10,  101;  vgl.  Mnssimt, 
B.  30,  IS76).  Durch  Erhitzen  von  d- Weinsäure  (6  g)  mit  4  ccm  n-Salzsäure  im  geeohloneDa) 
Bohr  wird  bis  140°  fast  auaechlie  Blich  Meeo  wein  säure  gebildet,  daneben  treten  erheUicl^n 
Mengen  Traubensäure  erst  oberhalb  166°  auf  (H0LUCV.4H.  B.  17,  76).  Auch  aus  TraubeosSuR 
«nt«teht  durch  Erhitzen  mit  n-Salzsäure  oberhalb  130°  Mesoweinsaore  (Ho.).  Beim  Kochen 
von  d-Weinsäure  (Hollbman,  B.  17.  81;  Boesxeen,  B.  17,  224;  MnssNBB)  oder  Trauben- 
aSure  (WiKTBEB.  FA.  CA.  86,  506;  vjä.  auch  Boeseksit,  S.  17,  230)  mit  AikaliUugen;  über 
den  Veriauf  dieeer  Reaktionen  vgl.  Wi.,  FA.  Oh.  H,  486,  719.    Ans  AthylenorrddioarboD- 

sänre  HO^-CH — CH-CO^  (Syst.  Ko.  2693)  durch  Einw.  von  heiOem  Wasser,  neben 
Tranbensiuie  (LosaxK,  A.  348,  304).  Aus  DionweinsÄura  dnich  Beduktion  mit  Zink  in 
saurer  Lösung,  neben  Tiaubensaure  (Kbkui^,  A.  831,  238).  Aus  Meeodiaminobematein- 
»iure  und  salpetriger  Saute  (Faachy,  Tatxl,  B.  36,  1986;  vgL  Lehbfbui,  B.  14,  1819). 
Über  die  Bildung  von  Hesoweinsäure  neben  Traubensäure  aus  Dibrombenüteinsäure  und 
Isodibrombemstemsäure  s.  bei  Traubensäure,  S.  622.  Beim  Kochen  der  in^t  Halt^en- 
&pfelsäuren  mit  Wasser,  neben  Traubensäure  (Lo.,  A.  348,  281,  294).  Bei  der  Oxydation 
von  Maleinsäure  durch  kalte  verdünnte  Kalinmpermanganatlösung  (KSKULi,  AM8CH4tz, 
B.  14,  713;  vgl.  Tamatas,  B.  13,  1383).  Mesoweineäure  entsteht  femer  neben  anderen  Pro- 
dukten bei  der  Oxydation  von  d-Sorbose  C  JI,,0,  (DlSSAIGiras,  A.  Spl.  S,  245),  von  d-FmctOw 
<KiLiANi,  B.  14,  2530;  Smith.  Tollens,  B.  33,  1283),  von  Glycerin  (PnarerrM,  aC.  18. 
330;  B.  14,  2071)  oder  von  natürlichem  Erythrit  (Bd,  I,  S.  626)  (Psz.,  HC-  IS,  209;  B.  17, 
1412)  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Aus  dl-Erythronsäure-laoton  durch  Erwärmen  mit  SlJ- 
petersäiue  (Ahdebson,  Am.  43.  429).  Bei  der  Oxydation  von  niaüol  mit  Perm»)g*aat 
in  alkalischer  Lösung  bei  0°  (Doebmeb,  B.  34,  175S).  Beim  Koohen  von  a^-Dibrom-^fari- 
oUoracetyl -Propionsäure  mit  Kalkwaeeer  (KsKtn.!.  Stekskr,  J.  338,  ilß).    Das  Dinitril 


ftby  Google 


Sj^rCSo.  260.]  HKS0WEIN8AUBE.  629 

entetobt  neben  Traubsiu&unMlinitril  aiu  Qt^oxal  und  C^anwaoBeTstoff  in  alkoholischer  Läsung 
bei  80—90*  im  Beschlossenen  OefäB;  ea  wird  durch  Erwärmen  mit  22°/Biger  Salisiure  Ter- 

aeift  (POLL&K,  M.  IB,  471). 

Dartt.  Man  kocht  160  g  WeinMore  mit  400  k  KAliumhTdrorrd  und  600  g  Wasser  3—4 
Stnnden  unter  Rückfluß,  versetzt  die  nach  dem  ErksJten  mit  kons.  Solpetersiuie  neutralisierte 
SISaHigkeit  mit  67,5  g  96%wer  EsBigsäure,  aaaKt  am  näohaten  Tage  von  den  ausgeschiedenen 
SKOral  Kajinrnsalzen  der  Weinsäure  und  TraubenBänre  ab  und  Sllt  das  mit  22,6  g  W%igB 
laarigpifairw  verseilte  Filtrat  mit  überechiissigem  Bleinitrat;  die  gewaechenen  Bleisalse  ler' 
1^  man  mit  Schwefelwasserstoff  und  engt  auf  dem  Wasserbade  nur  Krystalliaation  ein; 
Ausbeute  42  g  wasserhaltige  SSun  (Wuttbib,  Ph.  Ch.  69,  607). 

Hesoweinaaure  ist  der  Tranbens&ure  sehr  ähnlich.  Rektanguläre  Tafeln  mit  1  Mol. 
KrystsllwBBeer,  das  bei  100*  entweicht  (Dibsaionbs,  A.  S^.  2,  246).  Die  entwiaserte  Sfiure 
Mhmikt  bei  140*  (fiiaoHorr,  Waldsr,  B.  BS,  1816;  W.,  B.  20, 1702).  Df.»:  1,66«  (W.,  B. 
M,  1702).  Löslich  in  0.8  Thi.  Wasser  von  IS*  (Des.,  A.  Spl.  S.  24S;  B„  W..  B.  88,  1817). 
Dichte  imd  ViscositAt  der  wäßr.  IZsuns:  DuirsTAn,  TEOI.X,  Soe.  88,  1817.  Absorptitms- 
■pektmm:  Stbwaxt,  Soc.  91,  1640.  Ekktrolytische  DissoiiationBkonBtaiite  k  bei  26*: 
6X10-*  (W.,  B.  28,  1702;  vgl.  B..  W.,  B.  88.  1819;  PA.  Ch.  8,  466).  —  Mmoweüuinr«  ist 
niobt  in  aktiv«  Kompcment«n  epaltbor  {PASTEim,  C.  r.  87.  164;  A.  88,  212);  das  Natrium- 
ammoninmsalE  kann  nicht  in  d-  und  l-weinsauree  Salt  zerlegt  weiden  (Pseibttxk,  B.  VI, 
1416).  EAUrung  der  optischen  Inaktivität  ihrer  wäBr.  LiSenngen  durch  extrsmokkolan 
Kompsnsation  sweier  Ionen;  Habohliwski,  B.  36,  4344.  —  !^hitzt  man  Mesoweinsänre 
anf  SOO*.  bis  Va  ^f  Sänne  lersetxt  ist,  so  enthält  der  Rüokstaikd  Traubenaäuie  (Dxbsaionbs, 
.i4. 186,  S12).  Aach  durah  Erhitien  mit  wenia  Wasser  auf  176*  (Jtntcin.KiaoH,.fiJ.  [2]  18, 100), 
mit  n-Salsriliai«  auf  130—140*  (HOLLnuK,  IL  17,  77)  oder  mit  AlkaUen  (Winthxb,  Pk.  Ck. 
M,  608)  wild  Meeoweinsftnre  tettweise  in  Traubensänre  umgelaorat.  OMohwindigkeit  der 
Umlagerung  in  allcaliscber  Lasung:  Wl,  Pk.  Ch.  66,  609.  Nach  WiNTam  (PA.  CA.  66,  721) 
vvnrKideit  sich  Mesoweinsauie  toi  der  Alkaliumlagenmg  in  ^iohe  Mengen  d-  und  l~Weinr- 
s&ure,  nicht  aber  in  ungsspaltene  Traubeneäure.  —  Verhalten  im  Tierkörper:  Bbion,  H.  85, 
283.    Physiologische  Wirkung:  Kabczao,  Z.  B.  68,  21». 

AntUs/tüekeg.  Mesoweinsaure  fällt  Gipalösung  nicht  (Unterschied  von  Traubenaäure 
(Dhbuqhxs,  A.  SjiL  S_,  246).  Die  Löauns  ihres  Calciumsalzes  ini  Salzsäure  gibt  beim  Neu- 
tralisieren mit  Ammoniak  einen  Niederscldag  (Dxss.,  A.  Spl.'i,  246).  Das  saure  Ammo- 
oiumsalz  und  das  saure  Kaliumsalz  sind  in  Wasser  viel  löslicher  als  die  entsprechenden  Salze 
der  aktiven  Weinsäuren  und  der  Traubensäure  (Dbss.,  A.  Spt.  2,  246).  Bestimmung  neben 
d-Weinsäure  und  Trsubensäure:  Holleman,  R.  17,  69;  Wintheb,  Pk.  Ck.  66,  4SS. 

KC,H.Or  Nadehi  (Pbkibytkk,  ffi.  12.  20B;  B.  17,  1414).  1  Tl.  Salz  löst  sich  in  8 
Tbl;  Wasser  von  19*  (Bisosotf,  Walubm.  B.  S8,  1817).  -  RbC^H.O,  +  '^3,0.  Triklin 
mnakoidal(WyBOTTBOw,  J.  188B,  1374;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  3,  367).  D:  2,399.  —  Rb,C4H«0, 
+  H,0.    Triklin  pinakoidal  (Wy.,  J.  1886,  1374;  toI.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  369).    D:  2,684. 

-  RbNaC,H,0,  +  2Vi  H,0.  Triklin  pinakoidal  {Wy.,  A.  eh.  [6]  8,  236;  vgl.  OroA,  Ck. 
Kr.  8, 36S).  Verliert  bis  150*  2  Hol.  Wasser,  der  Rest  kann  nicht  ohne  Zersetzung  ausgetrieben 
werden.  D:  2,200.  -  Ag-C^EjO,  +  H,0  (Dbssaionm,  ^.  Äpl.  2,  246).  Amorpher  Nieder- 
schlss  (PsziBYTEK).  ~  CaC«H,0,  +  3H,0.  Verdünnt  man  eine  Lösung  von  1  g  Salz 
in  SeJisäure  mit  Wasser  auf  80  ccm,  erhitzt  zum  Kochen,  Übersättigt  mit  siedendem  jjnmo- 
niak  und  säuert  sofort  mit  verdünnter  siedender  Essigsaure  an,  so  krystallisiert  das  Salz 
nach  einigen  Tagen  in  kleinen,  noch  HiirraE  {J.  1884,  462;  vgl.  Orolk,  Ch.  Kr.  3,  361)  tri- 
klinen  Prismen  aus  (Anschütz,  A.  288,  199),  Ist  nach  Müooe  {C.  1880  H,  245;  vgl.  Orolh, 
Ch.  Kr.  3,  361)  monokjin  prismatisch.  Verliert  IH.O  im  Exsiccator,  etwa  ein  zweites  auf 
dem  Wasserbade,  das  dritte  entweicht  zwischen  100*  und  170'  (KSKVLk,  AuscrUtx,  B.  14, 
716).  ITl.  Salz  löst  sich  in  600  Tbl.  siedenden  Wassers  (K.,  A.).  100  g  der  gesättigten  Lösun« 
in  Eisessig  enthalten  bei  18*  0,028  g,  bei  100*  0,085  g  Salz  (Przibttek).  Ist  nach  KEKtnJ. 
AnsCHÜTZ  unlöslich  in  Essi^ure.  -  CaC.H.O,  +4H,0  (DESSAiQNxa,  A.  Sji.  8,  246; 
vgl.  K-,  A.,  B.  14,  716),  —  BaC^H^O,  +  H,0.  KrystaUinischer  Niederschlag,  vorwandelt 
eich  beim  Stehen  in  dmsenförmig  vereinigte  I^smen.  1  Tl.  löst  sich  in  1600  Tln.  kochendem 
Wasser.  Wirdtoi  I70*wasserfrei(LosaiK,  Bixbxksabk.jI.  282,317).  —  Zinksalz.  Prismen, 
sehr  wenig  löaHch  in  Wasser  (T.;  Tgl.  K.,  A  ).  -  Cadmiumsalz,    Prismen  (T.;  vgl.  K.,  Ä.), 

-  TlCiHjO,  +  ViH»0.  Triklin  pinakoidal  (Wyhoubow,  Z.  Kr.  10,  649;  toI.  Groth,  Ck. 
Kr.  3,  358).  D:  3,618.  -  Tl,C,H-0,.  Triklin  pinakoidal  (Wy.,  Z.  Kr.  10,  648;  vgl.  Gratk, 
Ch.  Kr.  8,  368).  D:  6,110.  -  TlNaC^H.O,  +  2V,H,0.  Triklin  pinalmidal  (Wy.,  A.  ek. 
[6]  9,  236:  vgl.  OroA,  Ck.  Kr.  8,  360).  Verliert  bis  160*  2  H.O,  der  Rest  kann  ohne  Zer- 
setzung des  Salzes  nicht  auwetrieben  werden.  D:  3,120.  —  PbC^H^O,  +  H,0  (DfaSAiaim, 
A.  8fL%,  246).   Amor^dier  Nwderschlag.   Vertiert  bei  100*  das  Kiystallwaeser  (Pbzibztsk, 
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funktiontllt  Derivate  der  JfeeoioetxedKre. 
HO^CH- — CH-CO,H 
6-CH,-6  " 


Konotbnaal-mMoweiiuänr«  C^,0,  = 


I.  CH,0^-C CC03    ond    U.  CH.O.CC C-CO^. 

H       H  OH    6h 

*)  In  freier  Form  rechtedrehender  Honomethylester  (Konfiguration  enb^e- 
ohend  Formel  J  oder  II).  —  B.  Der  raoemische  Honometbyleetor  entsteht  neben  dem  Di- 
meüiyleeter  bei  6~7-st0ndi^m  Kochen  von  1  Tl.  Heeoweineäuie  mit  1  Tl.  HethylaUraboU 
er  wud  in  Form  des  aümlich  leicht  lÖHlioben  CalciumHolzee  isoliert  und  mittels  Stirchnins 
geepAlten,  wobei  dse  leicht  löaliabe  StTjchntnealz  der  rechtedrehenden  Fonn  in  der  Mutter- 
Gtnge  mTüokbleibt  (Uabckwald,  Kabcsao,  B.  49,  IS21}.  —  NH^CsHtO,  (nicht  ganz  rein 
ertMlten).  Kryatalle.  Sehr  leicht  löaUch  in  Waaaer,  nnlSdich  in  Methylalkohol.  [a]„  in  Wueer: 
— 20,83"  (0  =  6).  -  C«(CÄ0,),  +  4H,0.  Krystalle.  Zerietit  sich  bei  höherer  Temperatur. 
LOsliah  bei  Zimmertemperatur  m  JS  Tln.  Woaaer.    [a]o  in  Waeaer:  -7,3*  (c  =  5). 

b)  In  freier  Form  linksdrehender  Monomethyteeter  (Konfiguration  cattapreohntd 
Formel  H  oder  I).  —  B.  Siehe  oben  unter  a.  —  Sirup,  [a]!,'  in  Waeeer:  -6,43«  (c  =  9^> 
(H.,K.,B.4S,1522). -NH,C^O.(niohtgaQEreinerfaaltfln).  KryataUe.  Sehr  leicht  IMich 
in  Wasser,  onlödich  in  Methylalkohol  [a]«  in  Waeeer:  + 13,28°  (c  =  30).  + 17,08*  (c  =  12). 
+  18,09»{o  =  6).  —  Ca(C»H,0,),  +  4HjO.  Kiystalle.  Zereetxt  eich  bei  höherer  Temperatur. 
LCaUch  bei  Zimmertemperatur  in  15  Tln.  Waeaer.     [a]o  in  Waaaer:  +6,7°  (c  =  6). 

e)racem.  Monomethy loa ter  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I  +  II}.  —  B.  Siobe 
oben  unter  a.  —  KrystaUe  {aus  Wasser).  F:  S2*  (H.,  K.,  B.  4B,  1520),  Sehr  leicht  IMioh  in 
Wasser.  —  (MC^O,)t  +  3B.ß.  Krystalle.  Gibt  bei  118*  das  KrystaDwasser  unter  teU- 
weiaer  Zersetcimg  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  heiBem  Waaeer;  löslich  in  ca.  IS  Tln.  Wasser 
bei  Qnimertemperatnr. 

Dimathyle8t«r  der  Mesowelnsäure,  Dimethylmesotartrat  C3nO.  =  CHi-OiC- 
CH(OH)-CH(OH)-CO,'C^  B.  Aus  MsBoweinsäuie  dunih  Kochen  mit  HeUiylalkohol, 
neben  dem  lao.  M(mom«w^le8t«r  (Uaboxwau>,  Kabolao,  B.  49,  1S20).  —  Nadeln  (ans 
Chloroform).    F:  111*.    Leicht  löeltcli  in  den  meisten  Lösunpmitteln. 

BUthrlMtor  der  HMOWtflnsänr«,  Släthylmasotartrat  C,HuO,  =  [CA'OtC- 
CH(OH)-]»    Fi  66*  (Waldwt,  Ph.  Ch.  80,  386). 

Diaoetyl-meBowalnBäiire'dl&thyleat«r(^,HuO,(I)  =  [C^,-0,C-CH(0-CO-CH,)-]» 
(T).  B.  Ana  Mesoweinsäurediithyleeter  und  Aoetvlchlorid  (Tabatak,  B.  IS,  1383;  Tgl.  Kx- 
KULt,  AssoaeTZ,  B.  14,  713).  —  Nadeln.  F:  48'.  lÄQt  sich  in  kleinen  Mengen  unmreettt 
verflüchtigen. 

Bster  aUB  UnkadTebendem  ICethyläthyloarbincartainol  (vgl.  Bd.  I,  S.  386)  tmd 
Xeeoweinaäure,    I]l-[d-amyl]-m«aotartrat     C^iHmO,  =  rCtH|-CH(CH,]-CHi'0,C' 

"" -       "       .         ..     'myWkobol  ([all,:    —4,8°)  und  Mesoweinsäure  durch  HCi 

__,  -  Erstarrt  nach  längerem  Stehen.    Kp,,:  203-204*  (korr.). 

IV™!  1,0658.    nS:  1,4530.     [a]?:   +4,77*. 

OC CH  CH CO 

Difimnal-nieBowelnaäure  CjH,0,  =    A  «„    «     ^  «„    A     ■■  8f«*"  ^o.  3012. 
OCH»0     OCH,-0 

KeaowaLnsäure-dinitrU  C,H,OJ{,  =  NC-CH(OH}-CH(OH)-CN.  B.  Entsteht  neben 
Traubenaäuredinitril  bei  1-stündigem  Erhitzen  einer  26°/,i&en  alkoholischen  Qlyozal-LCsnng 
mit  einer  L&snng  von  waaeerfreier  Blausäure  in  abeolutem  ^kohol  (etwa  0,36  g  HCN  in  I  ccm> 
auf  85*  (POLL&K,  M.  16,  471).  -  Monoklin  priamatiBche  (?)  (Stknobi..  M.  IS,  473;  vgl.  Onlk, 
Ch.  Kr.,  8, 300)  Tafeln  und  Säulen  (aus  Äther).  Schmilzt  bei  ca.  131*  (korr.)  unter  ZersetsnnR. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Chloroform  und  Amylalkohol, 

fast  anlöelich  in  SchwefelkoÜenstoff.  —  Nicht  aehr  bestän^.    Die  Verseifungmit  wa 

22*/|iger  S^zaiure  liefert  Mesoweinsäure.     Liefert  eine  in  Wasser  nnlösUche  Benioyl. 
bindung  vom  Schmelzpunkt  67-69*  (aus  Äther). 

IM«ff^l.meTOweiimÄiire-diiiitril  C^.O.N,  =  [NC-CH(0C0-CH,)-;L.    B.    Durch 

f'"    "       "     "  "  ._.... .-  gerade ninreichondea 

ipyramidale  (v.  Lang. 

Jf.  Ü,  4761  Z.  Kr.  40,  622;  v^.  OroA,  Ch.  Kr.  3,  312)  Prismen  (aus  Äther  oder  Eisessig). 
"j  76-77*  (korr.).     Schmeckt  schwach  süB. 
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e)  Derivat  etner  inaktiven   WeintOure,  Oeaaen  Merisehe  Kot^touration 
nicht  bekannt  tat. 

a.a'-DiatIioxr-beni8tein8änre  C,H„0,  =  HO/;-CH{0-CA),CH!OCJI()CO^.  B. 
Der  Diäthylester  findet  sieh  unter  den  Produkten  der  Einw.  von  Äthyliodid  und  Natrium- 
ithyUt  auf  d-Weinaäure-diäthylesIer;  er  liefert  bei  der  Veraeifimg  mit  oUcoholiBcher  Natron- 
lange  die  freie  Säure  (Bdokbb,  Am.  S8,  74,  78).  —  F:  97— 99*  Optisch  inaktiv.  Wird  beim 
Eriutzen  auf  100"  nicht  verändert.  Gibt  mit  Calcium-,  Barium-  und  Bleisolien  in  wäBr. 
lÄnng  Iffiine  Niedorachltim.  -  K,C^,,q,  (bei  160").  KrystaUo.  Sehr  leicht  löslich  in  Waseer. 
—  BaC|Hi,0,+4HiO.     Löelich  in  12  ^On.  WaMer  von  Zimmerte mpentur. 


2.  MethylolpropanoUHadure,  a.B~IHoaty-äÜian-a.<i-diearbtnuäure,  Z*o- 
ireinaäure  C,H,0,  =  H0-CH,-C{OH){CO,H),.  B.  Durch  Veraeifimg  dea  Cyanhydrine 
cfer  sog.  OiybrenztraubenBätu«  (Syat.  No.  318)  (Abzsson,  PK  Ch.  81,  20).  —  In  freiem  Zu- 
stand nicht  isoliert  Geht  beim  Eoohen  unter  Abspaltung  von  CO^  sofort  in  GlyoerinBänre 
über.   -  BaC,H,0,  (bei  140*).     Schwer  löaUch  in  WaBser. 

2.  Oxy-carbonsäuren  CsHgOg. 

I.  I'etUanMot'(2.3)-^isäure,  a.ß~IHoxi/~propan-a.Y-äicarb»nadure,  a.ß- 
IHoxyglutaraAnre  C.H.O,  =  HO^CH(OH)  CH(OH)  CH,CO^. 

a)  Inaktive  yJ-Dioxy-pIutarflSure  aus  GlntaconaäurBC,H,0-  =  HO^-CH(OH)- 
CH<OH)-CH,'CO,H.  B.  M^  Dehandelt  Glutoconaäure  in  Wasser  mit  d!er  berechneten  Menge 
Brom  und  kocht  daim  mit  Calciumcarbonat  (KiLum,  B.  18,  2517;  K.,  LOlTLBB,  B.  88, 
3626^  Bei  der  Oxydation  einer  verdflnnten  Lüeung  von  CUutacona&ure  in  der  aquivdenten 
Menge  Kalilauge  mit  einer  t%ioen  KaliumpermuigaoatlöeunR  unter  EiekühlunK  {K.,  L., 
B.  88,  3624).  -  SechsaeitiKe  Tafeln  (aua  Alkohol);  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  164**  (Zers.)  (K., 
L.).    Sehr  leicht  löalich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol  (K.).    Optisch  inaktiv  (K.,  L.). 

—  Saures  Kaliumeals.    Nadeln  (aua  Wasser  -|-  Alkohol)  (K-,  L). 

b)  Aktive  CLä-Dioiy-glutarsäure  aus  .Jfetasaooharopentoae"  C>H,0,  = 
H0/;-Cai(0HlCH(0H)-CH,-C0^.  B.  Aus  „Metasaooharopentoee"  C,Hu,0,  (Bd.  I,  S. 
857)  und  verdünnter  Salpetersäure  (D:  1,2)  (KiLUin,  LCnutB,  B.  86,  3626).  -  Tafeln  oder 
Nadehi.  F:  ISe".  HaBig  leicht  löalich  in  Waaser.  Tat  in  w&ßr.  Lösung  reohtadrehend.  — 
KC»H,0,.  KiyrtaUe.  Leicht  löslich  in  Wawer,  löelich  in  SOVoigem  Alkohol,  schwer  löalioh 
in  obadutem  Alkohol  (K..  L.). 

o)  Aktive  tL^-Diozy-glutaraäuie  aus  DigitoxonaäDre  CaH,0,  =  H0.C-GH(0H)- 
CH{OH)'CHi-CO(H.  B.  Man  gibt  zu  digitoxonBaorem  Calcium  (8.  413)  eiagekühlte  Salpeter- 
säure (B  :  1,14)  unter  Kühlung  durch  Wasser,  erwKrmt  dann  auf  30"  und  schließlich  12  bia 
18  Stunden  auf  36— 37",  verdünnt  mit  Waaaerimdneutraliaiert  mit  Calciumcarbonat  (KiLiANi, 
B.  88,  4042).  Ans  dem  bei  120°  schmelzenden  a./3-Dioxy-ghitarsauie-laoton  C|H,0,  (SyaL 
No.  2624)  mittels  Cokiiumcarbonats  (K).  —  Weder  die  Säure  selbst,  noch  ihre  MetalUalze 
loystaUisieren.  Gibt  ein  in  Nadeln  kiystalliaierendeB  Chininaolc  Beim  Stehen  geht  die 
Slüu«  wieder  in  das  schwach  rechtsdrehende  Lacton  C|H,0,  vom  Schmelzpunkt  läj*  über. 

-  CaC»H,0,.    Amorph. 

%  I'entan4tiol'(2.4}-diaäure,  a.y-IHoxff-jn'opan-a.y-AUMrbonaaure,  a.a'- 
IHoxyglutaraaure  CjH.O.  =  H0/)-CH(0H)CH,-CH(0H)C0,H. 

a)  Inaktivea.a'-Dioxy-glutBr8äureC.H,0,  =  H0/::CH(0H)-CH,  CH(OH)CO,H. 
B.  Bei  vierstündigem  Eriutzen  von  a.y-Cioxy-propan-a.a.y-tricarbonBäure  (S.  687)  auf 
120*  (KlLUNi,  B.  18,  2616),  Beim  Kochen  von  a.v*I>ioiy-propan-c[.a.y-tricarbonaäure  mit 
Wuaer  (K.,  Hkbold,  B.  88,  2675),  neben  einer  aktiven  a.a'-Dio3y-glutaraäure  [s.  u.)  (K., 
Uatthxs,  B.  40,  1239).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Waaaer).  Erweicht  bei  ca.  116", 
schmilrt  oberhalb  120"  (Zers.)  (K.,  H.,  B.  88,  2S76).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  leicht  in 
Alkohol;  unlöslich  in  Äther  (K..  B.  18.  2516).  -  Ch]C,H,0,  +  H,0.  Schwach  blane  Nadel- 
büscbel  (K,  H.,  B.  88,  2676).  -  Ak,C,H,0(.  Nadehi  (K..  M.,  B.  40,  1240).  ~  CeCß^Qt 
+  3HiO.  Kryatidle  (K..  B.  18,  2616).  Hat  nach  dem  Trocknen  bei  100"  die  Zusammen- 
setÄung  CaCjH,0,-fH,0  (K„  B.  18,2616;  K.,  H.,  B.  88,2676).  -  ZnCjH,0«.f  ]V,H,0. 
Plätteben  (K.,  H.,  B.  88,  2676). 

b)  Reohtsd  rehende  ao'-Dioiy-glntareäure  CjH.O,  =  HO,CCH(OH)-CH,CH(OH)- 
COiH.  B.  Neben  der  inaktiven  a.a'-Diasy^lntaiwinre  (a.  o.)  beim  Kochen  von  a.}'-Dioxy- 
raopan-o.a.^'-tricarbonaäuie  (S.  687)  mit  Wasser  (Kniun,  MATraia,  B.  40,  1239)-  — 
KrystAlle.    F:  126".     [a];  +3,9*  (0,9904  g  in  16  com  Waaser).  -  CuCiH,0, -«- H,0.    Bh». 
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3.     2-Methtil-buUmdiol-(2.3)-di»ä.ure,      a.B-IHoxy-pr»pan-a,8-dicarbon- 
gäure,  a.ß-IHoxy-brenni-einsaure  C^.O,  =  HO.C  C(CH,)(OH)-CH(0H)COJI. 

B)  Citraweinaäure  C^gO,  =  HO,C^C(CH,)(OH)CH(OH)-COJH.  B.  Beim  Ein. 
dampfen  von  ChloroitramalBäure  CsH,OtCl  (S.  «4)  mit  Barylwaaeer  (CiBins,  A.  128,  164). 
Hau  erhiut  1  Tt.  Chlore itnmalaauie  mit  10  Tln.  Wasser  12  Stunden  lang  auf  110—120* 

CH,-CCO,H 
<MoKAVSKi,  J.pT.  [2]  10,  SS).     Han  erhiUt  „Osrcitraconsaure"    OCI  (Syst.No. 

CH-CO^ 
2S93)  auf  120'  und  behandelt  daa  Beaktioiunrodukt  mit  WaMer  (M.,  J.  pr.  [2]  11,  437). 
Beim  Erhitcen  von  „OxycitraconBäuM"  mit  Wasaer  auf  120°  (M.,  J.  pr.  [2]  11,  437).  Aus 
OijcitrBCOnsaarem  Barium  oder  oxjcitiaconsauiem  Biet  und  Wasser  bei  120*  (M.,  J.  pr.  [21 
11,  433).  —  Kryat^inisch.  Schmilzt  oberiialb  100'  unter  Entwicklung  «aurer  Dämpfe  und 
unter  Vetkohlung  (C.).  Beduziert  ammoniaJuJische  Süberiösuns  beim  Kochen  (C).  — 
Kaliumaalz.  Nadeln  (C).  -  SilberaaU.  Nadeln  (C).  -  BaCiH,0|.  Kömig.kiyBbd- 
liniach  (C).  -  PbCjH.O,.    Kömig  (C).  -  PbC,H,0,  +  PbO  (C). 

b)  Derivate  von  a.^-Dioxy-breucweiiiB&aie,  unbestimmt,  ob  ateriaob  zu 
Citraweinsäure  gehörig. 

a./3-I>lAthox7-bT«ns«r«liu£ur«  CV^igO,  =  HO,C  ■  CXCH^(0  -C A)  ■  CH(0  -CiHJ  -  CO^  ■ 
0.  Aus  ihrem  Diäthylester  (s.  o.)  in  der  Kälte  durch  verdünnte  KiJjlajige  oder  Sabmiu« 
(Lkiobton.  Am.  fiO,  144).  —  Ol.  —  AgiC^jO,  und  Bleisalz  fast  unlöslich,  die  übrigen  Salze 
ieiobt  löslich. 


4.   ^-Methylol~butanol~(2)-dlaAure,  ß,y-IHoxi/-propan-a.ß-dlcarbonadurr. 

ß.y-IHoxy-brenMV€inaaure,  ItaiveinaÜure  CjH.O,  =  HO,C-C{OH)(CH,-OH)-CH,- 
COJI.  B.  Beim  Erwänoen  von  It«dibrombrenEwemBäare  mit  Silberoxyd  (KxEüLi,  A. 
Sft.  1,  346).  Durch  Oxydation  von  Itaconsäure  mit  Permanganat;  durch  Zusati  von  Cadt 
und  Erhitzen  fällt  das  CaloiuniBalz  aus  {Frma,  A.  80&,  47).  Man  gibt  eine  Lösung  von 
untercbloriger  Same  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  itaoonsaniem  Natrium  und  dampft 
die  erhaltene  Lösung  ein  (Wilh.  A.  141,  30).  Entsteht  neben  OxypamcouaSurB 
HX — aOHl-COJf 

«/.  ^  ;,Tr  t^y«^  No-  2Ö24),  wenn  man  ChloritamalsäuiB  C»H,OtCl  (S.  447)  in  waßr. 

CXj  ■  U  ■  LHf 
Lösung  mit  der  äquimolekularen  Menge  Calciumcarbonat  behandelt  und  die  erhaltene  Lösung 
kocht  (MoBAWSKi,  J.  pr.  [2]  11,  451).  Das  Calciumsalz  entsteht  beim  Kochen  von  oxy- 
paraconsaurem  Calcium  mit  Kalkwasser  (M.,  J.  pr.  [2]  11,  4S7).  —  Eine  beständige  Ita- 
weinsäure  scheint  nicht  zu  exiatieicn.  Dampft  man  die  bei  der  Sjeriegung  des  Calciurasalzee 
erhalteneLäeungaufdem  Wasserbade  ein,  so  erhält  man  einen  Sirup,  in  welchem  Oxyparacon- 
»Sure  enthalfen  ist  (Frrno,  A.  806,  44).  —  Ag,C,H,0,.  Beichlich  löslich  in  Wasser  (W., 
A.  141,  36).  —  CaC^aO,  +  ViH|0.  Kiystallimecher  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser  (M.,  J.  pr.  [2]  11.  4C2;  FTrao.  A.  805,  47).  -  BsC^.O,.  LösUch  in  Wasser  (W.. 
A.  1«,  34).   —  FbC^,0,  +  H»0.     Tafehi  (M.,  J.  pr.   [2]  U,  4ß4). 

6.  IHntethylol-propandisäure,  a.y-IHoxy-propan~B.ß-dicarbon»aure,  Bi*- 
[oxymethylj-malonaäure  C^,0,  =  (HO-CH,),C{C0ja),. 

BiH-[methoxymBthyl]-malonBäiiro  C^„0,  =  (CH,.0-CHJ^C0,H)t  B.  Der  Di - 
äthylester  entsteht  neben  Methylendimalonsäuretetrsathylester  bei  der  Einw.  von  Mono- 
chlordimetbyläther  auf  Natrium-Malonsäurediäthylestor  in  Petroläther;  man  veneift  den 
Ester  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (Klsbxk,  A.  846,  102).  —  Prismen  (aus  Äther}.  Schmilit 
bei  schnellem  Erhitzen  bei  136— 13S',  bei  langsamem  Erhitzen  bei  120*  unter  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd.  Leicht  löslich  in  Wasaer,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Chloroform.  — 
Spaltet  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes,  sehr  schnell  bei  140°  Kohlendioxyd  und  Uetliyl- 
«Ikohol  ab  und  geht  in  die  a-[Methoxymethyl]-aoryisäure  CH,0-CH,-C{:CH,)C0JH  Ober. 
Das  Silbersatz  zersetzt  sich  in  wäär.  Lösung  l>ei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Ab. 
Scheidung  eines  Silberspi^els. 

Diäthylest«  C„H„0,  =  (CH,0-CH,)X(CO.CJIJ».  OL  Kp:  238-243»  (Klmd, 
A.  S46,  102). 
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Sy>t  No.  261.]  ITAWEINSÄURE,  DIOXY-ADIPIHaäUItEN. 

3.  Dxy-carbonsAuren  CgHioO,. 


a.)  Inaktive  nicht  spaltbare  a-a'-Dioaeu-adiplnaduref  9feao-iua'-ttioxy-adi~ 
pinaOure,  „A.2.5-Dioiyadipinsänre"  C.H.oO,  =  HO,CCH(OH)CH,-CH,CH(OH)- 
CO^.  B.  Beim  Kochen  der  hoctucbmelienaen  a.a'-Uibrom-Kdipinaäuie  mit  üärytwMeer 
(Bosun.BW,  B.  87,  2092).  Beim  Kochen  einee  bei  180-1S2'  BchmeltEenden  Präpaiates 
yoa  hcwhscIuDelzender  o-a'-Dibrom-adipineäure  mit  Natronlauge  (neben  der  spaltbaren  aa'- 
Diosy-Bdipingänre)  (Li  Sukub,  8oc.  08,  719).  ~  Kivetalle  (aus  Wasser);  Tafeln  (ans  Alkobol). 
F:  173"  (R.),  174*  (Li  8.,  Soe.  98,  723).  Unlöslich  in  Äther,  Fbtroläther,  schwer  löslich  in 
Cüiloroform,  Aceton,  leicht  in  WMser,  siedendem  Alkohol  (Li  S.).  —  Wird  durch  Cinchonidin 
nicbt  gespalten  [Ix  S.).  —  Gebt  beim  Erhitzen  auf  180—190*  unter  35—40  mm  Druck  in  die 
Terbindung  C,^„0.  (s.  u.)  Über  (Lb  8.).  Wird  durch  heifle  KoliumpQzmanganatlöBung  eu 
Bernsteinabure  oi^d^rt  (L«  S.).  —  Ag^C^jO^     Krystalliniach  (Lz  S.). 

,.     ,       ,  „         HOX-CH-CfH,  CH,  CHOCO  CB-CH,-CH,-CHOH 

Verb  ndung   C,,H,,0,  =        "^  -  '        '  ■  •  *        '   ■  (t). 

"      "   »  •  0 CO  O CO 

B,  Beim  Erhitien  der  nioht  apoltbaren  a.a'- Diozy-adipinsäure  auf  180—190*  unt«r  36—40  mm 
Druck  (Lk  8.,  Soe.  93,  724).  -  Olasise  Hasse.  Zersetit  sich  oberfaalb  2000.  Unlödich  in 
Wasser,  Aifcohot,  Aceton,  Chloroform,  BenzoL  —  Beim  Kochen  mit  konz.  wäßr.  Ammoniak 
entsteht  daa  Diamid  der  nicht  sp&ttbaren  aa'-Diozy-adipinsäure  neben  dem  AtemoniunualE 
dieser  Säure. 


inmetti;ieat«r  der  niobt  spaitDaren  o.«  -inozy-wiipinaaiir«  u.MuU,  =  L;ii|-u,U' 
CH(OH)CH,CH,-CK(OH)-CO,-CH,.  B.  Aus  dem  SUbersals  der  nicht  aiiltbaren  a.a'- 
Dic^-adipins&ute  und  Hethyljodid  in  Benzol  auf  dem  Wasaerbade  (Lx  S.,  Soe.  98,  723). 
—  Nadeln  (aus  Benzol  +  Fetroläther}.  F:  89*.  Ziemlich  leicht  IMich  in  Aceton,  Alkohol, 
Waoser,  schwer  in  Benzol,  ChioToform. 

Diamid  CÄ,0,N,  =  HjNC0CH(0H)CH,CH,-CH(OH)C0-NH^  B.  Aus  dem 
Dimethylester  der  mcht  apaltbaren  a.a'-Dioxy-adipinsäure  und  kons.  wäBr.  Ammoniak  . 
(Lx  8.,  Soe.  93,  724).  Beim  Kochen  der  Verbindung  C,^],0,  (s.  o.)  mit  koni.  wftßr.  Ammo- 
niak (Lk  S.,  Soö.  es,  723).  -  Tafeln  (aus  Wasser).  Fl  242*  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löelich 
in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  organiacben  Lösungsmitteln. 

b)  Inaktive  spaltbare  a-a' -IHoxff'^idipinsüure,  raeentiitehe  a^'-IHoxy-adi- 
pinMure,  „B-2.5-Dioiyadipinaäure"  C,H„0,  =  H0gC-CH(0H)CH,-CH,CH(OH)- 
COiH.  B.  Beim  Kochen  oer  niedrirachmelzenden  a.a'-Dibroni-Etdipineäure  mit  BwTtwaaaer 
(BosKNLEW,  B.  37,  2092).  Beim  Kochen  eines  bei  180-182*  schmeltenden  PrSparat«B 
von  hochachmeliender  a.a'-Dibrom-adipinsaure  mit  Natronlauge  (neben  der  nicht  spaltbaren 
a.a'-Dioxy-adipinsÄure)  (Lx  SnxuK,  Soe  03,  719).  -  Undeutliche  Krystrite  (aus  Waaser). 
Tafeln  (aus  Aceton  +  Chloroform).  F;  146*  jLx  S.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
schwer  in  siedendem  Aceton,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Petrotäther,  Benzol  (Lx  S.). 
Ist  in  Wasser  schwerer  (R.)  und  in  Aceton  leichter  löslich  (Le  S.)  als  die  nicht  spalt- 
bare a.<i'-I>ioxy-adniinsäare.  —  LäQt  sich  mittels  Cinchonidins  in  die  optisch  aktiven  Kom- 
poneoten  spalten  (Lx  S.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  160— nO"  unter  26— 30  mm  Druck  das 

Dilacton   O-C0CH-CH,-CH,^CO-O    (Syst.  No.  2760)    (Le   S.).     Wird  durch   heilte 

Kaliumpermsngaaatläeung  zu  Bemsteinaäuto  oxydiert  (Lk  S.).  —  Ag,C^,0,.  Krystal- 
lintBch  (Lx  S.). 

Diamid  CÄANi  =  H,NC0CH(0H)CH,-CH^;CH(0H)C0-NH,  B.  Ana  dem 
Dilacton  CaHgO«  der  spaltbaren  a.o'-Diozy-adipinBäure  (Syst.  No.  2760)  mit  geaattietem  alko- 
holischem Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  bei  120*  {Lx  8.,  Soe.  93,  720),  -  Tafehi  (aus 
92Vi|igem  Alkohol).  F:  177*  (Zeis.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther,  Aceton,  Chloroform. 

o)    Bechtadrehende     a.ti'-IHoary-adipinadure,      d-a.a'-IHoxy-adipttuaure 

CÄoOi  =  HOjCC;H(OH)-CH,CH,-CH(OH)-CO^.  B.  Man  erwärmt  (^nchonidin  mit 
einer  wäßr.  Lösung  der  spaltbaren  a.a'-Dioxy-adipinsäure,  krystalliaiert  das  sich  abscheidende 
Salz  bis  zum  konstanten  Drehunga vermögen  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  mit  Ammoniak 
(Lx  SCBDR,  Soe.  93,  721).  —  Nadeln  (aus  Aceton  +  Chloroform).  F:  157' (Zers.).  ünlöalich 
in  Äther,  Petroläther,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aceton,  [alj:  +3,8' 
(0,9866  g  in  16  ccm  der  wäfir.  Lösung).     Tat  in  ammoniakalischer  Lösung  linkedrebend. 
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OXY-CABBOKSÄUREN  Cn^-in-zOo. 


,  =  HO,CCH,CH(OH)CH(OHJ-CH,COJI.  B.  Dae  Wnitril 
1  Emhritdichloitydrin  CH,CI-CH{0H)CH(0H1CH^  (Bd.  I, 
i  erhältliche  Anhydrid  des  Eirthrits  CH,-CH-CH- CH,  (Syrt. 


a.  479)  und  Kaliumhydrozyd  e 

l_dJ       Lo-1 

No.  2669)  mit  wasserfreier  Blausäure  auf  fi0—56<i  erhitzt;  man  veraeift  mit  KalUauffe  (Pbzibt- 
TKK,  B.  17,  109*).  -  Darit  Man  erhitzt  Erythritdiohlorhydrin  CH^-CH{OH)-CH{OH)- 
CHJ3  mit  KCN  und  SO'/oi^m  Alkohol  (ö  Tle.  auf  1  Tl.  C^HgOiCl»)  4-6  Twe  im  ge- 
scbloeaenen  Rohr  auf  100",  nimmt  den  Rohrinhalt  mit  Alkohol  auf,  filtriert  von  KCl  ab  imd 
kocht  das  Piltrat  mit  Kalilauge  bis  zur  Beendigung  der  NM,- Entwicklung.  Man  Teidunntat 
den  Alkohol,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  säuert  die  Lösung  mit  Esai^ure  an 
,  und  fällt  fraktioniert  mit  Bleiacetat.  Die  ersten  gefärbten  NtederscUäce  verwirft  man. 
Die  späteren  farblosen  Fällungen  zerlegt  man  in  Wasser  durch  H,Si  man  dampft  die  Lösung 
bei  40"  znm  Sirup  ein,  ninimt  diesen  mit  Alkohol  auf,  filtriert  von  ungelöst  bleibenden 
Verunreinigungen  a*  und  dampft  die  alkoholische  Lösung  ein  (F.,  HC-  18,  ^8).  —  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (F.,  SC.  IB,  429),  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  {P..  B.  17. 
1094;  SC.  18.  429).  Optisch  inaktiv  (P..  B.  17,  109S;  fC-  18,  431).  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  (P.,  iE.  18, 129).  Wird  durah  PeniciUium  glaucum  nicht  verändert  (F.,  SC  18,  431). 
Beim  Erhitzen  mit  Wseaer  auf  160—170°  entsteht  eine  isomere  äfinie,  deren  sauiea  Kalinm- 
salz  schwer  löslich  ist  (P.,  iS.  18,  431). 

KC^,0,.  Nadeht.  Untöshch  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (F..  S.  18. 
429). -CdC^,0,  +  4H,0.  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser  {F.,  at  18.430).  -  PbCA**« 
+  2H,0.     Pulver.     Unlöslich  in  Wasser  {F.,  ffl.  18,  430). 

Dlnltril  C|fl,OJ«,  =  NC-CH,-CH(OH)-CH{OH)-CH,-CN.  B.  Siehe  oben  bei  der 
Säum  (PRZIBYTEK,  B.  17,  1094).  —  Amorph.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Äther. 


3.  Dioxy-uaipinsAure  von  Limpricht  C,HuO„  vielleicht  HO,C-CH,-CH(OH)- 
CH(OH)-CHjCO^.  B.  Behandelt  man  dS->'-Dihydromuconsäure  in  wäßr.  Lösung  mit  Brom, 
so  entsteht  neben  Bromdibydromuconsaure  eine  (nicht  rein  erhaltene)  Dibromadipinsauic; 
diese  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  eine  Dioiyadipinsäure  (LmfBiCBT,  Ä.  lefi, 
267). -Sirup.  Löslicbin  WeingeistundÄther.  -  BaC^,0,+4H,0.  ZerfließUcbes  Kryst^Ol- 
polver. 

4.  scx-IHoxy-adipituiäure  von  Gal,  Gay-Lussac  (AdipoweiaBäure)C»HyOt.  B. 
Ans  x.s-Dibrom-adipinsäure  (Bd.  11,  S.  665)  und  Wasser  bei  ISO*  (Gai.,  Gas-Lussac, 
C.  T.  70,  ]]76;  A.  155,  249).  -  BUtter.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Äther;  viel  leichter 
in  siedendem  als  in  kall«m  Wasser.  Optisch  inaktiv.  Das  saure  Kdiumsalz  ist  schwer 
lOsUch. 


S.  2'Methylaaui 

botudure.  Jß.y-IHfKKy-propplJ-malon»dure  C,H„0,  =  HO-CH,CH(OH)CH,- 
CH(CO^)t.  B.  Durch  Behandeln  von  [^.y-Dibrom-projyll-malonsäure  mit  Barytwasaer 
oder  mit  Silberoxyd  (Fima,  Hjzi/r,  A.  216,  58).  —  Die  ans  ihren  Saixen  in  Freiheit  gesetzte 
Säure  bleibt  in  wäBr.  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unveräitdert,  geht  aber  I)eim  Er- 
hitzen unter  Wasserabspaltung  in  eine  I^ctonsäure  über,  die  mit  Bai^twaaser  das  SaU 
der  zweibasischen  Säure  zurilcmiefert.  —  Ag^^,0,.  Flockiger  Niederschlag.  —  BaC|H,0,. 
Amorph.     Xiöslicb  in  Wasser,  unlöslich  in  JÜkohol. 

Diamid  C^„0«N,  =  HOCH,CH(OH)CH,CH(CO-NH,),     B.    Durch   Etow.   von 
alkoholischem  Ammoniak  anf  Oxy-valerolacton.carbansäureäthTlester 

CH, 
HOCH.CHOCO  

■  0-CH,CHCH,CH-CO 

Beim  Erhitzen  von  [p.y-Dioxy-proj^lJ-muonsaure-dilacton  ■  ■  (Syst. 

No.  2760)  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  100°  {Lbuohb,  SflittstAsseb,  B.  40. 
308).  -  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  168-169°  (korr.)  (Leu.,  St.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Waaser,  schwer  in  Alkohol  (Lkü.,  Sp.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  das  Brom-oxy-vdero- 

CH, CBr-CO-NH, 

lacton-carbonsäureamid  ■    *      ■  (^st  No.  26S4)(W.T.,  B.  87.4642). 


HOCH,CHOCO 
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e.  2.3-IHtnethul-butandiot-(2.3)-diaaur«,  ß. 

«dure  C^„0,  =  H0,C-C(CH,1(0H1-C(CH,)(0H)-C0,B 

a)  2.3-IHmethyl-butanaiol~(S.3}-diaämre  vom  SchmeUpunlO.  173—179", 
in  der  Literatur  als  IHtnetlwItrauhenaOMre  nnd  aJs  lHtnethylwHn»Aure  be- 
■ohrieben.  C«H„0,  =  H0,CC(CH,)(OH)-qCH,)(0H)CO^.  B.  Bei  der  Einw.  von  Zink 
anf  Bpenztraabräisäiue  in  abBohitem  Alkohol,  neben  Hilohsfture  (BOthnoxe,  ä.  188,  316; 
B.  S6,  397).  Das  Dinitril  (b.  u.)  entsteht  aus  Diacetyl  mittels  einer  etwa  18'/,igeB  waOr. 
LöBung  von  Blausäure;  nun  UBt  das  Nitril  21  Standen  lang  mit  höchst  konz.  Salzsäure 
stehen,  erwärmt  dann  kune  Zeit  am  Kühler  und  verdunstet  zur  Trockne  (Frrno,  Dadcleb, 
Kkllxb,  A.  B49,  208,  200;  vgl.  BAiiiNORit,  B.  SK,  3B7).  —  KrystaUisiert  aus  Wasser  mit 
1  H.O  (P.,  D.,  K-,  A.  248,  211).  Schmilzt  wamerfrei  bei  I78-179«  {Zora.)  (F..  D.,  K-, 
A.  248,  211;  B.,  B.  Sfi,  308).    Ziemlich  leicht  Ifisiich  in  helBem  Wasser  (F.,  D.,  K.). 

KC^,0,.  TafeLa.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.,  A.  188,  319),  unlöslich 
in  Alkohol  (F.,  D„  K.,  A.  248,  212).  -  K,C,HjO..  Nadeln  (B.,  A.  188,  319).  -  CaC,H,Oj  + 
l'/iH.O.  Krystdlinischei  Niederschlag.  Uniöelich  in  siedendem  Wasser  und  in  EsBiöäure 
{F.,  D.,  K,  A.  248,  212}.  -  BaC,H,0,  +  2H,0.  Nadeln.  UnlöeUch  in  Wasser  und  ver- 
dannter  Essigsäure  (F.,  D.,  K.,  ^.  24S,  213).  -  BaC^,0,  +  3V|HaO.    Nadehi  (B.). 

Dinitril,  Diaoetyl-bis-oyanhydrln  C,H,OJ*^,  =  NCC(CHJ(OH)-C(CH,)(OH)-CN.  B. 
Bei  24-Btündjgein  Stehen  von  Diaoetyl  CHjCOCO-CH,  mit  einer  etwa  ISVeigen  wSßr. 
Losung  von  Blausäure  in  gelinder  Wärme  (Fimo,  D&ihlkb,  Kbu.eb,  A.  248,  208).  — 
Nadeln.  Schmilzt  gegen  110*  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  l&slich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther,  Bohwer  löslich  oder  unlöslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Benzol. 

—  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unteriialb  100*  in  Diacet^l  und  Blausauie  gespalten. 
Gibt  mit  kons.  Salzsäure  bei  gewöhnhcher  Temperatur  DimetLyltianbensäure. 

b]  Derivata  der  2.3-I>imetht/l-butandtol-f2.3}-disaure,  von  dmt«n  ea  un- 
g«w>iß  iat,  ob  gier  ateriach  zn  der  unter  a)  heac^rlebenen  oder  ntr  dia- 
stereoisomeren  Säure  gehören. 

2^JI^3i.3>-TetraoIüor-2.3-dtmethyl-bataiidiol-(2.3)-diaiiild.a.a.il.d-TetraoIiIor^Av- 
dioiy-butan-^y-dioarbonsäuro-diamid  C^.iO^N^,  =  HJJCOC(CHCl,)(OH)C{CHCi,) 
(OH)'CO-NHi.  B.  Ansdementsprechendenl)initril(s.  u.)in  EiseanemittelskonE.  Schwefel- 
Hänre(LEVY,Wrpri.  .4.  2B4,  106). -Nädelchen  (aus  Chloroform).  F:  183".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Wird  von  konz.  Salisäuie  im  geschloBsenen 

Roh,  bei  UO-  in  du  Imid  ™°' A'^t"?!""'™"' (S,.t.  No.  3241)  ObeiEetühM.  . 
CO'NH'CO 
8i.2i.3^3>-Tatraohlor-S.8-dlmathyl-biitandiol-(2,8)-dliütTil.  a^iI.4-T«traohlor- 
^v-dloxy-ftv-diaran-bnt&n,  symm.  Tetrsoblordlaootyl-biB-oyaiihTdriii  C|H^0iN|Cl4 
=  NCC(CHC1»)(0H)-C(CHC1,)(0H)CN.  B.  Aus  symm.  Tetrachlordiacetyl  CHC1,C0-C0- 
CHCI,  und  wasserfreier  oder  «ehr  konz.  Blausäure  bei  30—40'  {hxn,  Witte,  A.  264,  98). 

—  Waraen  (aus  Äther  +  Ligroin).  Schmilrt  nach  voransehendem  Erweichen  bei  135—137' 
nnt«r  Bildung  von  Tetrachlordiacetyl.  Leicht  löslich  in  Äther,  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Schwetellaihlenatoff,  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  unterhalb  100°  in  Blausäure  und  Tetrachlordiocetjl.  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  in  kaltem  Eisessig  Tetrachloidioxybutandicarbonsäuiediamid  (s.  o.),  in  sieden- 
dem Eisessig  das  Imid  '  ■  •  *  {Syst. Nd.  3241).  Dieses entateht  auofa 

I  Bohr  ani  100". 


niaoetylderlvat  des  2'.2>.3>.8'-TetrachIor-2.8-dlmethyl-butiuidloI-(2.8)-dliiltrila 
C^,0,N,Cl4  =  NC  QCHC1,)(0  CO-CH,}-qCHCl,)(OCOCH,)CN.  B.  Aus  dem  Dinitril 
(s.  o.)  imd  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  (L.,  W.,  A.  8M,  101).  -  Nadehi  (aus  alkohol- 
haltigem Wasser).  F:  163".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  schwer  in 
Benzol. 

2i.8'-Dibroin-8,S-dlmethyl-biitandlol-(2.S)-dinltTll.  a.d-I>lbrom-j3.>hdloxy-^}'-di< 
oyan-b«t«n.ayinm.DlbMmdi»oetrl-biB-cyiinhydrinC,H,OJtjBr,=  NC-C(CHAr)(OH)- 
C(CH»Br){OH)CN.  B.  Aus  symm.  Dibromdiaoetyl  CHtBfCuC0-CH3r  und  emer  etw» 
SOVaWm  BlausäurelÖBUug  (KiLUK,  Haas,  C.  1888 1,  24).  —  Ktystolle  (ans  Äther).    F: 

4.  Oxy-carbonsAuren  CfHuO«. 

1.    2.2-I>imethyl^entandtot-f3.4i-dt«a»re,    a'^IHoaey-oM-dimethyl-glu- 

fafvdur«C,H,/)«  =  HO^-CH(OH)-CB(OH)-C(CHi),-C0,Ö.  B.  DteEogehArigeLactiHisiinn 
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rrn  />  ÖTi  «  ^1«  *  '^^-  ^°-  2Ö24)  entatoht  beim  Erhitzen  von  o.a-Diroethyl-j'-cyaa- 
HO^  -CH  'O '  CO 

ocetenigsSiiKeeater  mit  kons.  SalzHäure  im  goBohlosHmen  Bohr  auf  130—140*.  Beim  Kochen 
der  lActonsönre  mit  BaiTtwasaer  eriiält  man  das  BaiiumBalt  der  Dioiydimethylghitairiaie 
(OONBAS,  Gast,  B.  SS,  140).  —  Die  freie  Sänre  ist  nicht  bekannt.  Bei  dem  Versuch,  nie  aua 
dem  Bariumsalz  mittels  Sokaüui«  abzuactieiden,  erhült  mau  die  zugehörige  lActonwun.  — 
BaC^HHOg.     Krystallinisoh.     Sohwei  löslich. 

2.    2-Methyl-3-methyl»auve~pentandiol-(l.lii'aäure-(9),  Ja.B-IHoxu-iso- 
jtrapylj-bemsleinaäwe    C,HhO,  =■  0HCH,-C(0H)(CH,)-CH(CO^)CH,C03.    S. 

CH,-C(CH,)CH-CH,-CO-<l) 
Das  Dilaoton  -  -  (Syst.  No.  2760)  wird  erhalten,  wenn  man  Brom-. 


isoterebiDBBure  - 

0 yjKi 

und  die  aogeBäuerte  LCeong  ausäthert;  beim  Kochen  des  Dilackma  mit  Basen  entstehen  die 
Salze  der  DioiyiMproi^lbemst^nBäure  (Firno,  Pxtkow,  Ä.  804,  227,  229).  —  AkAHuO,. 
FkKtkiger  NiederBChlag.  ~  CaC,H„0,  +  l'/i^iO.  Leicht  löolich  in  Waaoer.  -  Bi£^uO(  + 
HfO.    Undeutlich  kiystaUisiert.    Leioht  löslich  in  Wasser. 

3.  2-Methylol-3-methyl»äure-pentanol-0)-sB-ure-(S},      ff.ß'-I>ioxy-iao- 
propyll-bemMetneäure    aH,,0,  =  (H0-CH,>,CH-CH[CO^)-CHi-C0^.     B.     Dan 

,    .      ,„    .  „     .  ,.  CH,cSiCH,-OHl-CHCH,-CO^ 

BanumBoU  entsteht  durch  Kochen  von  Oxyiaolaiebma&are  i  i 

<T)  (Syst.  No.  2624)  mit  Barytwasser  (Frpna,  Fmudmai™,  A.  »30,  31ß}.  — 
S'/iHfO.    Nadeln.    Ziemlich  Bohwer  löslich  in  Wasser.    Liefert  beim  Zersetzen  duicl 
wieder  OzyiaoterebinaSum. 

4.  2.4~lHmethyt^et  ^  _^     _    _         „     , 

tarsaure  C,HuO,  =  HO^C(CH,)(OH)-CH,-C{CHj}(OH)-CO^.  B.  Das  Boriumsalz  ent- 
steht beim  Kochender  beil89—I90*BchmelzendenLaotonBäure  ■  ■ 

(Syst.  No.  2624)  in  Wasser  mit  Ätzbaryt  (Fimo,  Ä.  868, 16).  In  anaJoKer  Weise  eotateht  mit 
Atskalk  das  CslcinmsaJz  (F.).  —  Die  Dioxydimethyl^utsTBäure  ist  in  Beiem  Zustande  unbe- 
sljlndig  (F.,  A.  358,  5).  Bei  der  Zerlegung  der  Solle  in  Wasser  mittels  Salcsäure  eriiält  mao 
die  buI89-190>  schmelzende  Lactousäure  lurUck  (F.,  ..4.  3ft8,  16).  —  CaC,HuO.  + VtHiO. 
Kiystalle  (aus  Waaser.)  Löslich  in  heiBem  Wasser.  —  JtaC,By,0,.  Blättchen.  Schwer  lös- 
lich in  heiSem  Wasser. 

Dinitril,  Aoetylaoeton-bta-oyanhydrin  CH,„0,N.  =  NC-C(CH,)(OH)CH,- 
C<CH,){OH)CN.  B.  Man  gibt  zu  26  g  Kaliumcyanid  in  wenig  Wasser  20  g  Äcetylaceton 
und  dann  40  g  Salzsäure  (D:  1,19)  (Zelimbky,  B.  24,  4007}  unter  Kühlung  durch  eine  K&lte- 
mischung  (Frrno,  A.  363,  13).  -  KiystaUe  (aus  Alkohol  +  Benzol).  F:  134-136»  (Zers.) 
(Z.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  heiOem  Alkohol  (Z.).  —  Gibt 
mit  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  die  bei  189—190*  schmelzende  lAct«nsäure 
CH,-  QCO^)  ■  CH.  äOH)  ■  CH, 

6-~—-GQ  *^''*'         ^^'  '  "        ***  **^'  '^'  ^"  "*■  "**'  ^'  '*'■ 

6.    3.3~rHmethyl-peniandiol~(2.4)-tH»äure,   a.a'-I>i4taey~ß.ß-dtmethyl-fftu~ 

tarsäure    C,H„0.  =  H0,CCH(OH)-C(CH,),CH(OH)CO,H.     B.     Das    SUborsriz    ent- 

steht  beim  Hinzufügen  von  Silbeiiiiträt  zu  einer  warmen  neutralen  Lösung  der  Laotonsäure 

HO  ■  CH  ■  C(CH,),  CH  CO JI 

■  ■  (Syst.  No.  2624)  (Pbekhi,  Thobpe,  Soc.  70,  7Ö7).  —  Die  trete 

Säura  ist  nicht  bekannt.   -  Ag^C^O..     KiTstoUpulTer.     Schwer  löslich  in  Wsessr. 

S.  Oxy-carbonsAuren  C^jßf 
1.     Octanaiol-fg.TJ-disäure,       a.a'-IHoxy-korkaäure,       Suberoweinaüure 

C,H^,0,  =  HO,C-CH(OH)[CHäCH(OH)CO^.  B.  Ans  a-a'-Dibrom-korkaäu»  und 
Kalilauge  (Gal,  Gay-Lüsbac,  .^166,  251).  Beim  Kochen  von  a.a'-Dibrom-korks&ure  mit 
Barytwasser  (Basykb,  H.  v.  Liebio,  B.  81,  2106).  Der  Diälhyleeter  entsteht  neben  viri 
DiäthDxykorks&urediätbylester  aus  a.a'-Dibrom-korksäure  und  Natriumatfaylat  (WillbtXttxb, 
B.  S8,  666).  -  DndeatUcbe  Ki^Btalle  (aus  Wasser).  F:  1«8«  (B.,  H.  ▼.  L).  I«icht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  (B.,  H.  T.  L.),  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Bleidi- 
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o:^  den  DoppriaMehyd    der  Adipinsänra   bsw.  dessen  Anhydroprodnkt,   den  Aklebyd 

^~^^-CHO  (B.,  H.  V.  L).  -  Ag,CÄtO,  (B.,  H.  v.  L.). 

'  aa'-Diathoxy-kor]w»np*  C,.HaO,  =  HO,C-CH(0-C,H,)[CHJ,CH(0-C^J  CO^. 
B.  Beim  Kochen  von  o-a'-Dibrom-koikääure  mit  alkoholischer  Kalilauge,  ueben  a.a'-Dioxy- 
korkeSure  (Heix,  Bkmfbl,  B.  18,  819).  Entstellt  neben  a.a'-Dioxy-korkBäitre,  wenn  man 
NatriumathTiat  auf  o-a'-Dibrom-korkBaure-diäthylester  In  alkoholisch -ätherischer  Läeung 
einwirken  läßt  und  das  Beaktionaprodukt  verseift  (W..  B.  88,  S66).  -  Sirup.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  kons.  SaldöHungen  (H.,  R.).  ~  Ag,Ct,Ha,0,. 
NiMlerschlag  (H.,  R.). 

2,  2-Methtfl-4-methyl»äure-hexatutlol-(2,4)-»aure-(l},  rua'-IHoaBy-a-me- 

thyt-a'-athyt-glutaraOure  CjHiiO.  =  HO,C-C(0H)(CH,)-CH,C(OH)(CjH,)CO^.  Ö. 
Das  Caloinmsalz  entsteht  beim  Kochen  der  Eugebörigen  Lactonsänre  CgHiJO,  (Syst.  No. 
2624)  in  wäBr.  LBsung  mit  Caiciumhydroxyd  (Fnno,  A.  8KS,  33).  —  Die  freie  gäure  ist  nicht 
bekannt.  Beim  Zerlegen  des  Calciunisalzes  mit  Salzsaui«  erh&lt  man  die  Laotonsäare  (^H,,Oi 
zurück  -  Ag,C,H,,0,.  Tafelförmige  Krystalle  (aus  Wasser).  -  CaCgHuO,  +flH,0.  Nadeln. 
Etwas  leichter  in  Kaltem  als  in  heiBent  Walser  löslich. 

IMnltril,  Proptonylaoeton-bia-oyanliydrüi  C,H„0,N,  =  NC-C(OH)(CH,)-CHt- 
QOHKCH^CN.  B.  Man  gibt  eu  einer  waQr.  LösunR  Ton  Kdiumoyanid  unter  Kühlung 
durch  ein  Eis-Kochsalz- Gemisch  Propionylaceton  und  dann  konz.  Salzsäure  (Fimo,  A. 
868,  24).  -  BIätt«hen  (aus  Alkohol  +  Äther).  P;  145*  (Zere.),  Unlöslich  in  Wasser.  Äther. 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salz- 
saure ait«tehen  das  Lactonitril  und  die  I^wtonsaure  CaHuO»  (Syst.  No.  2624}  der  Dioiy- 
metbyläthylglutarsäure . 

3.  2.JS-IHmethvl~heixandiol-(2.a}-di»auren,  a,a'-IHo3ey-a.a'-€Umethyl-aai- 
ptnaAttren  C^i.O,  =  HO/:  C{OH}(Cai)  CH,CH,-C(OH)(CHJCO^. 

a)    Hochsohmelzende    Form    C^„0,  =  HO,C'C{OH)(CfH,)-C 
GO|H.    B.    Entsteht  neben  der  aiedrig^hrndiMKlen  Form  (s.  r  '     ~ 


wenn  man  zu  Acetenylaoeton  i 

Waaaer  eine  wäQr.  Löeunz  von  Kaliumcyanid  (etwas  mehr  als  zwei  Hol.-Qew.)  unt« 
durch  eine  Kültemiscnung  gibt,  die  zur  Umsetzung  mit  dem  Kaliumcyanid  e 


(')0C-C(CH,)-CH,CH,-C{CH,)-CO0  (Syst.  No.  2760), 

wen« 

KtÜfu       „„     .  _      . 

forderliche  Menge  konz.  Salzsäure  zutropfen  läßt  und  das  erhaltene  Dinitril  in  ätherischer 
Losung  durch  ein  Gemisch  von  konz.  Suzsäute  und  Äther  in  einer  KiiltemiBchnng  verseift. 
AulF  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  die  hochschmelzende  Form 
aus  (Fimo,  A.  SB8,  62;  vgl.  Zxliksky,  Isajjsw,  B.  88,  819).  -  Prismen.  F:  212i>  (Z.,  1,). 
Fingt  bei  »X)-202o  an  zu  erweichen,  schmilzt  bei  206^208"  (Zers.)  (F.,  A.  3BS,  56).  100  g 
Wasser  lösen  bei  17"  2,2  g  Säure  {Z.,  I.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Äther  und  Alkohol 
(Z.,  L),  sowie  in  CSiloroform  (F.).  Elektiolytische  Dissoziationskonstante  k:  S.ITIO* 
(Z.,  I.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  nicht  verändert  (F..  A.  368,  67). 
Spaltet  beim  Erhitzen  unter  stark  vennindertem  Druck  Wasser  ab  und  geht  in  die  bei  139' 
bis    140»   schmelzende    Laotonsäuro   HO,C-C(CH,)CHj-CH,C{OHXCH,)COO  (Syst.  No. 

2624]  und  das  Dilact«m  0-C0QCHJCH,-CH,C(CH,)CO0  (Syst.  No.  2760)  über  (F., 


M.  aoo,  Ol).  -~-  AK^tnisV«.  nieoersvmag  (i.j.  —  v^Ju^y^OiiUt -t-oriji^.  nauein.  i  g  laaiE 
löst  sich  in  340  g  seiendem  Wasser  und  m  2400  g  kaltem  Wasser  (F.).  —  BaC.HuO,  -i-5HiO. 
Krystalle  (F.). 

b)  Niedrigschmelzende  Form,  Iso-aa'-diozy-a.a'-dimetbyl-adipinsäure 
C^„0,  =  HO/3C(OH)(CHJCH,CH,qOH)(CH,)COJH.  S.  Siehe  oben  bei  der  hoch- 
schmelzenden Form.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Beginnt  liei  176*  zu  erweichen,  schmilzt  bei 
189°(Zers.}(Frma,  A.  S63,  59).  Ist  in  Wasser  und  in  Äther  leichter  löslich  als  die  hoch- 
schmelzende Form  (F.).  —  Geht  beim  Erhitzen  in  die  bei  153"  schmelzende  lAOtonsäure 
HO,C-C(CH,)CH,CH,-C(OH){CH,)COO  (Syst  No.  2624)  und   das   Dilacton 

L.     —      —    ■      -  1 

O-C0-C(CH,)CTH,-CH,C!(CH,)CO0  (Syst.  No.  2760)  ttber  (F.,  A.  868,  61).    Wird  beim 

Koeben  mit  Wasser  oder  besser  mit  salEs&nrebaltigem  Wasser  in  die  hochsohmelzende  Form 
nmgdagert  (F.,  A.  868,  61).    Qibt  mit  einem  Gemisok  -von  Ätber  und  kons.  Sabiftum  das 


.bv  Google 
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Ditecttm  nebea  geriDKen  Mengen  der  hochschmelienden  DioxydiiiieUijl»draiiiBiaTe  (F.,  A. 
86a,  61).  —  CftC^i,0,  +  öH,0.    KryataUiniBch  (F.).  -  BaC^iJOf  +  BUjo.    NacMn  (F.). 


0,C(ScH 


aäure  C^i.O,  =  H0-CH,C(0H){CH,)-CH{CH,-COJI),  B.  Dm  Kaüunwali  entsteht 
beim  Kochen  der  (durch  Oxydation  von  Carvon  erhältlichen]  Oxyterpenylsäiue 

H0CH,-C(CH,)-CH{CH,-C0^)CH,-C0-6  (Syet.  No.  2624)  oder  ihrefl  Tjuctoaa 
OCCH-CHCH.CO 

■        '  ■  *  •      (Syst.  No.  2760)  mit  Kalilauge  (Bebt,  B.  87, 1220;  TimAN»,  Sno*- 

0"CH^"C{CH|) — O 
LKK,  S.  88,  2148).  —  Bei  dem  Versncbe,  die  Sfture  ang  dem  Kaliusuiüz  duich  SalisäaTe  ab- 
cnacbeiden,  eiUUt  mtui  die  Oxyterpenylsäme  (B.).  —  AgiC(H„0^    Niederschlag  (B.). 

5.  2.2~Dttnethyt-4-methyUaure-p«rUa'ndiol~(1.3)säure-fS}     C,RhO.  = 
HO-CH,'G(CH,),-CH(OH)-CH(COiH)r     B.    Daa  CalDiumBalE  entsteht,  wenn  man  die  mm 
DimeUiylpiopaaolaJ  und  Halonsaure  in   Gegenwart  von  alkoholischem  Ammoniak  eihiUt- 

liche  LMtoDMUre  CH,C(CH,),CH[0H)CHtC0,H)C0-6  (Syst.  No.  2624)  in  wäßr.  Löaung 
mit  Calciumcarbonat  kocht  (Sii.beb8txin,  M.  SG,  16).  —  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt. 
-  CttCÄiO,.     Nadeln. 

6.  2.3.4-l'rimethyl-penlanaiol-(2.4)-dUaure,  aM.'-IHoxt/-a^M'-trtmethyt- 
glutaraäure   C^uO,  =  H0,C-C{0H){CH,1CH(CH,)C{0H)(CH,)-C0^.     B.     Ent«teht 

neben  der  LactonBäure  HO^C(CH,)CH(CH,)C(OH)(CH,)C00  (Syst.  No.  2624)  bei  mehr- 
tägigem Stehen  des  ent^pTecbenden  DinitrÜH  (a.  u.)  mit  rauchender  Salzeäuie  (Zkumsey. 
TscHCOAJBW,  B.  36,  2941).  Beim  Umkrystallisieren  dieser  Loctonsäui«  aus  wasserhalti^iin 
Eesigester  und  Ugroin  (Z.,  T.).  —  Nadeln  (au£  Baskeeter  +  Ligroin).  F:  S3— 84*.  — 
Geht  hei  3-monatigem  Stehen  aber  Schwefelsäure  im  Vakuum  vollständig  in  die  Laotonsätu« 

[CH,)-CH(CH,]-C{OH)(CH,)-CO-0  Über.     Gibt  bei  der  DeattDation  unter  getrtUm- 

üchem  Druck  dae  Dilacton  O-C0-C(CHJ-CH(CH,)-C(CHJ-C0-O  (Syst.  No.  2760). 

Dinltril  C^„OJ},  =  NCqOH)(CH,)-CH(CH,)  C(OH)(CH,)CN.  B.  Uan  gibt  zu 
Nner  LßsunK  von  2  Mol.-Gew.  K^umcyanid  I  MoL-Gew.  3-Metlwl-pentandion-(2.4)  (fid.  I. 

5.  701)  und  dum  unter  Kühlung  die  berechnete  Menge  Salzsaure  (D:  1,19)  (Z..  Tscb.,  B.  B8, 
2940).  —  Kiystdle  (aus  Äther).     Schmilzt  bei  124-120'  unter  geringer  Zersetzung. 

6.  Oxy-carbonsfturen  C,Hi,0,. 

1.  !t-Methyl-4-methyt»aure~hg>tan€Hol-a.4)-»duTe-(l),  a.a'-XHoxy-a-n»e- 
tht/t-a'-propyl-glutaraaure  CJa„0,  =  HO,C-C(OH){CH,)-CH.-C(OH){CH,-C^J- 
CO^. 

Dinitril,  Butyryla«eton-W»-oy«iihydrin  C^H^OJ*,  =  NCC(OH){CH,)-CH,- 
C<OH)(CHi'CJH,)-CN.  B.  Man  erhält  daa  Dikaliumsalz  deeDmitrÜB  aiu  Butyrylaceton  und 
Kaliumcvanid  in  weni^  Wasaer  unter  Kühlung  durch  ein  Eis-Kochsalz- Genusch;  man  zer- 
legt das  Dikaliumsalz  m  wenig  Woaser  durch  Kohlensaure  unter  Kühlung  durch  eine  KiUte- 
mischung(FrpnQ,  .4.  868,  36).  -  KiystallefausÄther).  F:  137»  (Zeta.).  Leicht  löaüch  in 
Alkohol,  aehr  wenig  in  Äther.  —  Wird  durch  konz.  Salzsäure  Eom  Laotonnitril  C^i|0,N 
der  Diozymethylpropyl^utorsäuie  (Syst.  No.  2624)  verseift.   —   K,C^i,0^i.      Blitteben. 

2.  2.d-lHmethyl~3-athyl~pentajitUol-0i.4)-diaauren,  a.a'-I>t»3CV-<^-^t- 
methyl~ß.athyl-gltUaTaäuren  C^uO,  =  HO/;-C(OH)(CH,)-CH(CJI.lC(OH)(CHj- 
CO^. 

a)  DemhochachmelzendenDinitril  entsprechende  a.a'-DiozT-a.a'-dimethyl- 
Ä-äthyl-glutaraäute  C,H„0«  =  HO.C  C(OH)(CHJCH(CÄ)C{OH)(CH,)CO^.  B.  Da* 
BarinniBalz  enteteht,  wenn  man  die  aus  dem  hoohsohmcjzenden  Dinitril  (s.  u.)  erhälUiohe 

Lacttmsäure  HO,C-I^H,)'CH(C^,)'C(OH)(CH,]'CO^  [Syst.  No.  2624)  mit  BarytwaMer 
kocht  (Frma,  Ä.  368,  47).  In  analoger  Weise  gewinnt  man  mit  Kalkwasser  Abs  Caloinm- 
bbIz.  —  Bio  ^ore  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Bei  dem  Versuch,  sie  aus  den 
Salzcoi  absuscheiden,  erhält  man  die  Lactonaäure  RUtUok.  —  CaC^uO^    Weiß.    iMoht 
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lödioh  in  Waaaer,  unlödich  in  Alkohol.  -  VaC^ißt.     WeiB.      Leicht  IMich  in  WaMer, 
unlOatich  in  Alkohol. 

Dlnitrll,  hoabBohmelBBitdes  o-a'  -Diozy-  a.a'  -  dimethyl-ä-äthyl  -glutarn&ur«-  dlnltrU 
C^„0,N,  =  NC-C(OH)(CH.)-CH{C^,)-C{OH)(CH,)-CN.  B.  Entsteht  neben  dem  dia- 
sterEoiBomeren  niedrig  hinelzenden  Dmitril,  wenn  man  eine  auf  —10*  abgekühlte  liSsuiw 
von  16  g  Kaliumc;r^nid  in  der  IVg-fachen  Menge  Wasser  mit  Iß  g  Athjrl-acetyUceton  {Bd.  I, 
H.  TM)  schüttelt  und  das  Reaktionsprodnkt  mit  26  g  konz.  SälzsSure  hei  höobetens  —2* 
zenetst.  Bei  der  KrTStallisation  des  Dinitril-GemiBcfiea  aus  absolutem  Äther  scheidet  sich 
zuerst  das  hochschmelzende  Dinitril  in  Tafeln  aus.  Die  ätherische  Hutterlaoge  liefert  beim 
Konzentrieren  ein  Gemenge  von  hochschmelzendem  und  niedrigschmelzendem  Dinitril 
(Tafeln  und  Nadeln),  das  durch  Aualesen  getrennt  wird  (Prmo,  A.  SG3,  39).  —  Tafeln 
(ausAther).  F:  139°(Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  in  der  Siedehitze  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol  und  Ödoroform.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  OelbKrbnns  nnd 
Entwicklung  von  Blansfture.    Gibt  mit  konz.  Solzsäuie  neben  geringen  Mengen  der  bei  140* 

nchmelzeaden  LactonsSun  HO,C-C(CH,)'CH(C,H,)'0(OH)(CHi) 'COO  (Ryst.  No.  2624)  das 
(bei  109"  schmelzende)  Nitril  cfieser  Säure. 

b)  Die  dem  niedrigschmelzenden  Dinitril  entsprechende  a,a'-Dioiy-a.a'- 
dimothyl-^-äthyl-glntarBSur«  C^«0,  =  HO^-(^OH)(CH,)-CH(C»Hj)-C(OH)(CH,)- 
CO^  ist  ^H  solche  nicht  erhalten  worden. 

I>lnitrll,  nledrlgvohmeliendeB  a.a'-I}ioxy-a.a'-diiiieUiyI-d-ättayl-glntai«äure-dl' 
nitril  C^„0^,  =  NC-C(OH)(CH,)-CH{CÄ)C(OH)(CH,)-CN.  ß.  Siehe  oben  bei  dem 
hochschmelzenden  Dinitril.  —  Nadehi.  F:  124*  (Zers.)  (Fimo,  Ä.  368,  41).  Ist  in  Äther 
leichter  löelicb  als  das  hochschmelzende  Dinitril.  Loelicb  in  kaltem  Chloroform.  ~  Zersetzt 
aich  beim  Aufbewahren  unter  Gelbfärbung  und  Entwicldung  von  Btausäur«.  Gibt  mit  kons. 
S^miura   in   einer   Kaltemisohung   das   bei    72*  schmelzende   Nitril 

NC-(5(CH,)-CH(C»H.)-C(0H)(CH,)C0-0  (Syst.  No.  2624)  und  das  diesem  enteprechende 
Amid  [F.,  A.  SfiS,  44,  48). 

7.  Oxy-carbonsAuren  C'ioH^uOg. 

1.  necandU>l-(2.9)-diaßure,  a.a'-IHfKey-»ebaHnsilure  C,oHuO«  =  EOfC- 
0H(0U)'[CH,1,-CH(0H)-C0^.  B.  Beim  Kochen  von  a.a'-I>ibrom-8ebacinaäuro  mit  Wasser 
und  Silberoxyd  (Claus,  Stehtkauleb,  B.  20,  2888).  Beim  Kochen  von  a.a'-dibrom-sebaoin- 
sanrem  Natrium  mit  Wasser  (Wboeb,  B.  27,  1215).  Man  neutralisiert  oi-o'-Dibrom-sebacin- 
saure  mit  wäBr.  Natronlange,  kocht  und  setzt  das  Neutralisieren  und  Kochen  fort,  bis  die 
LöBung  beim  Kochen  nicht  mehr  sauer  wird  (Le  Suiub,  8oc  81,  1367).  Beim  S-stUndigen 
Koch^  von  o-a'-Dibrom-sebacinsanre  mit  überschüssigem  Barytwasser  (Bakykb,  B.  80, 
1962).  Aue  oLa'.DiaminO'Sebacinsäare  und  salpetriger  Säure  (Nbübbbo,  NmcANV,  Ü. 
4B,  106).  -  KiTBtftUe  (aus  Esaigestor  +  Clilorofonn).  F:  124*  (W.),  125-127*  (Li  Su.). 
130*  (C,  St.).  Äußerst  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in  Äther;  unlöslich 
in  BÖizoI  und  Chloroform  (C,  St.),  sowie  in  Petroläther  (W.).  —  Gibt  Iwim  Erhitzen  auf 
230*  unter  Abspaltung  von  Kohlenoiyd  Korksäuredioldehyd  [Ls  Sd.),  Beim  Kochen  von 
DiozysebacinsBure  mit  Salpetersäure  (D;  1,3}  entstehen  Oxalsäure  und  Adipinsäure  (W.). 
Dioxysebaoinsaures  Barium  gibt  mit  Bleidioxyd  im  strömenden  Wasserdampf  Korksäure- 
diaklehyd  (B.).  Kocht  man  Diosysebaoinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumaoetat, 
o  erhält  man  ein  öliges  Diacetet  HO,CCH(OCOCH,)i;CHJ,CH{0-COCH,)-CO^,  das 
"' -  •  "^""        -       "   ■    '■■  "  "enoxyd^in  ('       "     ■    -        -  ■'  '     ■ 


beim  Erhitzen  auf  250*  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxya  in  den  Korksäuredialdehyd 

übergeht  (Lb  Su).  -  Na,C:„H„0,.    Undeutlich  ki     " " 

(C,  St.).  -  BaCi^ijO,.     Körnig  (Neu.,  Nei.). 


2.  2.6-IHtnethyl-3-7nethytadure-beptanaiol-(3.0)-aäure-(T),  a.a'-Z>foav- 
a-methyl~a'-Uopropyl-aMpin»aur«  Ci,H„0,  =  HO,CC(OH)(CHJ-CH,-CH,-C{OH) 
[CH{CH,),]CO^. 

a)    Aktive    Form   C^i.O,  =  H0,CC{0H}(CH,)-CH,-CHjC(0H)[CH(CHj),]-(30^. 
S.    Neben  der  maktiven  Form  (S.   640)  bei  der  Oxydation  des  p-Henthontriols- (1.2.4) 

^>'^<CH  ^?^h!>^<OH*'^'''  *^y**-  '**•■  ^'^'  »«*  TerpincnoH4)  (aus Majoran-  oder 
Catdamomenöl)  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (Wallach,  BAdeokkb,  B. 
40,697;  Wallach,  ^.866,  211;  362,  266).  -  F:  20S-206°  (W.,  B.;  W.).  -  Liefert  bei  der 
Destillation  da«  aktive,  bei  63—64*  schmelzende  Dilacton  C^„0.  (Syst.  No.  2760)  (W., 
A.  866,  212;  862,  267).    Dasselbe  Dilacton  entoteht  neben  dem  maktiven,  bei  72-73* 
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mg  von  hexylo^paraoonHauiBm  Barium  (^at.  No.  2624) 
l,  llS).  ~  CoC^HuO,.  Amoririi.  Etwaa  ledich  in  heißem 
renig  löBlich  in  Waaser. 


540  0XY-CABB0N8ÄUBEN  CnHan-^Ofr  [Syst  No.  251-262. 

BohmelaeDden  Dilacton  Cj^uOt  (Syst.  No.  2760)  beim  EtUtzen  der  Säure  mit  Minenleanien, 
am  beaten  mit  mäBig  konz.  Saluäure  (W.,  Ä.  3Ce,  212i  868,  2S7).  Die  DiozjmetbjliM- 
prop^kdipinsäure  genl  bei  der  Oxydation  mit  KaliumpermanEaiiat  in  Wasaer  lütd  ai.ai-Di- 
metfayl-aoetonylaoeton  (Bd.  I,   S.  796]  aber  (W..  A.   802.  2fö). 

b)  Inaktive  Form  C^uO,  =  HO,C-C(OH)(CH,)CH,CH,C(OH)[CH{CH,),]  CO^. 
B.  Neben  der  aktiven  Form  (S.  639)  bei  der  Oxydation  des  p-Menthantriols- (1.2.4)  aus 
TeTpinenoi-(4)  (aus  Majoran-  oder  Cajdamomenöl)  mit  Kaliumjiermanganat  in  alkalischer 
Lösung  (W.,  B.,  B.  40,  597;  W.,  A.  806.  211;  863,  267).  Neben  einem  Alkohol  C^.O, 
(^Bt  No.  690)  bei  der  Oxydation  des  gewöhnlichen  Terpinens  (Syst.  No.  457)  mit  kalter 
aUttUscher  Kaliumpermangonattösung  (täs  Oxydationtprodukt  des  darin  enthaltenen  a-Ter- 
pinoiB)  (W.,  A.  868,  298).  Man  gibt  m  einem  gut  gekühlten  Gemisch  von  0,5  g  Kalium- 
cyana  undög  <u.<u-DimethyI-aoetonylaceton  CH,COCH,-CH,COCH(CHJ,  tropfemw-eiee 
lOocm  konz.  Salzsäure,  läßt  zwei  Tage  stehen,  fügt  weitere  lOccm  konz.  Salzsäure  hüuni 
und  erwärmt  auf  dem  Wasaerbade;  aaa  hierbei  entstehende  Dilacton  vom  Schmelcpunkt 
72-73»  kocht  man  mit  Alkali  (W.,  A.  863,  268).  -  F:  188-189"  (W..  B.;  W.).  —  Geht 
bei  der  DeetUlation  für  sich  oder  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  das  inaktive,  hei  78—73° 
schmelzende  Dilacton  CuH„Ot  (Syst.  No.  2760)  Über  {W.,  Ä.  866,  213;  863,  267).  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpennanganat  tu.oj-Dimethyl-acetonylaceton  (W.,  A.  862,  266). 

3.  Z.Z.a.a-Tetr<im»thifl-hexandtol-f3.4)-di»aure,  8,ß'-IHoxg-a.a.a'.a'-tetra~ 
»t«M{f2-a(M|)in4dureCB^uiO,  =  ROiC-C(CH,),-CH(OH}-CH(OH)-C(CH,)i-CO|H.  B.  Bei 
detO:^dationder|J.(-Dimet:h*l-}'-hexylen-|J.i-dioarbonBänie  (Bd.  U.  S.  800)  mit  aUcalischer 
KAliumpermanganiktlösung  (Bonb,  Hbitstock,  Sob.  88,  1386).  —  F:  129-130*. 

8.  3-Methylsaure-decandiol-(3.4)-säure-(l),  HexylitaweinsIurB  CuH„0, 
=  CHb-[CHJ5-CH(0H)-C(0H)(C0,H).CH,.C0,H.     B.    Dm  BMiumsalz  enUt«ht 
beim  Kochen  einer  wäSr.   Läsung  von  hexyloxj 
mit  BaiytwaBaer  (Fimo,  A.  881,  115).  —  CaT  -* 
Wasser.   -  BaCuHuO,.     Sehr  wenig  lödich  ii 

9.  3.3.6.6-Tetrametliyl-octaRdiol-(2.7)distture,  a.a'Jtloxy-ß^^^UtrK' 
matliyl-korksAurB  Ci,H„0,  =  HO,CCH(OII)  ■C{CHa),CHjCH,C(CH,),. 
CH{0H)-C(V1.  B.  Beim  Erhitzen  von  a.a'-Dibrom-^.^.^.^-tetraDiethyl-korkBRiDe  mit 
metfaylalkobolischer  Kalilauge  (Wood,  Soe.  86,  607).  —  F:  210'  (Zere.).  Leicht  UMich  in 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Äther.  —  CaCitH^O, -|-4H(0- 
Kryetalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 


c)  Ozy-carbonBänren  C„H2n-4  06. 

Butandioldisfturen,    a-^-Dioxy-äthylen-cf^-dicarbonsAursn    C^jO,  ^ 
HO^  ■  C(OH)  :C{OH)  •  CO^. 

a)  a-fbrw,  vielleicht  />i<Kry»»i«Wnfl(I«r«  C,H,0,  =  HO|CC(OH):C(OH)-CO,H.  B. 
Man  kocht  eine  heiS  gesättigte,  wäQr.  LCsung  von  250  g  Weinsäure  mit  1  g  Eisenpulver 
(feiTum  i«ductum),  bis  Löeung  erfolgt,  kiihlt  die  filtrierte  Löeung  auf  0'  ab.  fügt  ulmäh- 
lieh  20  Vol.  Wafiserstoffsuperoxyd  hinzu,  bis  die  Lösung  2  —  3  Minuten  lang  dunkelgrOn  bleibt, 
bringt  sie  dum  in  ein  Kältegemisch  und  gibt  allmäluich  rauchende  Schwefelsäuie  (Vu  <1™ 
Oeeamtvolums  der  vorhandenen  Lösung)  hinzu;  man  läßt  bei  0"  stehen  und  ftltrieTt  nach 
einigen  Tagen  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab  (Fenton,  Soe.  66,  901;  vgl.  Fknton,  Soc. 
87,  811).  Man  gibt  50  g  Weinsäure  in  20  ccm  Wasser  unter  Nachspülen  mit  10  ccm  Wasser 
zu  einer  Löeung  von  1  g  Ferrosulfat  und  1,2  g  Seignettesalz  in  20  ccm  Wasser,  kühlt  auf 
0"  ab,  ft^  langsam  innerhalb  80  Minuten  320  ccm  3,5%igeB  Wasaerstoffsuperox^  hinzu 
undläfit  2  Stuiäen  in  der  Kalte  stehen;  man  versetzt  dann  die  Lösung  bei  —lO"  mit  38  ccm 
tauchender  Schwefelsaure  und  filtriert  nach  dreitägigem  Stehen  bei  O"  die  ausgeschiedenen 
KiystaUe  ab  (Nm,  A.  367.  291). 

Platten  mit  2  Mol.  Wasser,  Wird  beim  Trocknen  im  Vakuum  bei  80-90"  im  Waseerstoff- 
strom  wasserfrei  (F.,  Soc.  66,  904).  Die  durch  Erwärmen  oder  durch  Stehen  im  Vakuum 
über  Schwefelsaure  entwästierte  Substanz  ist  ein  amorphes  weiOes  Pulver  und  zersetzt  aick 
gegsn  155°,  ohne  zu  schmelzen  (F.,  Soc.  66,  902),  Die  wasserfreie  Same  gibt  mit  Waescr 
die  wasserhaltigen  Platten  (F.,  Soe.  69,  560).    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Äther 
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and  Eangtüiu«,  leiohter  in  Alkohol  und  Methylalkohol  (F.,  8oc.  65,  902).  Ekktrbohe  I^t- 
RhigkeJt:  SKonraic,  Soe.  78,  483.  —  Die  wuserfreie  Siure  wild  durch  Bromwuwntoff  in 
£imei[^Oeung  teilweise  in  die  Dioxyfum>rsiure  (s.  u }  mnDelagert  (F.,  iSoc.  60,  668).  Diosy- 
maleinaftura  zerfällt  in  wäBr.  Löeüng  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  CO— 60* 
sehr  MfaneU  und  voUsttodig  in  Kohlendiox^  und  OlykolaldehTd  (F.,  Soc.  66,  902;  67,  774). 
Die  WMserfreie  DioxynialeinBäure  wird  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  oder  trocknem 
Beniol  nicht  veiindert,  Mreetzt  sieh  aber  anf  Zugabe  von  einigen  Tropfen  Waaaer  eu  den 
siedenden  Läeungen  unter  Entwicklung  von  Kohtondioxyd  (F.,  Soc.  67,  774).  Die  wanra- 
haltige  Dioxymaleinaftme  gibt  mit  Brom  in  Eiaeeaig  in  Gegenwart  tou  Warner  Dionweiniaiue 
<F.,  Soc  67,  48).  Die  waaeertialtige  DiazTmaleintüure  wird  in  wftBr.  oder  wftfir.-dkobfdiacber 
Lääung  durch  Ferrichkrid  oder  Fsrriaulfat  m  PropBDonalaäure  OHC-CO-COjH  oxydiert 
(FnrroM,  Rytfxl,  Soe.  81, 434).  Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Eintragen  der  waoerhutigen 
Dioiymaleineäure  in  eine  wäßr.  Leeung  von  Quecksilberchlorid  bei  60—70*'  (F.,  Soe.  87, 
814).  Bei  der  Oxydation  von  Dia^mabiaaüun  mit  Queckailberozyd  in  wäBr.  TJSanng  ent- 
stehen Dioxyweins&nre  und  dann  Meaoxali&nre  (Fknton,  Soc.  87,  813).  Diozymaleinsäiu« 
wird  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwaseerstoffsäure  eu  Tiwibensaare  und  Bem- 
steiuaäure  reduziert  (F.,  Soe.  65,  901).  Das  Anunonium-  oder  Natriumsalz  gibt  beim  Er- 
wärnMi  mit  konz.  wäBr.  Ammoniak  auf  60—60*  I^razin-dicarbonaäure-(2,S) 
CH-C-CO^ 
N<  ''^N  (Syst.  No.  3668)  (F.,  Soc  87,  806).  Diozymaleinsfiuie  gibt  mit  aalz- 
HO^^=CH 

«aurem  Hydroxylamin  in  wäSr.-alkoholisolier  Lösung  das  Hydroiylaminsalz  der  Dioxy- 
maleinBäutc  (s.  u.)  (F.,  Boc.  69,  649).  Die  waeaerfreie  Dios^^udeinsäuie  ^ibt  mit  Acetyt- 
cldorid  oder  EsaigBäuteanhydrid  auf  dem  Wasaerbade  daa  Diaoetat  des  Diozymaleinaäure- 

CH,-C0-O-C-C0, 
anhydrids         '  __   _   "  ^^0  (Syst.  No.  2660)  (F.,  Soe.  68,  660).    Analog  reagiert  Ben^yi- 

CH|  'CO  ■  O  "C  'CO 
chlorid  (F.,  Soc.  68,  661).    Beim  Ertiitxen  von  wasserfreier  Dioxymfüeinsäure  mit  trocknem 
Harnstoff  auf  dem  Wasserbade  entsteht  neben  anderen  Produkten  die  bei  245'  schmelzende 

HCNH. 
Verbindung        ;  .,„^00  (Syst.  No.  3669)   (F.,  Wilks,  Soc.  96,  1329).     DiozymaleinsSure 

fpbt  mit  Henylhydrazin  in  verd.-alkoh.  oder  in  essigsaurer  Lösung  das  Bis-phenylhydr- 
uzinaalz  der  DioxymsleiusSure  (s.  Syst.  No.  1947)  (F.,  Soe.  68,  648),  das  mit  BBsigsauTem 
Phenylhydrazin  in  wäSr.  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  das  PropanonaU&ure-bis-ldienyl- 
liydrazon  CJJs-NH-N:CHC{:NNHC^,l-CO^  (Syst.  No.  2049)  übergeht  (F.,  Joins, 
Soc.  78,  100;  F.,  Uyffkl,  Soe.  81,  430).  —  Dioxy maleinsäun  reduziert  m  wäßr.  Lösung 
t^Ülber-,  Cupri-  und  Hercurisalze,  sowie  Kaliumpermanganat  (F.,  Soc.  66,  902).  Gibt  in 
wäBr.  \JSeaaa  mit  Eisenohlorid  eine  schwändiche  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  kaustiacben 
Alkalien  in  Violett  Übergeht  (F.,  Soc.  66,  902). 

(NH,),C(HiO,.  Tafeln  (F.,  8oc.  66,  900,  910).  -  Hydroxylaminsatz  2  NHiO  -f- 
C,H.O,.  Prismen  {F.,  Soe.  66.  903).  Zersetzt  sich  bei  1I6-1I7>  (F..  Soe.  69,  649).  - 
HydrazinsalB  2  N.H,  +  C«H«0,.  Nadeln  (F.,  Soc.  87,  809).  -  NaC.H.O,  +  2H,0. 
Nadehi  oder  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (F.,  Soc.  87,  812).  — 
Na,C.H,0,.  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (F..  Soc.  66.  906,  910).  ~  BaCiHtO, 
+  2H,0.  Kiystallinischer  Niederschlag  (F„  Soc.  66.  906,910).  -  2TiOi  +  C^H.O,  ■(- 
2VsHiO.  B.  Durch  Zusatz  einer  Titamsalzlösung  za  einer  wäBr.  Lösung  von  Dioxyinalein- 
säui«  (F.,  Soe.  98,  1065;  vgl.  dazu  Pioca&d,  B.  49,  4344).  Beim  Erwärmen  von  Dioxy- 
weinsBUre  mit  einer  Titan isalzlöaung  auf  70-80°  {F..  So«.  9S,  1069).  Brauner  Niederschlsi. 
In  Wasser  etwas  löslich  mit  gelbroter  Farbe,  die  durch  Säuren  in  Rötlichbraun  und  durch 
AlkalieD  in  Citronengelb  überssführt  wird  (F.).  Wiid  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  bydro- 
lysiert  (F.).  Ist  seö  beständig  gegen  Minerilsäuren,  wird  indes  von  FluBsäure,  sowie  von 
Fluoriden  zersetzt  (F.).    Hit  Alkalihydroxyden  oder  -carbcnaUn  enteteben  in  der  Kälte 

■'     "  •      ■").     Bein;  " "■"  '      "■ 

e  (F.). 

h)  S-ITorm,  vielleicht  nioxy/umaraäure  C.H.O,  =  HO,C-C(OH):C{OH)-C0^.  B. 
Ein  Gemisch  aus  I  Tl.  a-Säuie  und  30  Tin.  Eisessig  wird  unter  Kühhmg  mit  Bromwasser- 
stoff  gesättigt,  bleibt  1—2  Tage  stoben,  wird  dann  einige  Stunden  unter  Druck  auf  60—80" 
erhitzt,  nach  einigen  Tagen  wieder  mit  Bromwssaerstoff  gesättigt  und  schliefilich  im  Vakuum 
«ingeengt.  Aus  dem  Rückstände  scheidet  sich  eine  Verbindung  CsHj.O(  aus,  die  aus  Äther 
in  sehr  serflieSlicben  Prismen  loystallisiert  lüid  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Äther  löst. 
Beim  Erhitzen  oder  beim  Stehen  im  E^iccator  über  Kaliumbydroxyd  verliert  sie  2  Hol.- 

0"C"CO«H 
Gew.  Esaigsiute  tind  hinterläßt  das  Lacton      ■    ii  (T).    Dieses  ist  sehr  zerflieBlich 


OC-^OH 
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Ifist  sich  leicht  in  Wasaer  und  Äther  und  verhält  eich  wie  eine  einbasiBobe  Säuie.  Beim  doi- 
loyitallisieien  der  Verbindung  C^„0,  oder  des  I^ctons  C^BjO,  entateht  die  d-Säu»  {Fknton, 
8oe.  69,  568).  —  Durch  Reduktion  von  DLozyweins&ure  mit  Zink  und  veraünnteT  Schwefel- 
a&uiB  oder  mit  Schwefelwaasentoff  oder  mit  Zinnchlorür  (F.,  Soe.  73,  76). 

PriBmen  oder  prismenförmige  Nftdeln.  Enthält  2  Hol.  Waaeer  (F.,  8oe.  69,  660).  Wird 
beim  Eriiitien  ftuf  60— 86°  im  Waaeeratofbtcome  w^wcrfrci.  Die  wuwcfrcie  Süure  iat  ein 
«morpbes  weiBes  PnlTer,  das  mit  Waaaer  die  waaaeiiMltuen  I^iBmen  Eurfiddiefert  (F.,  Soc 
69,  MO).  Elektrische  Leitf&hidieit:  Skikvxb,  8oc.  78,  4&.  —  ZenetEt  eich  in  wäfir.  Lfisiuig 
bei  gewöhnlicher  I^mpeiatut  (F.,  Soe.  60,  SSO).  Das  saure  Anilitm*!»  der  ^-Säuie  acbeint 
beständiger  als  das  der  a-Säure  su  sein  (F.,  Soe  60.  660).  — Die  DiosyfnmBrsaare  gibt  in 
v&Br.  Lösung  bei  aufeinuideifolgender  Behandlung  mit  Eiaenchlorid  und  Alkalien  eönc- 
Violettffirbung  (F.,  Soe.  60,  «0). 

c)  Jierivate  tier  Butendioltliaduren. 

DimettayleBter  derBatendioldisänroC(H,0,  =  CHi-0^-C(OH):C(0H)-C0,'CHr  B. 
Bei  der  Einw.  von  ChlorvasserBtoff  auf  die  methylelkoholiäche  LSsung  der  Diozynialeinaiai^ 
entfliehen  zwei  Formen  dea  Dimethylesters.  Htm  trennt  aie  durch  mederholtos  Vmkryatal- 
Usieren  aus  Methylalkohol  {Penton.  Soc.  86,  905). 

n-Form.  Schiefe  Prismen.  Die  Krystslle  sind  optisch  positiv.  Schnulrt  gegen  151". 
Ist  in  Methylalkohol  leichter  lÖaUch  als  die  b-Form  [F.). 

b-Form.  Fast  quadratische,  xusanunengewachsene  Platten.  DieKrystsJle  sind  optisch 
negativ.     Schmilzt  gegen  161'.    Ist  in  Methylalkohol  weniger  löslich  als  die  a-Fotm  (F.). 

Diaoetrldarivat  das  Batandloldiaäuradiioethrlesters  CuHuOg  =  CH,-0iC-C(O- 
C0-CH,):C<O-CO-CHj)-C0,CH,.  B.  Bei  '/.-stündigem  Kochen  von  Butendioldiaäuic- 
dimethylester  mit  viel  Ace^Ichlorid  (F.,  Soc  60,  649).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  101^". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasaer,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Di&thrl8Bt«p  der  Butondioldisäuro  CgH«0,  =  C^j-O.C  C{OH):ü{OH)CO,-C^». 
B.  Bei  der  Einw.  von  Chlorwaaserstoff  auf  die  aDsolut-alkoholische  Lösung  von  waaaerfreier 
Dioi^maleinafiui«  (F.,  Soe.  60,  654).  Das  erhaltene  Präparat  ist  wie  der  Dimetl^lester 
ein  Gemisch  von  zwei  Formen')  (F.,  Soe.  an,  806).  —  Lange  Nadehi  und  Prismen.  F:  72— 73*. 
Lekht  löalioh  in  Alkohol  (F.,  Soe.  69, 666).  —  Gibt  bei  längerem  Erhitzen  mit  PbenylbydnKin- 

-N=CCO,-CÄ 
«cetftt  in  ^koholischer  oder  eesigsauj —  '" •••-  ^^—i-i-J ^  n  .wx 

(8yst.  No.  3697)  (F..  Soe.  87,  810). 


5.  Oxy-carbonsäaren  mit  7  Sanerstoffatomen. 

a)  Oxy-oarbonsäareii  CBH2n07. 

t.  llaxRnpeiitol-(2.3.4^.6)-sAurfln-(l),  a^.j'.d.e-Psntaoxy-pantan-o-car- 
bonsfiuren,  normale  Hexonsfturen  C^i,Ot^HO-CH,CEI(OH)'CH(OH)' 
CH(OH)CH{OH).CO^. 

b)    Oljfkofuäurvn  fOluronsäuren)  CgH..O,  = 

H      H      OH    H  OH    OH  H      OH 

L  HOCH.-C C C C-CO,H    und    U.  HOCH.C C C CCO^. 

ÖH   ÖH   H       OH  H      H      ÖH    H 

a)  O-Oli/Iconsdure  (Dextronsäure,  Maltonaäure,  Qlykogensäure)  (KoQfigui«tion 
entsprechend  Formel  I}.  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  d-Olytose  oder  Eohrzucker  mit  Chlor 
(Hi-AaiwETZ.  Habkbhakn.  A.  16fi.  123)  oder  Brom  (Kn.iu(i,  A.  SOS,  182;  Gbixsshamvkb. 
Ar.  SIB.  193;  J.  1879,  862).  Bei  der  Oxydation  von  d-Olykose  mit  Jod  in  BoraxlüsuDg 
(RoiQJN,  Fr.  88,  349).  Bei  der  Oxydation  von  Maltose  (Hbbefeld.  A.  SSO,  347),  Dextrin 
(Ha-,  ä.  162.  297;  Hkszf.,  A.  220.  342),  Amylum  oder  Paramylum  (Syst.  No.  4773)  (Ha., 
A.  178,  11)  und  Glykogen  (Nikbel,  H.  90.  482;  tal.  CHirrBHSEH,  A.  182,  206)  mit  Brom. 
Ans  d-Olykose,   d-Mannoae  oder  d-Fructose  durch   Oxydation  mit  Kupfeihydroxyd  und 
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NatronUnoe  (neben  anderen  Samen)  (Nef.A  867,267,  278,281;  vgl.  Ha.,  Höina.Jf.  8,  863). 
Beim  Kochen  von  d-Olykoae  mit  rotoni  Quecknlberoiyd  uiui  Barytwaeaer  (neben  Atneiaen- 
Bäui«  und  GJykolaävu«)  (Hxaix.,  A.  246,  32).  Durch  0:miation  von  d-Glykoee  mit  Kalium- 
ferricjaoid  (Tabttoi,  Niochiotti,  O.  27  II,  131).  Ans  d-Glykoae  durch  die  oxydierende  Wir- 
kung de«  Pilzes  Baoterinm  aceti  (BouTkonx,  C.  r.  01,  236;  J.  1880,  1131;  Brown,  Soc  48. 
180),  des  äorboBebaoteriums  (Bactarium  zylinum)  (Bbown,  Soc.  49,  43fi;  Bketrand,  C.  r. 
127,  72»;  Bl.  [3]  IS,  1003;  A.  cA.  [8]  S,  27C),  der  Bakterien  Kuetzingianum  und  Pasteuriuium 
(SxiFBRT,  Ch.  Z.  31  Kapert.,  22fi).  Über  die  Intensität  der  Oxydation  der  Glykose  durch 
venohiedene  Bakterien  vel.  Hkitoxbibo,  C.  1898 1.  747.  —  Lectobionüuie  C,^nOii  (Syst. 
No.  4762)  (E.  Fiamjo,  J.  Mxtxx,  B.  22,  363)  und  Hanninotrionaüun)  C^„0„  (^st  No. 
4761)  (C.  TANItBT,  Bl  [3]  ST,  969)  serfaUen  beim  Erhitzen  mit  verd,  SchwefeteiuiB  in  d- 
aiTkonsfinie  und  Galaktose.  AnaW^ierfällt  Maltcbioosäure  Cj^„Oit  (Syst.  No.  4764)  in 
d-CMyfconsäure  and  Oh^ose  (K  F.,  J.  H.,  B.  22,  1942).  —  d-Honnonsaurelacton  wandelt 
sieb  beim  Briiitzen  mit  ChinoUn  auf  140°  teUweiae  in  d-Glykonaänre  um  (£.  F..  B.  23,  801). 

Dartt.  Man  läBt  ein  Gemisch  von  1  Tl.  d-Glykoee,  5  Tln.  Wasser  nnd  2  Tln.  Brom  in 
der  Kälte  stehen,  bis  ^es  tlUssige  Brom  verschwunden  ist,  und  erhitst  dann,  bis  alles  frei 
Brom  entfernt  ist.  Hau  verdünnt  nun  die  Lösung  wieder  bis  zum  ursprUn^chen  Volumen, 
bestimmt  in  der  Lösung  den  Bromgehalt  und  fügt,  nach  dem  Brkalten,  die  zur  Nenitrali- 
BStion  des  BromwssaerBtoffe«  erfoäerliche  Menge  Bleicarhonat  hintu.  Man  verdampft 
hierauf  die  Lösung  auf  das  halbe  Tolumen,  lüBt  ^  Stunden  kalt  stehen,  filtriert  vom  Blei- 
bromid  ab  und  entfernt  die  letzten  Sparen  Brom  durch  Silberoiyd.  Das  gelöste  Silber 
wird  diuch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  die  freie  Säure  mit  Calcinmcarhonat  neutralisiert 
und  das  Calaiameals  wiederikolt  umkrystallieiert  (Kujani,  Ki^EDUini,  B.  17,  1298).  Statt 
auf  I  Tl.  Glykoee  2  Hb.  Btxnn  anzuwenden,  genügt  die  Verwendons  Von  nur  wenig  mehr  als 
der  theoretischen  Menge  dee  HaJocens  (Rvff,  B.  IHt,  2274).  —  Man  kocht  eine  10%ige  wSBr. 
d-GIykosel6eung  mitgelhem  Qnecnilberoxyd,  solaiue  noch  Reduktion  erfolg,  filtriert  heifi 
und  zerlegt  das  beim  Erkalten  des  Filtrates  au^rystaUisierende  QuecksilbersidE  durch 
Sohwefelwauerstoff  (HcTTTKK,  B.  B2,  1049). 

Die  freie  d-Glykonsfture  ist  ein  Simp,  der  nach  längeram  Stehen  Über  Chlorcaleium 
2  Mol.  Waaaer  enuiült  (Gbikbsh.},  aber  nach  mehrstUnt&tem  Erhitzen  auf  dem  Waeser- 
bade  (schon  bei  längerem  Stehen  Ober  H,SOJ  teilweise  in  i&s  lacton  (Syst.  No.  2568)  Über- 

Kht<KlI,.,KLH.;  K  F.,  £.  38,2625).  UnläeTich  in  starkem  Alkohol  (Hla..  Ha.),  Uberdas 
nhungsvermögen  der  freien  Glykonaänre  a.:  HKazr.,  A.  SSO.  348,  348,  349,  351,  353;  K  F., 
B.  SS.  2626;  &chnki:j.b,  Tollbms,  A.  871,  78;  Bsbtraitd.  —  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  ChinoUn  auf  140'  teilweise  in  d-Maanonsäuie  um  (E.  F.,  B.  23,  800).  Bednziert  nicht 
FiHLiNGsche  Lösung  (Ga.;  Kn.,  A.  SOS,  186;  Hebzf.,  A.  230.  365).  Wird  durch  Einw. 
des  Sorhosebacteriums  auf  eine  Lösung  in  0,5%iger  Hefeabkochung  bei  18—25"  zu  Ozy- 
giyhoDsäuiB  H0-CH,-C0-[CH(ÜH)],-C03  oxydiert  (Bbkt..  A.  ch.  [8]  8,  281;  vgl.  Bou- 
THOTiz.  Cr.  102,  926;  J.  1886,  1874).  Bei  der  Oxydation  des  Calciumsalzes  mit  Wasserstoff- 
superoxyd und  baeisohem  S^rriaeetat  im  Sonnenlicht  entsteht  d-Arabinose  neben  Kohlen- 
säure nnd  wenig  Oxy^ykonsanre,  Ameisensäure  und  Glykolaäure  (Butt,  B.  81,  1575;  82. 
660,  2270).  Zu  d-Arabinose  führt  auch  die  Einw.  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Bleicarhonat 
(R.,  B.  81,  1575)  und  von  anderen  Oxydationsmitteln  (R..  B.  83,  560).  Glykonuiure  zer- 
fällt bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Brom  in  Bromoform,  Bromeesicaäure  und  Oxidaäutp 
(Habtomanh.  A.  162.  301).  Mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  entstehen  Zuckersäure,  Caeeanaäure 
(S.  603)  und  Oxidsäure  (HöNio,  J.  1879,  667),  mit  Silberoxyd  Kohlensäure,  Oxalsäure  und 
Glykolaäure  (Kil,  A.  306,  188).  Glyfconsäurelaoton  (E.  F.,  B.  23,  930)  wird  von  Natrium- 
amalgam  in  stets  aauer  gehaltener  Lösung  zu  d-GMcoae  reduziert  (E.  F.,  B.  23, 804).  Wird 
beim  Kocben  mit  konz.  JodwaaaerBtAffaäui«  nnd  Phosphor  zu  dem  normalen  y-Caprolacton 
bexw.  der  n-Capronaäore  reduziert  (Kn,.,  Kia.).    Das  Mercurisalz  fler  Glykonsaure  zerfällt 

""'—  '^ — ' IT  wSBrigen  Lösung  in  Mercuro^ykonat,  freie  Glykonsaure,  Arabinose  und 

—  M 1 Biiii  — u — ^  Quecksilber  und  Mercurisalz,  welche« 

"      -  ■-    134;  Bf.  [4]  8,  431).  -  Gly' 

.   _.      .  _      ..„         ....  __ldunß  von  Diformalglykone 

^■HuOi  (^Bt  No.  3017)  (Hkrkxbbbo,  ToLLBNa,  A.  392,  32).  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  gummiartiges  Gemisch  von  Triacetyl-  und  Tetraacetyl-d-glvkonsäure- 
lacton;  letzteres  wird  von  Phenylmagneeiumbromid  in  einen  stark  rechtsttehenden  a.[i-Di- 
phenylhexit  übergeführt  (Paal,  HÖKKSTKIir,  B.  80,  1361,  2824).  —  d-Glykonsäure  wird  im 
Organismus  des  Kaninchens,  subkutan  eingespritzt,  zu  d-Zuckeraaure  oxydiert  (P.  Maykb,  S. 
34,492;  vgl.  auch  P.M.,  C.  19081,  474).  -  BUdet  ein  charakteristisches  Cinchoninsalz(SyBt. 
No.  3613)  (E.  FiSCHSK,  B.  33,  803).  Gibt  mit  Eiaenchloridlösung  (wie  andere  Oxysäuren)  eine 
intensiv  gelbe  Färbung  (Bxaa,  Bl.  [3]  11,  883).  Zum  Nachweis  der  Glykonsaure  eignet  sich 
das  Fhenylhvdrazid  (Syst.  No.  2046}  (E.  F.,  Passmobx,  B.  22,  2731),  spezieU  zum  Unter- 
schied von  a-Mannonsäure  auch  das  in  blum^ikahlälinlichen  Aggregaten  krystflUiBierende 
Cateiumsalz  (E.  F.,  B.  28,  802). 
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NHfCfHuCL.  Piümea  oder  TafeliL  Laalinh  in  WaMer;  nhr  moig  lealicb  oder  nnlöa- 
lich  in  Alkohol  (Boqtboux,  C.  t.  Ol,  237;  104,  369),  Bleibt  bis  130*  onTufiodMl,,  MneUt 
sich  bei  hfibeier  Tempentor  (Hökio,  M.  I,  49;  vgl.  Volfibt,  B.  10, 2422).  Optisch  inaktiv 
<BocT.).  —  Die  von  OBnssHAioaK  {Ar.  216,  SOfi;  J.  187B,  803)  bcnofariebräien  kiyaUUi- 
siert«nSahB:(NH(),C|H„0,  +  6H,0nDdKC,H„0,  +  3H,0  mren  waJinoheinlioh  Euoker- 
uuie  Salse  (Hkbzt.,  A.  SSO,  365,  360}..  -  KC(UaO,  (bei  105").  Naddn  («ob  verdtttinteni 
Alkohol)  (Vol.).  WaaaeriMUe  Primmi  (aas  Waasei'  doroh  Alkohol  +  Äther),  die  sioh  bei 
180"  unter  stukein  Aufoohamnen  senetcen  (Rim,  B.  32,  2272).  —  AgG«Hu(X.    Die  Du- 


_  ..-  alkoholiBohen  NatRumnldtianing  mitlala  koo». 

SUbemitnUCeoDg  (Gbibssh.).  —  MsgüeeiumHAlE.  KwataUe.  LOelioh  in  Waaaer;  nhr 
wenig  lOelioh  oder  unlOelkh  in  Alkohol  (Boirr.).  —  Ca(C,HuOT},.  KiyaUlliaiert  MU  Waner 
wBMerfrei  (KniASi,  KumusM,  B.  17,  1209).  Nadebi,  die  su  KflgdohMi  vereinigt  sind. 
100  He.  einer  bei  16.G*  gMattigtoD  w£8r.  Lteung  enthalten  3,8  Tk.  (HASKBiuini,  A.  172, 
14).  UnlOelich  in  Alkohol  (C^ittxhdxm,  A.  182,  200).  [a]S:  +  10,fi*  (in  Waaeer;  p  =  5,06) 
(NxF,  A.  857.  270).  -  Ca(C,Hua)i  +  H,0.    Mikroeko^aobe  föne  Naddn  (ana  vwdttnnlcni 


Alkohol)  (Hkbzteld,  A.  SSO,  343;  KiLum,  KLHnuMM,  B.  17,  1290 Aom.;  vd-  »her  i 
FisaHm.S.  SS,  802),  die  in  Uomnikohlfthnliohen  Aggregaten  vereinigt  aind(obankteriati  ' 
Unterachied  von  mannonaaurein  Oloium)  (K  F.;  £ss,  802;  ^A.  £a.,  A.  SM,  183). 


BAND,  A.  ei.  [8]  8,  276).     JOO  lle.  Waoer  löaen  bei  16«  3,3  Tle.  i . 

UnlMioh  oder  sehr  wenig  lOalich  in  Alkohol  (Boumoux,  G.  r.  81, 230).  Fürdaa  waMeritaltiar 
SalE  betrtwt  in  Waaeer  [a\„:  +9,8  bis  +5,94*  (o  =.  oa.  2)  (Hxbet.,  A.  SSO,  346,  347. 
3fi0),  +  6,66»  (E.  F.,  B.  28,  2614),  [a]?:  +  6"  13*  (o  =  5,0)  (Bkbtubd).  -  Ca(C,Hua,),  + 
2  HtO.  Qruppen  verwachaener  Wärzchen,  aus  Nadeln  bestehend  (Hi.ASnrm,  Habkbmaxk, 
A.  156,  124).  Verliert  1  Uol.  Waaaer  bei  100«,  daa  xweita  bei  125>  (OKmasBAKKBt).  Uicht 
löalioh  in  warmem  Waeaer  (Hiu..  Hab.).  -  CaC.H„0,  (bei  120').  Fast  nnlöaUch  in  Wasser; 
«ehr  leicht  löalich  in  wäBr.  SalmiaklÖBung  (Hr-Afliwarz,  A.  168,  257).  —  Strontiumsala. 
Kryatalle.  Löslich  in  Waaaer;  sehr  wenig  löslich  oder  unlöslioli  in  Alkohol  (BoOT.).  — 
Ba(C,HuO,)i  +  2H,0.  Lanrai  feine  Nadebi.  Verliert  1  Mol.  Waaaer  bei  lOO«,  daa  sweite  bei 
116«:  seraetzt  sioh  bei  120*  (GxiCSSH.).  ~  Ba(C.HuOT)i  +  3  H|0.  Priamatüche  KiystsUe 
mit  schiefer  AbatumpfvngafUohe  (Hm  ,  Hab.,  A.  166, 126;  Kn,,  A.  SOS,  184;  ^  Chitt  . 
A.  IBS,  209)  oder  doppeltbreohende  riiomboidaie  BUttchtn  (LOdiokx;  veL  Hhurld,  A- 
SSO.  346.  348,  351,  354;  846,  33;  Volfxbt,  B.  18,  SßSZ).  Verliert  über  SohwefeUiiire  1  Mol. 
Wasser  (C^Hnr.),  Aber  (3aClt  nach  6  Wochen  2  Mol.  Waaeer  (Hmur.,  A.  SSO,  346),  den  Beat 
bei  100* (Chttt. ;  Tgl.  da«eDen  Bodt,,  0.  r.  Bl, 238);  aohmilzt  vmter  Qelbfärbnng  bei  120» (Kn..). 
100  Tle.  Waaaer  löaen  bei  15,6*  3,3  Tle.  und  bei  27<i  17,1  He.  »aaaerfreies  Sals  (Hab.,  A. 
les,  301).  UnlÖBÜch  in  Alkohol  (CaiTr.,  A.  182,  209).  -  Ba(C.H„0,),  +  4  H,0.  Kry- 
atalle, sehr  ahnlich  dem  vorstehenden  Salie.  100  Tle.  Waaaer  lÖHen  bei  IS.ö"  3,7  Tle.,  bei 
27«  18,6  Tle.  waeeerfreieg  Salz  (Hab..  A.  WS.  300;  17S,  14).  -  BaC,H„0,  (bei  100«)  {Bul.. 
A.  168.  258;  CHTrr.,  A.  182,  213).  -  BaCJH,.0,  +  H,0  (Bxaxt.,  A.  220,  363).  - 
Zn(CaHuO,)i  +  5H,0.  KrTStalle.  Verliert  bei  110>  1  Mol.  Wasser  (G&ibssh.).  lAaUch  in 
Wasser,  sehr  wenig  löalich  oder  unlöslich  in  Alkohol  (Bour.).  -  Cd(C.HuO,),  (bei  100*). 
Mikroskopische  KrystaUe(BocT.;  v^.  dagegen  Hu.,  Hab.,  J.  166,  126;  Ha.,  .^.  179,  13,  16; 
Ch..  A.  188.  210).   Löelicb  in  Waaaer.  sehr  wenig  löslich  oder  unlöslich  in  Alkohol  (Bovr.). 

—  HgCgHuO,.  I^nge  aeidegläazende  Nadeln.  Leicht  löalioh  in  beiBem,  schwer  in  kaJten 
WaBBcr,  unTöslich  in  Alkohol  (Hbttteb,  B.  82,  1049).  -  Pb(C|H„0,),  (GbibsbB.).  Seoha- 
Beitige  Blättchen.    Löslich  in  Waaaer;  «ehr  wenig  löalich  oder  unlöslich  in  Alkohol  (BOVT.). 

-  Fh^,H,0,  (bei  100*).  Amorpher  NiederachUg  (Hi,a.,  Hab.;  Csttt.;  Obibssh  ).  - 
Hn(C«HuO,},(beil00*).  OeMohe  Nadehi.  Löstioh  in  Wasser,  unlöalioh  in  Alkohol  (Canr.). 
~  Co(C,HuO,)t  +  2H,0  (bei  100*).  BlaBrote  mikioBkopiache  Nadehi  (aua  Wasser  +  Al- 
kohol (Chttt). 

(■.^.J-Triamethrläther-d-glykonaätir«,  Trlmetliylo-d^K^konB&nre  C,Hi,0,  "^  HO- 
CH,-CH(0-CH,)-CH(OH)-CH(0-CHj)-CH(0-CH,)-CO,H.  B.  Das  tacton  (^at.  No.  2668) 
entsteht  bei  der  OzydaUon  von  Trimethyl-d-glykoae  (Bd.  I,  S.  897)  durch  Bromwasaer  (Pdbdix. 
Bbidobtt.  Soc.  88.  1040). 

(lS.  A.e-Tetrakisniotliy  läther  -d-glykon8äare,Tetrametli7lo-  d-glykona&nre  C^H  |,0- 
=  CH,.0-CH,CH(OCH,)  CH(OH)-CH(OCH,)CH(OCH,)CO^.  B.  Das  Lacton  (Syst. 
No.  2668}  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Tetramethyl .d-giykose  (Bd.  I,  S.  897)  durch  Brom- 
waaaer  (Pübdib.  Ibvinb,  Soc.  88.  1034).  —  Ba(C^u(^)».  Gelatinöser  Niederschlag  (aus 
Alkohol  4-  Äther). 

DifbRDBl-d-glykonaäure  C,H„0,  a.  Syst.  No.  3017. 

d-aiykooldo-d-glykotia&nra  C„HtiO„  =  CJIuOt-C(HaO,.  AorsL  Man  löst  unter 
Erwärmen  7  g  d-Qlyko«e  in  10  g  airupföraiiger  d-Glybräsäure  und  etwas  Wasser,  ktthlt  auf 
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jlykouBSure  C„Hj^„  =  C,HuO,C,^0,,  Daral.  Analog  wie  bei 
).  S44)  (E.  FiscBBB,  Bbkhsch,  B.  27,  2485;  vgl.  RuPF.  Ollbkdorft, 
Ca(C„HaO„),  (bei  100»).    Amorph  {E.  F.,  B). 
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4Ü*  ab  und  sättigt  mit  Cblorwasserütoff;  nach  einigen  jjtunden  Mttigt  msD  wieder  mit  HCl 
usw.,  bis  eine  Probe  der  MaaBe  FaHUNOeche  Lösung  kaum  reduzierb;  dajm  gießt  man  in  die 
»-fache  Henn  Eiswasäer,  neutralisiert  mit  PbCO,,  entfernt  auB  der  Lösung  das  Blei  durch 
H,80,  and  das  Chlor  durch  Ag|0.  dampft  die  Löeunff  unterhalb  50°  ein  und  fällt  durch 
-JOO  ccm  Eisesaig  (E.  Fisohxb,  Beehsck,  B.  27,  2484).  Dos  so  erhaltene  Produkt  ist  ein  Qe- 
misch  von  Säure  und  Lacton.  —  Amorphes  Pulver.  Sehr  leicht  löshoh  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  Alkohol  und  Äther.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  anf  dem  Wasaerbade  in 
d-Glykoae  und  d-Olykonsäure  wahrxchpinlioh  vollHtändig  gespalten,  --  Ca(C|iHi,0||))  (bei 
100»),    AmorpL 

d-aoUktoaido-d-glykoiiB&ure  C,,H^„  =  C,HuOa'C 

GlykoBidodykonBäure  (S.  544)  (E.  PiscHBB,^ **  — 

ß.  33,  1805.  1809).  -  Ca(C„HaO„),  (bei 

ÄthyloBter  der  d-Qlykonaäuro  CjH„0,  =  HOCH,[CH(OH)l,-CO,C^j.  ü.  iHe 
Verbmdung  des  Esters  mit  CaCl^entstebt,  wenn  man  das  d-gtykonsaore  Calcium  mit  absolutem 
Alkohol  anrührt  und  Chlorwasserstoff  einleitet;  versetzt  man  die  wäßr.  Lösung  der  Ver- 
bindung mit  etwas  Alkohol  und  konz.  Natriumsulfatlösung  und  vecdunatet  das  Gemenge  im 
Vakuum,  so  nimmt  Alkohol  aus  dem  Rückstände  den  freien  Est«r  auf  {Hlasiwktz,  Habbb- 
MUUB,  A.  165,  127;  Ha.,  A.  162,  301).  —  Wavellitartig  gruppierte  Nadeln.  ~  2C,H„0,  -f 
CaClj.    Krystalle. 

Pentaaoetyl-d-glrkoneäure-äthyloBt«r  C„H„0,j  =-  CHjCO-OCH.tCHfOCO- 
CHJLCO,-C,Hj.  B.  Aus  der  CaCl,- Verbindung  des  Ölykonsäuroäthyierters  und  Aoetyl- 
<-hk>ra  (VoLFBST,  B.  19.  2622).  -  I^at^büschel  (aus  Wasser),  F:  lOS.S".  Unlöslii^h  in 
kaltem,  sehr  wenig  Ißslich  in  heiDem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther, 

P<tntaaootyl-d-glykonBäur«-iiitrilCi,H„0„N  =  CHj-COO-CH,-[CH{OCÜCHs)],- 
CN.  B.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  von  d-GlyKoaeoxim  mit  frisch  geschmolzenem  Natrium- 
ficetat  und  Essigsäure anhydrid;  man  gißQt,  sobald  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  sofort  iji 
Wasser  und  neutralisiert  mit  kona,  Natronlauge  oder  SodaJösung  (Wohl.  S.  26,  732;  Nsü- 
BKBQ,  WoHLGEVCTE,  H.  36.  33).  Entsteht  neben  Hexaacetyl-d-glykoseoxim  und  dem  Deka-  ■ 
ac«tylderivat  eines  .Anhydride»  zweier  Mol.  GIvkoaeoxim  (Bd.  ll.  S.  187)  bei  der  Einw. 
von  Eesigsäureanbydrid  und  Pyridin  auf  d-GlvKoseoxim  in  der  Hitze  (Beerend,  A.  S63, 
l20).-Rhombiech-biBphenoidiBolie(H.TBADBB.Ö.  36,  733;  vgl. (?roM,  CA,  £r.  3, 447]KTyatalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).  F:  80—81"  (Wohl).  I«icht  löaUch  in  heiBem  Alkohol,  löslich 
in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Wohl).  — 
Beim  Behandeln  mit  Silbeioxyd  und  starkem  Ammoniak  entsteht  d-Arabinose-biS'acetomtd 
(Bd.  n,  S-  180)  (Wohl). 

^)  I-ßf/ZAron^Aiice  (Konfiguration  entsprechend  Formelll.  s,  S.  642).  B.  Bei  l-stBndigeni 
Erhitzen  von  l-Mannonsäurelacton  mit  Chinolin  auf  140'  (E.  FiSOHBB,  B.  33.  2618).  — 
DarsI,  Man  versetzt  eine  kalte  Lösung  von  50  g  l-Arabinose  in  55  ccm  Wasser  mit  10  g  wasser- 
freier Blausäure  und  läßt  das  C^misoh  etwa  eme  Woche  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen. 
Das  entstandene  Produkt  kocht  man  mit  einer  Lösung  von  100  g  kcystaÜisiertem  Atzbaryt 
in  250  ccm  Wasser  bis  zur  völligen  Aostroibung  des  NHs  und  verdünnt  die  Losung  mit  dem 
deichen  Volum  Wasser,  worauf  man  den  Bat^t  durch  H,SO,  genau  ausfällt;  man  dampft 
oas  FUtiut  vom  Ba80|  zum  Sirup  ein.  verreibt  ihn  mit  wenig  WVo'g^'^  Alkohol  und  saugt 
vom  ausgeschiedenen  l-Mannonsäurelacton  ab ;  die  alkoholische  Mutterlauge  dampft  man  zum 
t^irup  ein,  behandelt  diesen  nochmals  mit  Alkohol  und  dampft  das  Filtrat  wiederum  zum 
Sirup  ein.  Man  löst  nun  20  g  dieses  Sirups  in  80  ccm  Wasser  und  kocht  die  Lösung  eine 
Stuiüie  lang  mit  20  g  Phenylhydrazin  und  15  g  50°/i)iger  Essigsäure;  das  beim  Erkalten 
ausfallende  Gemisch  von  l-Glykonsäure-  und  l-Mannonsäuie-pbenylhydrazid  krystallisiert 
man  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohlo  um  und  kocht  es  Vi  Stunde  lang  mit  der 
dreiBigfachen  Menge  Barytwasser  (mit  lO'/g  krystallisiertem  Ätzbaryt).  vorauf  man  das 
Phenylhydrazin  durch  Äther  entfernt  und  die  wäßr.  Lösung  durch  Schwefelsäure  genau 
ausfällt;  dan  eingeengte  Filtrat  vom  BaSO,  kocht  man  mit  CaCO,,  filtriert,  verdampft 
das  Filtrat.  löst  den  sinipösen  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  venettt  die  heiße  wäur, 
Lösung  mit  Alkohol  bis  zur  Trübung.  Den  entstandenen  Niederschlag  des  CalciumsalzcH 
krystaSisiert  man  nach  einigen  Tagen  aus  Wasser  um  {R.  F.,  B.  23,  2611).  —  Geht  beim 
Abdampfen  der  wäßr,  Lösung  zum  Teil  in  das  Lacton  über  (E.  F.).  Über  die  Geschwindig- 
keit der  Lactonbildung  s.  Hjklt,  B.  20,  1861.  Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  140'> 
entsteht  I-Mannonsäure  (E.  F.).  Wird  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,16)  zu 
l-Zuckersäure  oxydiert,  deren  saures  Kaliumsalz  die  Unterscheidung  der  l-G1ykonsäure 
von  der  l-Mannonsäure  ermöglicht  (E.  F.).  Das  Lacton  witd  von  NatriumamalNm  zu 
I-Glykose  reduziert  (E.  F.).  —  Ca(C,HuO,),  (Über  HiSOj).  Bhimenkohlähnliohe  Hassen 
ans  mikroskopischen  Nadeln.  Löslich  in3-4  Tln.  heißen  Wassers,  [a]??: —6.64  (in  Wasser, 
p  =  10,298)  (B.  F,,  B.  33,  2614). 


BEILaXElITa  Handbuch.    4.  Aon.    III, 


ciby  Google 


546  OXY-CARBONSAURKN  CnHinO?.  [8y«.  No.  257. 

y)  dl~<Jlykon»äure  (Fonnol  1  -r  Fonnel  U.  b.  Ü.  HÜ).  B.  Aus  gfeicben  Teifen  d-  uud  I- 
ONkanaituie,  gelöst  in  Wasser  (E,  Fischxs.  B.  SS,  2617).  Entateht  auch  beim  Erhitxen  von 
dl>H*iuMinBäuic  mit  Chinolin  auf  IW.  —  Geht  beim  Abdampfen  der  wäSr.  LOsung  zum  Teil 
in  (Ue  lACton  über.  Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,1S)  sn  dl'Zuokersänre  ozj^ert.  Dan 
Lacton  wird  von  Natriumamalgam  zu  dlGlykose  reduziert.  —  Ca<C4HH0,),  +  H,0.  Löst 
sich  in  16-20  Tln.  kochenden  WasserK.     Inaktiv. 


I.  HO-CH,-C-     C-    C       C-CO^    und    IL  HOCH.O       C— C       CCO^. 
H      ÖH    H      H  OH   H      OB    ÖH 

a)  d-trttl4tn»a.Ufe  (Konfiguration  eutaprechend  Ponuel  I,  a.  o.).  —  B.  Das  Notriumsalz 
entätabt  bei  der  B«dulition  des  glykuronsanren  Natriums  mit  Natriumamalgani  in  ttcbwach 
alkalischer  Löemi^(THiEBncLDXK,  R.  IB.  71);  mangeht  zweclcmaBig  vomd-Zuckersäurelaoton 
am,  das  zuerst  mit  NatriumamaleR.m  in  schwefelsaurer  Losung  zu  Glykurons&ure  und  dann 
in  schwach  alkalischer  Lösung  weiter  i-eduziert  wird  (E.  FiBCBXB,  PlLOTY,  B.  S4,  S26).  —  Die 
freie  Säui«  geht  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  das  läcton  (Syst.  No.  2668)  Über.  Beim 
Erhitzen  des  Lactones  mit  Pyridin  uud  Wasser  auf  140*  im  geschloasenen  Gefäß  entsteht 
d-Idonsäure  (E.  F.,  Fay,  B.  SS,  1681).  Daa  Lacton  gibt  bei  der  Oxydation  nüt  SalpetersäDre 
(D:  1,15)  d-Zuclffirsäure  (E.  F.,  F.).  Durch  Oxydatirai  des  Calciumaalzes  mit  WaaserstoB- 
superoxyd  in  Gegenwart  von  Ferriacetat  entsteht  d-Xylose  (E.  F.,  ßun,  JB.  88,  2US).  Du 
Lacton  wird  durch  NatriumamE^gam  in  schwefelsaurer  Lüeimg  zu  d-Oulose  reduziert  (E.  F.. 
F.).  —  Katriumsalz.  [a],,:  -13,9'  {2,4  g  Saure-Ion  in  100  ccm  w&Or.  L5eung)  (VAN  Bkik- 
aniK,  JoBissKN,  Reicbkb,  Ph.  Ch.  Sl.  384).  -  Ca(C(HuO^  (bei  104').  Wird  aus  der  wäßr. 
Lösung  durch  Alkohol  gefällt  (Th.).     [a]i;:   -14,40»  (in  Wasser,  c  =  1,73). 

ß)  l-frt(toHad«tW  (XylosecarbonxäureXKonfigUTBtion  entsprechend  Formel  II,  8.  o.). 
—  B,  Das  Nitril  entsteht  neben  l-ldonsüare-nitril  beim  Stehen  von  I-Xylose  mit  BlansiüiTe 
bei  Zimmertemperatur;  man  verseift  die  Nitrite  durch  Kochen  mit  Batytwaeser,  lersetzt  die 
Bariumsalze  mit  Schwefelsaure  und  dampft  das  Filtrat  ein;  l-Gulons&ure  kiystalliaiert  hier- 
bei als  Lacton  aus,  während  l-Idonaaure  gelöst  bleibt  (E,  FiscHKB,  Stahkl,  B.  Mj  629; 
E.  F.,FAy,  B.  88,  1076).  Bei  S-BtUndigemErliitzen  von  l-Idonsaure  mit  Pyridin  und  Wasser 
im  Beschlossenen  Rohr  auf  140°  (E.  F.,  F.).  —  Die  freie  Säure  geht  beim  Eindampfm  ihrer 
wÄ&.  Läsung  in  das  Looton  (Syst.  No.  2568)  Qber  (E.  F..  St.];  über  die  Geschwindi^seit 
der  Laotonbüdung  s.  Hjslt,  B.  SB,  1861.  ~  Wird  beim  Erhitmn  mit  ^ridin  und  Wasser 
zum  Teil  in  l-Idonsänre  verwandelt  (E.  F.,  F.).  Wird  von  Salpetersäure  (D :  1,2)  zu  l-Zucker- 
sSoce  oxydiert  (K.  F.,  St.).  Durch  Oxydation  des  Calciumsalzes  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Gegenwart  von  Ferriacetat  entsteht  l-Xylose  (B.  F.,  Buff,  B.  SS,  2142).  Das  I^rCton 
wird  durch  Nstriumamolgam  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  l-Gulose  reduziert  (E.  F.,  St.). 
über  Formaldehyd-  und  Benxsldehyd- Derivate  der  T-Qulonsäure  vri.  van  Ekkbstxik, 
Lobby  DB  BbüYK,  B.  18,  ISl;  SO,  341.  -  Natriumsalz,  [a],,:  +^3^"  (1  g  Säure-Ion  in 
100  ccm  wäßr.  Lösung)  (van  E..  Jokibskk,  Bxicheb,  Pk.Ch.  91.  384).  —  Ca(C,HaO,), -r 
y/fHß.  Feine  Nädelchen  (F~  F.,  St.).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  15"  5,8  ITe.  wasserfreie« 
Salz  (E.  F.,  CiJBTrse,  fl.  Se,  1028).  -  OH-BftC,Hi,0,.  Feine  Kry stalte.  Schwer  löslich  in 
heißem  Wasser  (E.  F..  St.). 

Difbnnal-l-piIonsäuFe  ('bH„U,  s.  Sy»t.  No.  .WI?. 

y)  df-Uuloiiatlnre.  (Formell  -h  Formel  II,  s.  o.).  B.  Mau  kocht  die  Lösung  eines  Uv- 
miscbee  aus  d-  und  l-Gulonsäundacton  mit  Calciumcarbonat  (E.  FiSCHZK,  CUB/ass,  B.  SB. 
1028).  —  Ca(C,HuO,]i  +  iH.O.  Feine  Nadeln.  Verliert  das  Kiystallwaseer  beim  Erfaitmi 
oder  bei  melirwöchigem  Stehen  über  H,SO,  im  Vakuum.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  1ö' 
1,6  Tle.  wsHM-rfreieK  Salz. 

H      OH    ÜH    OH 
.)   if-TaloHMtlHi-f   C,H„0,  -  HOCHj-C-      C       C-    CGU.H.    «.    Das  Ammonium. 

ÖH  H  H  H 
Kalz  euUtelit  neben  dem  der  d-Gslaktonsäut?  beim  Stellen  von  d-Lyxosc  mit  Blausaure 
bei  Zimmertemperatur  (E.  Fischbb,  Bvtf.  B.  38,  2147).  Aus  d-G^aktoBe  bei  der  Ein«, 
von  FEHLiNOscher  Lösung,  neben  anderen  Sauren  (Anderson,  Am.  42,  402,  414,  431). 
Beim  2-BtUnd)gen  Erhitzen  von  d-Galaktonsäure  mit  I^ridin  und  Wasser  auf  ISO'  unter 
Druck   (E.    FiStL-HER.    S.    34,   3623)   (neben   etwas    Oxymethyl-brenzsohleimsäure    C^,0,. 
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$^«t.  No.  2614}  (E.  F.,  ß.  87,  lS20)i  man  fUtriert  uitd  kocht  doo  FUtrat  mit  Ätsbaryt, 
bu  allea  ^ridin  verBchwonden  Ut,  fällt  dantuf  den  Baijt  durch  ScbweMBäure  genau 
auB,  behaooelt  mit  Tierkohle,  filtriert  und  kooht  das  Filtrat  erst  mit  Cadnunmcarbonat. 
dann  mit  Cadmiumbydroxyd  bi»  cur  neutraleii  Beaktion,  engt  die  Läsung  ein  und 
filbiert  nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  d-galaktonsaureu  Cadminm  ab;  das 
durch  H|S  vom  Cadmium  befreite  Filtrat  kocht  man  erat  für  sich,  daim  mit  Bleicwbonat; 
die  lieiße  Lösung  des  gebildeten  Bleisatzea  wird  durch  Bleieasig  gefallt  und  der  Niederschlag 
durch  SchwefelwasaerBtoff  zerlegt  Zur  völligen  Beinigung  stellt  man  das  Brucinaalz  dar, 
danms  das  BanamBaJz.  das  man  durch  H,SO,  zerlegt  (E.  F.,  B.  24.  3623).  ~  Geht  beim  Ein- 
dampfeD  ihrer  Lösung  fa«t  vollständig  in  das  I^icton  über  (E.  F.).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Pyridin  und  Wasser  unter  Druck  auf  150"  lum  Teil  in  d-Galaktonaäure  über  (E.  F.).  VerdOnnte 
Salpeton&U»  o^diert  zu  d-ToloBcbleimsänre  [S.  S77)  (£.  F.)-  Dax  Lacton  gibt  bei  dsr 
Bedoktion  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  d-Talose  (E.  F.).  -  CdtC,H„Of)t  +  H,0. 
Nsd^  <»UB  Wasser  +  Alkohol).    Leicht  löslich  in  kaltem  WsASer  (E.  F.). 


OH    OH    H      H 

I.  HOCH.-C    -C       6     -CCOiH    und    IL  HO  CH,C      C C — CCO,H. 

ÖH   ÖH    H      H  H       H      ÖH    OH 

u)  tt- SliiHHonsdure  (Konfiguration  entäwechend  Foi-mel  I,  ».  o.).  B.  Durch  O^dation 
von  d-Mannose  mit  Bromwasser  (E.  Fisches,  HiRSCHBEBOKB,  B.  SS,  3219).  Aus  d-Mannose, 
d-Gljkose  oder  d-Fructose  durch  Oxydation  mit  Kupferhydroiyd  und  Natronlauw  (neben 
ajideren  Säuren)  (Nu.  A.  867,  267.  270,  261).  Aus  Halfoee  bei  der  Oxydation  mit  Fkhlhig- 
ncher  l^Ösung  (Lewis,  Am.  48,  30Q).  d-Hannonaäure  entsteht  auc^b,  wenn  man  eine  Lösung 
von  8  g  d-Hannozuc^ntauredilacton  in  80  g  Wiu<«er,  die  mit  verdünnter  ^bwefelsKure  ssuei' 
erhalten  wird,  mit  100  g  2VtVii'SBnt  Natriumam^gam  vcrsetit,  darauf  mit  Natronlauge 
alkalisch  macht  und  nun  weiter  mit  N'atriumamal^m  bebandelt,  bis  FEHUHOBcbe  Lösung 
nicht  mehr  reduziert  wird  (E.  F.,  B.  S4,  184fi).  d-GlykonEaure  «andelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Chinolin  auf  140"  teilweise  in  d-Hannonsäure  um  (E.  F.,  B.  28,  SCO).  dl-mannonasureH 
Strycbnin  {Syst.  No,  4793)  zerfällt  bei  einstUudigem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  d-  und 
I-mannonsaures  Strychnin,  die  durch  verschiedene  Löslichkeit  in  absolutem  Alkohol  getrennt 
werden  (E.  F.,  B.  23.  379). 

Dant.  Han  gibt  Kur  ca.  lOVoigen  wäBr.  Lösung  der  d-Hanno«c  Calciumcarbonat  in  ge- 
ringem ÜberschuBBe  und  tröpfelt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brom  ein  (Cl<OWXS, 
ToLLXBS,  A.  810,  170).  —  Man  erhitzt  1  kg  SteinnuBabfäUe  mit  2  kg  SVgiger  Solisäiue 
li  Stunden  auf  100",  kollert,  preBt  den  Bückstand  ab  und  behandelt  ihn  noch  einmal  mit  dem 
halben  Vohim  Wasser;  in  den  vereinigten  Filtraten  bestimmt  man  den  Gehslt  an  Hannose 
(dorob  Versetzen  von  S  ccm  Lösung  mit  10—12  Tropfen  Phenylbydraxin  und  der  gleiohan 
Menge  6%igerEB8i&eaure  und  Wägendes  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschenen  NiederBchlaoBs) 
und  fögt  dsnn  auf  1  Tl.  Mannose  2  TIe.  Brom  hinzu ;  nach  2—3  Ta^n  verjagt  man  das  üfer- 
scbflssue  Brom,  neutralisiert  naher.u  mit  Bleicarbonat,  filtriert  und  fällt  den  Rest  der  Salz- 
säure durch  Bleiacetat;  man  filtriert  wieder,  versetzt  das  Filtrat  mit  ZOO  g  Phenylhydiazin 
und  200g  SO'/piger  Essigsäure  und  emätmt  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Dos  gewaschene 
und  umkrystajlisierte  Mannonsaurephenyjbydrazid  (I  Tl.)  kocht  man  Vi  Stande  mit  30  Tb. 
Barytlösung  {100g  Ba{0H)t  +  8H,0  im  Liter),  worauf  man  die  erkaltete  Lösung  5— 8md 
mit  Äther  extrahiert  und  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  genau  ausfällt  (E.  F..  H.). 

Die  freie  Hannoneäuie  eeht  beim  Veidampfen  ihier  wäBr.  Lösung  in  ihr  Lacton  (Syst. 
Nu.  256S)  Über  (E.  F.,  H.].  Dieses  wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Chinoliaund  etwas  Wsaser 
auf  140»  teilweise  in  d-Glykonsaure  um  (E.  F.,  B.  28.  801).  Die  gleiche  UmJararung  geht  in 
geringem  Ma&e  vor  sich  bei  der  Darstellung  des  d-mannonsanren  Brucins  durch  Kocwn  des 
Lactons  mit  überschüssigem  Brucin  (E.  F.,  B.  23.  803).  d-Hannonsäurelacton  wird  durch 
Salpetersäure  (U:  1,2)  zu  d-Mannozuckersäure  oxydiert  (S.  F.,  B.  S4,  £30),  durch  Natrinm- 
aaialgam  in  möglichst  neutraler  Lösung  zu  d-Hannose  reduziert  (E,  F.,  B.  22,  2204).  Aus 
dem  mannonsaurem  Calcium,  Formaldehyd  und  konz.  Salzsäure  entsteht  Methylen .d -mannen - 
sänrelacton  (Syst.  No.  2966)  (Clowes,  Tollehs,  A.  810,  171). 

Ca(O.Hi,(U,  4-  2H,0.  Prismen.  Verliert  da«  KiystJÜlwasser  nicht  bei  108"  Löslich 
in  Wasser  (E.  F.,  H.).  -  Sr(C,H,A)t  +  3H^.  Schiefe  Prismen  (^us  verdünntem  Alkohtd). 
Verliert  das  Kry  stall  Wasser  nicht  bei  108«  (E.  F..  H.).  -  BaiCgHuO,),  (bei  108°).  Amorph 
(E.  F.,  H.). 
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menge  Wasaer  12-24  Stunden  lang  mit  1  Mol.-Gew.  0O-TO%iger  Blanteiiie  und  3-4 
Tropfen  Aminoniak  bei  Zimmertemperatur  stehen,  so  scheidet  sich  ]-HannonEäuteamid  auti. 
wühlend  dae  ÄmmoniumBaJz  dieser  Saure  in  Lösung  bleibt;  man  i'^riegt  beidce  dnrch  Barvt. 
fallt  den  gelösten  Baryt  durch  Schwefelsäure  und  verdampft  die  Lösung  (Kiuam,  B.  10, 
3033;  30,  346;  21,  916  Anm.);  bei  dieser  Beaktion  bildet  sich  neben  l-Mannoneäure  auch  eine 
reichliche  Menge  l-Glykonsäure,  die  in  der  Mutterlauge  verbleibt  (E.  Fischkb,  B.  23, 
2611).  Entflteht  aus  l-Glykocsäune  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  anf  140"  (E.  F.,  B.  88.  2616i- 
dl-MannonsaureB  Sttychnin  zerfallt  bei  I-stÜndigem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  d- 
und  l-mannonsaures  ötiyohnin  (E.  F.,  B.  28,  379).  —  Die  freie  Säure  geht  beim  Eindampfen 
ihrer  wäBr.  Losung  in  dsa  Lacton  (Syst.  No.  2568)  über  (K.,  B.  10,  3034);  über  die  Oeschwin- 
digkeit  der  Lactonbildung  s.  Ujklt,  B.  S9,  1861.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf 
1W°  1-Glykonsäuie  (E.  ¥..  B.  23,  2616).  ~  Das  I^cton  wird  durch  Salpetersäure  (D;  1,2) 
zu  I-Mannozuckersaure  oxydiert  {K-,  B.  30,  341).  Durch  Natriums malgam  in  schwach 
Kchwefelsaurer  Lösung  wird  es  eu  I-Mannose  (E.  F.,  B.  23,  373).  durch  Kochen  mit  konz. 
Jodwaseerstoffsäure  und  Phosphor  zu  y-Caprolocton  (Syst.  Ko.  2459)  und  n'Caprofl- 
s&ure  reduziert  (K..  B.  20,  339).  -Natriumsalz.  [a]„:  +10.1°  (3,3  g  Säure-Iooin  lOOocm 
wäßr.  Lösung)  (van  Ekbnstbin,  JoaissKH,  Bbichkb,  Ph.  Ch.  31,  384).—  Ca(CjII^O,)i  +  3H,0. 
Feine  glänzende  Nadeln.  Ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  waimem  Waswr  löslich 
(E.  F.,  B.  23,  2627). 

Amid  CcH„0,N  =  H0CH,[CH(OH)]4CONHj  ß.  Scheidet  sich  beim  Sieben  einer 
wäBr.  Lösung  von  l-Arabinose  mit  Blausaure  aus  (vgl.  oben  bei  der  Säure)  (K.,  B.  19,  3034; 
SO,  340),  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  WaeHer.  leicht  in  warmem ; 
unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  Äther,     Zersetzt  sich  bei  160°  unter  Gnseutwicklung. 

y)  ill-Mannongäut-e  [Formel  I  +  Formet  II,  s.  S.  647).  B.  Aus  dl-Mannose  (Bd,  I,  H.  909j 
in  wäQr.  LöeunK  durch  Oxydation  mit  Brom  (E.  Fischer,  B.  28,  39U).  Das  Lacton  (E^». 
No.  2568)  entatent  beim  Verdunsten  der  wäBr.  Losung  gleicher  Teile  von  d-  und  I-Maimon- 
Käuielactoa  (E.  F.,  B.  23,  376).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  140>,  zum  Teil  in  dl- 
Glykonsäure  über  {&.  F.,  B.  23,  2618).  Das  Strychninsalz  zerfällt  beim  Kochen  mit  abso- 
lutem Alkohol  in  d.  und  l-mannonsaures  Salz  (E,  F„  B.  33.  379).  Das  Lacton  wird  dureli 
Natnumamd^m  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  zu  dl-Mannone  reduziert  (E.  F.,  B. 
23,  381).  -  öa(C,H„0,)r  Feine  Nadeln.  Löslich  in  60-70  TIn.  siedendem  Wasser.  In- 
aktiv (E.  F.,  B.  38,  377). 

e)    Monaüntt^H  C^„0,  — 

OH  H      OH   H  H       UH    H       ÜH 

L  Hü  ('H,C       C    -C-    CCOjH    und    U.  HO  CHj-0       C       C       CCOjH. 

H    6h  H    6h  oh  h    oh  H 

a)  d-Itlon*äure  (Konfiguration  entsprechend  Foimel  I,  8.  o.).  ^  B.  Bei  3-8tündigem  Er- 
hitzen von  40  g  d-Gulonsäurelacton  mit  28  g  Pyridin  und  160  g  Wasser  im  geschfosaenen 
Gefäß  auf  140°;  man  kocht  dann  die  Lösung  mit  60g  kryntallisiertem  Barythydiat,  fallt  den 
Baryt  genau  mit  Schwefelsaare  aus  und  dampft  ein  (E.F18CHXR,Fay,  B.  28,  1981).  —  Hierbei 

fht  die  Säure  zum  Teil  in  ihr  Lacton  über.  —  Dieses  wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,2)  zu 
Idozuckersaure  oxydiert,  durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  zu  d-Idose  reduziert. 
-  Od(CgH^O,),  +  CdBrj  +  HiO.     [0]^:   -f  3,41"»  (in  WaBser,  p  =  11,14). 

S)  l^Idonsöure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  11,  s.  o.).'^  B.  Dhh  Nifril  entutelit 
neben  l-6ulonsaurenitril  beim  Stehen  von  I-Xylose  mit  Blausäure  bei  Zimmertemperatur;  mati 
verseift  die  Nitrile  durch  Kochen  mit  Baryt,  zersetzt  dann  die  Bariumsalze  mit  Schwefel  sä  otr. 
trennt  die  I-Gulonsaure  als  Lacton  und  isoliert  die  I-Idonpäure  aus  den  Mutterlaugen  durcli 
Darstellung  des  BrucinsBlzes{E.  Fisokeb,  Fay,  B.  38,  1075)  oder  mit  Hilfe  von  Benzaldehyd: 
l-Idonsäure  gibt  leicht  ein  sehr  wenig  lösliche.i  Dibenzalderivat  (Synt.  No.  3017).  I-Oulonräure 
vereinigt  sich  nicht  mit  Benialdehyd  (vas  EKBffSTEiN,  Lobby  db  Brüyn,  ä.  18,  306). 
Bei  3-3tündigem  Erhitzen  von  l-Gulonsäure  mit  Pyridin  und  Wasser  im  geschlossenen  Bohr 
auf  140'  (E.  F.,  F.).  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  iSridin  und  Wasser  im  geschlossenen  Kobr 
auf  140°  in  1-Gulonsäure  verwandelt  (E.  F..  F.).  Wird  von  Salpetersäure  (D:  1,2)  zn  I-Ido- 
«uckersäure  oiydiert  (E.  F.,  F.).  Gibt  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure  Dimethylen-1-idon- 
säure  (Vak  E.,  L.  de  B.,  R.  10,  181),  Bei  der  Beduktion  des  Lactons  mit  Natriumanuügam 
in  saurer  Losung  entsteht  l-ldoae  (E.  F.,  F.).  - .  Cd(CsHu0,)j  +  CdBr,  +  H,0.  Feine  Nadrin 
(aus  heißem  Wasser  -f  Alkohol).  Verliert  das  Kry stall wasser  bei  100°.  Schmilzt  bei  raschep 
Erhitzen  bis  205"  (korr.)  (unter  Gasentwicklung).  Lönlich  in  etwa  1  Tl.  heißem  Waatvr. 
[o]r:  -3,26»  (in  Wasser.  p=  10,S62)  (E.  F.,  V.). 
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IHfbrmBl-l-idona&ui«  C«H„0,  s.  Syat  Mo.  3017. 

ÜH   H      H       <(H 

I.  HO-CH.G      i-C-C  CO,H    und    ]I.  HO-OH,-C — C — -C-C-CO,H. 
ÖH    Ü      H      OH  H      ÖH    Öh   H 

a)  (l-&afaibtorMäi»'e(d-LactoDsäiire} (Konfiguration  enUprechend Formell,  a.  o.). — 
B.  Bei  der  Oxvdation  von  MilchEucker  mit  Brom  (Babth,  HiuIsiwetz,  A.  123,  96).  Auti 
d-Golaktoae  bei  der  Oxydation  mit  Biom  (KiLUKI,  ß.  IS,  2307;  18,  1552),  mit  Silberoxyd 
(neben  CO»  Glykolsäure  und  Oxalnäure)  (Kl.,  B.  18,  2307).  mit  FEHUNOscher  loeung  (neben 
anderen  Säuren)  (ÄHVXSSON,  Am.  49,  402,  414,  431),  bei  Einw.  dei  Sorboaebaoteriuitui 
(Bkbtband,  C.  t.  187, 730;  Bl.  [3]  16,  1004;  Ä.  eh.  [8]  S,  2Tfi).  Da«  AmmoniiunHalz  entateht 
neben  dem  der  d-Xalonsauie  beim  Stehen  von  d-Lyxose  mit  Blausäure ;  man  kocht  mit  Baiyt- 
woeaer,  aenetzt  mit  SchwefeUäure  und  isoliert  clie  d-Oalaktonsaune  durch  ÜberfUhruna  in 
du  schwer  liwliche  leicht  krystallixierende  Cadmiumsalz  (E.  Pischkb,  Bütf,  B.  S3,  2146). 
Aus  d-TaJongaure  durch  Erhitzen  mit  l^ndin  und  Wasser  im  gescbloRsenen  GefäB  (oder 
mit  Caünolin)  auf  IfiO*  (E.  P„  B.  84,  2625).  Ans  Rhamninotnonsäure  C,iPä,0„  (Sysl. 
No.  4760)  durch  Kochen  mit  verdünntei'  Schwefelsäure  (neben  Rhamnose)  (Ch.  TAtaxi. 
Os.  Tanbst,  Bl.  [3]  31,  1072;  C.  r.  ISO,  728).  Die  dl-Galaktonsäure  kann  durch  Kochen 
ihme  lAOtons  mit  Strychnin  in  daa  zuerst  auskrystsllisierende  d.  und  daa  in  Lösung  bleibende 
l-gBlaktonsante  Salz  gespalten  werden  (E.  F.,  Hebte,  B.  36, 1256).  —ßartt. :  Aus  40  g  d-OiJak- 
tose,  in  300  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  40  g  Calciumcarbonat  versetzt,  durch  Zutröpfeln  von 
45  g  Bn>m  (Clowes,  Tollens,  A.  310,  166,  s.  auch  Rurr,  B.  83,  2274). 

Kiystalliaiert  beim  Stehen  der  wäQr.  Lösung  Über  Schwefelsäure  im  Vakuum  in  Nädelchen 
(Kl,  £.18,  1553).  Oehtbei95-100<'inda8Lacton(Syst.No.  2668)  über  (Kl,  B.  18,  1(S63); 
dieeee  entsteht  schon  som  Teil  beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  der  Säure  (E.  F.,  S. 
BS,  935).  Löst  man  5  g  krystaJIiaiertea  Calciums^z  mit  der  bereclmeten  Menge  Salwäure 
in  Waaaer  zu  50  ccm.  80  beträgt  nach  10  Hinuten  [a]„:  — 10,66»  (Schnkllb,  Tollxnb,  A. 
371,  86):  löst  man  1.6  g  Calciunualz  in  n-Salxeäure  eu  30  ccm.  so  betragt  in  einem  3  dm- 
Rohr  bei  ca.  15'  noch  lOMinutena  ~  — I'IS'  (Bebtrand).  Reduziert  nicht  FsHUtrasohe 
LOaung  (Kl.,  B.  14.  2529).  Durch  Einw,  von  Silberoiyd  entetehen  00^  Oxabäuw  und 
Glykobäure  (Kl.,  B.  13.  2307).  Wird  von  verdünnter  Salpeteisiure  zu  Schleimsäuie  oxy- 
diert (Ba.,  Hu;  E.  F.,  B.  34,  3625).  Durch  Oxydation  des  Calciumsalzes  mit  Wasaeratoff- 
iuperoxyd  +  Ferriacetat  entsteht  d-Lyxose  (Rüfp,  OiXKNDORy.  B.  S3,  17M).  Wird  von 
konz.  Jodwawentoffsäure  zu  ii-Caprolacton  reduziert  (Kl..  B.  18.  1556).  Das  Locton  gibt 
bei  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam  in  paurer  Lösung  d-Galakto«e  (E.  F.,  B.  38, 
935).  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Oxalsäure  und  Eraigsäure  (B.,  Hl.,  A.  133,  107). 
Geht  beim  Erhit?«n  mit  Pyridin  und  WaMer  im  geschlossenen  GefäB  auf  ISO'  zum  Teil  in 
d-T^onsäure  über  (E.  F..  3.  34,  3622);  hierbei  entsteht  als  Nebenprodukt  Oiymethyl-brenz- 
sohkiimsäure C,HaO, (Syst.  No.  2614) (E.  F.,  fi.  37,  1526).  Das CalcmmsalE gibt  mit  Formalde- 
byd  und  Salzsäure  Diforraal-d-galaktonsäure  (Cl.,  T.). 

NHjCjHuO,.  Groüe  Kryatalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  (Ba.,  Hl.. 
A.  ISS,  99).  Zersetzt  sich  bei  106'  (Kl,  B.  18,  1554).  -  NaC,H„0,  +  2H,0.  Kleine 
Prismen  (Ba..  Hl).  -  Ca(CsH„0,),  +  5 H,0.  Monoklin  (sphenoidiache)  Tafeln  {Haur- 
HOTEB.  B.  14,  651;  vgl  Öroth,  Ch.  Kr.  S,  456).  Verliert  4  Hol.  Wasser  bei  100*(Ba.,  Hl,. 
<!.  183.  101;  Kl,  S.  18.  1554;  Sckn.,  T.,  ^.371,  62),  jedoch  auch  schon  bei  längerem  Liegen 
an  derLuftoder  über  H,SO,  (Sera..  T.).  100  TIb.  Wasser  lösen  bei  ]6»0,76Tlo.  (Scra.,T.). 
la]B:oa.  +2,85>  (in  konz.  wäQr.  Lösung)  (triCHK.,  T.).  -  Basisches  Calcinmsalz  (1}  (Hl.. 
A.  1C8,  259).  —  Ba(C,'HuO,],  +  xH.O.  Honoklin  (spbenoidisch)  (HArsHOFSB,  vgl  Groth,  Ch. 
Xr.3,455),  -  Cd({.VHuO,),  +  H,0.  Kleine  Nadeln  (aus  konz.  heißer  Lösung).  Sehrwenig 
löslich  in  Wasser,  Vertiert  das  KrysUllwasser  bei  I40»(Ba..  Hl  ,  A.  132, 104).  -Cd{C,HuO.)j 
+  4H,0.  B.  Bei  fieiwilligem  Verdunsten  verdünnter  Lösungen.  Kry stall büschel.  Senr 
Hchwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Ba.,  Hl.).  -  Ca(C,H,,0,),  +  Cd(C,H„0j),  +  »H|0. 
Kiystatle  (Bkktband).  -  Pb{C,Hu0,)i  +  4  PbO  (T).  Durch  Fällen  der  Säure  mit 
ammoniakalischer   Bleizuckertösung  (Ba..  Hl,,  A.  123,  106). 

Difbrmal-d-gBlfdctonsäure  CaH„0,  +  2HiO  s.  Synt.  No.  3017. 

Tetrawntyl-d-golak 
f  CH(0  ■  CO  ■  CH,)],-  CO,H. 
d-Galaktons&uie  bezw.  ihr 
EIDKNXAIT,   B.    39,  283 

Äthylesterderd-aBlaktonaäureC^„0,  =  H0-CH,-[CH(OH)]t'CO,-CiH^    B.  Pie 
GfVerbindung  des  Estern  entatobt  beim  Sättigen  von  1  XI.  golaktoniMirem  Cdoiuni, 
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verteilt  in  3—4  Tlii.  absolutem  Alkohol,  mit  CblorwaaBentoff  unter  K&hhing  (Kohk.  M- 
la,  334).  —  2C^uOT+CaClr  Krysteltinifich.  Sehr  hygroskopisoh.  Wird  brän  LOwn  in 
Wasser  sofort  zo  a^G^aktongaare  verseift. 

Faiitaaoet7l-d-KalaktaiiBäure-äth7leBter  CuH,aOu  =•  l'H,-CU-0-CÜ,-[t;H(0-CO- 
CUs)l,'CO,-C,Ht.  B.  Bei  Vc"^tl;tMli£Em  Kooheu  von  1  Tl.  CaCla-Verfaindaiif  des  OaldOon- 
aäureäthyleBters  mit  3  Tln.  Eesigsäureanhydrid  und  wenig  ZnCl,  (KOHN,  M.  16,  337).  — 
lüystolle  (aus  Alkohol}.  F:  101—102°.  ijehr  leicht  löslich  m  Äther,  Benzol  vmd  Chloroforqa. 
Mhwerer  in  Alkohol.  —  Liefert  beim  Veneifen  mit  Salzsäuie,  wie  auch  mit  alkoholiacber 
Kalilauge  nur  Galaktonsiure. 

d-a&Iaktonsäara-amld  CJIi,0,^' =  HO-CHt-[CH(OH)l,-CO-NHr  B.  Bei  mehr- 
stündigem Stehen  der  unter  Kühlung  mit  Ammoniak  ges&ttigten  abBolut-alkohcdiachen 
Lösung  TOn  Pentaacetyl-d-galaktonsäureäthyleBtor  (Kohh,  Jtf.  16,  341).  -  KiystAÜe  («u» 
iibBoiutem  Alkohol).    F:  172-173'  (Zere,). 

Penl 
m.    B.  f  • 

B.  SO,  3103).  -  WeiOe  Kryatalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  135"  (unkoir.).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  m  warmem  Alkohol,  Benzol,  Atlwr 
nnd  ChloEoform,  unlöslich  in  Petrolather  und  Lisroin.  -:-  Wild  durch  amrooniakalisches  Silber- 
oxyd in  d-I^xoee-bis-acetamid  (Bd.  II,  S.  160)  verwandelt. 

ß)  l-OalakUm*Sure  {Konfiguration  entflpiechend  Formel  U,  s.  S.  649).  B.  Beim  Ein- 
tUunnfen  einer  wäfir.  Lösung  von  dl-gidektonsaurem  Strychnin  kiyHtrilisiert  eist  du  Sals 
der  d-Galaktonaänre,  gelöst  bleibt  jenes  der  l-Sünre,  das  man  durch  Baryt  zerlegt;  man  «Ot- 
femt  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  neutralimert  die  freie  Säure  mit  Calciumcarboiurt 
und  verdunstet  in  der  Kalte;  beim  Auskochen  des  auskrysteUisierten  Salzes  mit  Woner 
löst  sich  wesentlich  das  Salz  der  1-Säure  (E.  Fisohxb,  HsBn,  B.  36,  1258).  —  Chemisobes 
Veriialtoo  ganz  wie  bei  der  d-Säui«.  -  Cs4C«H, A>i  +  6HiO.     Ist  dem  Salz  der  d-StniF 


'emaltoo  ganz 
1  KrystdUorm 


und  Löslichkeit  sehr  & 


v)  at-Gatakton^äure  (Formel  I  +  Formel  II,  s.  S.  S49).  B.  Bei  der  Redaktion  von 
SoUeimsänreUcton  durch  Natriumamalgam  (E.  Fibcbeb,  Hbbtz,  B.  SD,  1249).  -  Darsl. 
Man  dampft  die  Lösung  von  160  g  reiner  Schleimsäure  in  ca.  9  Liter  Wasser  auf  1  Vi  Liter  ein. 
Sibriert  und  tr&gt  in  cum  durch  Sohwefelsäuie  stete  schwach  sauer  nhaltene  Filtrat  bei  0* 
2*/t%>gee  Natriumamalgam  in  Fortionen  von  je  100  g  ein;  nach  Verbrauch  von  800  s  setzt 
man  che  Reduktion  in  sohwach  dkalischer  Lösung  fort,  bis  12  Volume  der  Lösung  1  Vtdiuii 
nbräuchlicher  FKHLmoscher  Losung  nicht  mehr  vollständig  reduzieren.  Das  Futnt  vom 
Quecksilber  neutralisiert  man  mit  Scnvrefel saure,  dampft  es  dann  bis  zur  beginnenden  An«- 
soheidung  von  Natriumsolfat  ein,  fügt  SO  g  konz.  Schwefels&ure  und  darauf  die  siebenfache 
Menge  heißen  96%igen  Alkohols  hinzu-;  naclt  dem  Erkalten  filtriert  man,  verjaot  ans  dem 
Filtrat  den  Alkohol  und  kocht  den  Rückstand  mit  Bariumoarbonat.  Die  LSoung  oea  Barium- 
sailee  zerlegt  man  geikau  durch  Schwefelsäuic  (E.  F.,  H.}.  —  Beim  Einduni^  der  «ifo. 
Losung  gebt  die  freie  Säure  zum  Teil  in  ihr  LBctan(  Syst.  Ko.  2668)  über.  Wird  durch  Kocbra) 
ihm  Laotones  mit  Strychnin  in  die  d-  und  1-^aktonsauien  Salze  geepaltMk.  Das  lAotoo 
wird  durch  Salpetersäui«  zu  Schleimsäure  oxydiert,  durch  Natriumamalgam  in  saurer  LOaung 
,     .    .    _  Ca(C,H„0,)i     ""  ■■  "  ■•  ■  ■""'■     "■■-     '      '    •     "  ■ 

dendem  Wasser,  ai 

iO,),  +  2V,H,0  (be 
Schwer  löslich  ii 

2.    Heptanpentol-(2.3.4.5.6)-»ftüren-(t),     a./f./.d.e-Pentaoxy-haxan-a-car- 
bonsäuren,    a.jJ.;'.d.E-Pentaoxy-Önantli»fturBn    C,H„0,  =  <?Hs  [CH(0H)]5  ■ 

a)  a-RlutHinohejconeäure  („Isoduloitcarbonsänra") 
OH    OH   H      H      OH 
(VI,^  =  CH,C      C     -C-   -C      C-CO,H  (aur  Konfigwatjon  vgl.  Bd.  I,  S.  «82.  Anm.  \). 
H       H       OH    6h   H 
B.  Aus  Rhamnoee  und  Blausäure  (E.  Fihohbk,  Tatxi.,  B.  B1,  1668;  Wnx,  Pxms,  B.  Sl, 
1816).    Bei  4-8tUndigein  Erhitzen  von  d-Bliamnohexonsäutelaoton  mit  Pyridin  und  Waawr 
im  geschlossenen  Rohr  auf  ISO- 166*  (E.  F.,  Mobbzll,  B.  S7,  390).  —  Dartl.  Bfan  löst  100  g 
BJtiamnoBe  in  200  ccm  Wasser,  f&gt  60  g  50%iKB  Blausäure  hinzu  und  erw&rmt  im  versohtos- 
lenen  QeSB  S— 6  Stunden  auf  Vfi;  dann  v«rdampft  man  zur  Trookne,  löst  den  BSckstaDd 
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in  1  Liter  Walser  uiid  dampft  nach  Ziisati  von  ISO  g  kryataUisiertem  BarythTdr&t  ob;  der 
ammoniakfreie  Rücketand  wird  SiUf  JVi  Liter  gebracht  und  der  gelöste  Bairt  durch  CO, 
gefiUlt  (E.  F.,  T.,  B.  81,  1858.  2174;  W.,  P.).  -  Die  freie  Säure  geht  beim  Eindampfen  ihrer 
Löeung  in  da«  Laotwi  (Syst.  Xo.  2S68)  über  (E.  F.,  T.,  B.  21,  16S9;  E.  F.,  Piloty,  ß,  38. 
3104).  Das  Locton  gellt  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  im  Autoklaven  auf  160*  bin 
im"  lum  Teil  in  ^-Rhamnohexonsäure  (s.  u.)  über  (E.  F.,  Mo.).  Es  gibt  bei  der  OxT- 
dation  mit  Salpeteruäute  (D:  1,2^  Schleimsäure  (E.  F..  Mo.;  yA-  W.  Maykb,  Tou^ks,  B. 
40,  2438),  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  a-Rhamno- 
heioae  {Bd.  I,  S.  932}  (E.  F.,  P.).  Das  Bariumsolz  wird  d\iTch  konz.  Jodwaei«r>>toffBäure 
und  Phosphor  zu  önanthgänre  reduziert  (E.  F.,  T..  B.  21,  ,2170).  RhamnoliesonB.'iure 
oder  deren  Laoton  vereinigt  «ich  nicht  mit  Formaldehyd  (Wkrsb,  Tollxhs,  B.  SO,  2512; 
A.  289,  327).  —  Natriumsalz.  [a],,:  +B<i(4,2  g  Saure-Ion  in  100  com  wäßr.  LtMung  (van 
Ekxkstkin,  JoBiasBN,  Reiohbb,  FA.  Gh.  21,  384).   ~  Ca((lH„0,)i.     Guinmi&rtig  (W.,  P.). 

-  Ba(arH,iO,).(bei  100°).  Feine  Blättchen  (aus  Waaeer).  J^mlicL  leicht  ISeltch  in  heißem 
Waaser,  viel  schwerer  in  kaltem,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (E.  F.,  T.,  B.  Sl,  1650). 
Eignet  sich  zur  Reinigung,  niciit  aber  zur  Trennung  von  der  ^-Rhamntrfiexonsäuie  (£.  F., 
Mo..  B.  27,  386).  -  Cd(C,H„0,),  (bei  105").  Glänzende  Blättehen.  Löet  sich  bei  14"  in 
271  Tln.  und  bei  Siedehitze  in  ca,  20  Tln.  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol.  Eignet  sich  gut. 
zur  Trennung  der  a-  von  der  ^-RhamnolieXDnsäure  (E.  F..  Mo.). 

OH   OH    H      H      H 

b)  ß-K/MiunohMOHiiiluif  C,H„U,  =  CHjC       C       C C-    C-CÜ^  (iiur  Konfigu- 

H  H  ÖH  6h  ÖH 
Tstion  Tg).  Bd.  I,  S.  932,  Anm.  1).  ~~  B.  Bei  4-stündigem  Erhitzen  von  100  s  a-Rhamnohezon- 
sänielacton  mit  80g  Pyridin  und  S(KlgWaMer  im  Autoklaven  auf  ISO  — 1^°.  Man  verdünnt 
die  filtrierte  LSeung  mit  dem  pichen  Volumen  Wasser  und  kocht  zur  Verjagung  des  iyri4ini< 
mit  100  g  Ätzbaryc;  beim  Eindampfen  der  mit  CO;  behandelten  Losung  scheidet  Hicli  sni- 
nächst  das  Bariumsalz  der  (i-Rha.mnahexonsäure  aus;  man  verdUnnt  das  Filtrat  davon  mit 
Wasser,  fällt  den  Baryt  durch  SchwefelHÄure  genau  aus,  kocht  das  Filtrat  vom  Baritun- 
snl&t  zonächat  mit  Tierkohle,  dann  mit  Überschüssigem  Cadmiumhydroxyd.  leitet  y.  Stunde 
lang  COt  ein  und  filtriert  heiß;  beim  Stehen  des  Fittrats  scheidet  sich  der  größte  Teil  der  nocli 
voniaudenen  a-Säure  als  Codmiumsalz  aus,  der  Rest  krystallisiert  beim  Eindampfen;  die 
Mutterlauge  davon  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  freie  Säure  in  ca.  10%iger 
wäßr,  Lösung  mit  Brucin  gekocht  und  dann  eingedunstet;  manrUhrt  den  sirupöeen  Rück- 
stand mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  an,  gießt  ab,  löst  daa  Salz  in  heißem  absoluten  Alkohol 
und  füllt  durch  Äther.  Das  Rruoinsalz  wird  dann  durch  Baryt  in  das  Bariumsalz  ver- 
wandelt, das  gereinigte  Bariumsalz  durch  Schwefelsäure  wrlegt  (E.  Fibchke,  Mobbku.,  B. 
27,  387}.  -  Geht  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  iu  das  Lacton  (Syst.  No.  2568)  über. 
Dieses  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  im  gsschlossenen  Rohr  auf 
160—165°  zum  Teil  in  a-Rhamnohezonsäure.  Ks  wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,2)  su 
I-Taloschleimsäure  oxydiert,  durch  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  ^-Rhämoo- 
hezoae  (Bd.  I,  S.  9321  reduziert.  —  Calciumsalz.  Amorph.    Sehr  leicht  lödich  in  Wasser. 

—  Bariumsalz.  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cadmiumsalz.  Amorph.  Un- 
lönlich  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  70%igem  Alkoliol,  üehr  leicht  in  Wasser. 

H      H      OH 
.)   Fucohexotuianre  C^„ü,  =  CHs-CH(OH)-C C       C-CH(OH)-CO,H.     B.     Aus 

ÖH  OH  H 
Fucose  beim  Stehen  mit  Blausäure  und  etwas  Ammoniak;  man  verseift  das  Produkt  mit 
Batytwasser(W.  MAYiR,ToiiBHS,  B.  40,  2436).  -  Gibt  beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung 
einen  Sirup,  der  oUmiüilich  sm  Fucobexonsäurelacton  (S^st.  No.  2568)  krystallisiert.  — 
Dieses  gibt  oei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D;  1,16}  kerne  Sclileimsäure,  sondern  Oxal- 
säure und  eine  andere  Säure,  deren  Caloiumsab  in  Essigsäure  löslich  ist.  —  Ca(C,H«0,)^ 
Tafeln  (aus  Wasser  +  Alkohol).  -  Ba(G,B„0,)t  (bei  100*).  SUberweiDe  Blättchen.  Kry- 
stallisiert wasserhaltig,  verliert  aber  das  KrystallwaMer  beim  Stehen  an  der  Luft.  ~ 
C'd(C,H„0,),  +  2H,0.     Nadelbüschel. 

3.  Oxy-carbonsäuren  CgU„0;. 
1.  4-Methvl»äure-heplanpe»tol-(l.».4.e.7)(Y},  <uß.6.^.ti-I'entai*jcy-fteiitati~ 


des  a-oxy-diaUyleasigsauren  Kaliums  durch  l*/«ige  KMnOj-LOsung  (Fokin,  ._. 

J.  pr.  [2]  46,  629).  —  Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt;  geht  sofort  in  das  I^icton  (Syst. 


S-tarbonsäure  (fi,  Bis-[ß.y~dUMBti-propyU-glffkolaäure  (?)  CaH„0,  =  [HO- 
CH.CH(OH)CH,],C(OH)COJI{I).  J».  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Oxydation 
des  a-oxy-diaUyleasi^uren  Kaliums  durch  l*/«ige  KMnOf-LOsung  (Fokin,  9C-  22,  630; 

icton  (Syst. 

B.Google 
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-  Bf.<C,H«0:V 

2.    4-Methyl8äHfe-heptanpentol-(t.!t.4.a.T  »tluv  •i.:t.4.i5.aj,  a.ß.i.l.n-  oiler 
ß,y.S.e.t~l'entaoxtf-heitUtn-i-carbotü>üure.   BiH'fß.y-  odev  a.ß-dlojpy-propylJ- 

glyßcalaaute  CÄA  =  |BOCH,CH(OH)CHi],C(OH)COiH  oder  [CH,-CH(OH)-Cftl 
(OH)mOH)-CO^.  Zur  Konstitution  vgl.  Fodn,  JK.  23,  535;  J.  pr.  [2]  48.  633.  -  B.  Bei 
der  Oxydation  von  a-Osy-diaJlyleaaigGauro  mit  SaJpeterKäure  (D:  1,165)  auf  dem  Wasserbade 
(BuUTSCH,  ^  19,  75;  J.  vr.  [2]  39,  05).  -~  Die  freie  Saure  ffiht  beim  Verdunsten  ämr 
LÖBUSgen  in  das  Lactoii  (Syst.  No.  2608)  über  (B.).  Daa  OaltiumsalE  wird  Hction  bei  der 
scliwächaten  Einw.  von  KMnü«  (in  l°/nig^r  alkaJixcher  Lösung  bei  starker  Kühlung)  zu  CO, 
und  Oxalsäure  oxydiert  {B.).  —  Ca(C,lL,,0,)(  (im  Exsii-cstor  setrockiiet).  B.  Durch  Sättigen 
einer  wäBr.  Lösung  des  I^actons  mit  Calciumcarbonat  in  der  Kalte.  Amorpli.  Geht  bei 
100'  in  Ca(CgH,iO,).  über  und  last  sich  dann  \nel  schwerer  in  Wasser  als  das  ursprüngüche 
SiJt  (B.).  —  HOCaC^uOi  (im  Esaiocator  getrocknet).  B.  Beim  Kochen  einer  w&Sr. 
Lösung  des  Lootims  mit  Calciumcarbonat.  Amorph.  Wird  aus  der  wä&r.  Lösuns  durch 
Alkohol  gefällt.  Geht  bei  100'  in  CaC^„0,  über  (B.).  -  Ba(C.Hi,0,)t.  B.  undBigen- 
schaften  wie  bei  CafCgHi-O,),  (B.).  -  HOBaC|^„0^  B.  und  EigenscWten  wie  bei  HO- 
CaOjHuOr  (B.).  —  Ba,((»IUC^i,0,),  (im  Exaiccator  getrocknet).  B.  Beim  Kochen  einer 
wäQr.  Löeung  des  Lootons  mit  ÄtEbojyt.  Schuppen.  Selir  wenig  löslich  in  Wsiwer.  Geht 
bei  100*  in  Bn,(C,H„0,)t  <i'^''  »nd  ist  dann  unlöslich  in  Wasser  (ß.) 


b)  Oxy-carbona&aren  CnHan-^O:. 

I.  Oxy-carbonsäuren  CsH,Üt. 

1.  P«tUantriol-(9.3.4)-tU»äui-< 
tuß.</-THoxy-glutaraauren  fsH.O,  = 

H      H      H 

a)  Kf&ofWo;rjf(r/uto)-«äMi-^Ü^,0,  =  HO,U-C        C        COO^H.   B.   Beim  Eindampfen 

ÖH  OH  OH 
von  10  g  Bibonsäurelactou  (Syst.  No.  2548;  vgl.  auch  Bibonsäuie,  S.  473)  mit  25  g  Salpeter- 
säure (D:  1,2)  auf  dem  Wasserbad  (E.  Fischer,  Filott,  B.  34,  4222).  Hui  erwärmt  d- 
Riboae  mit  27,  Thi.  Salpetersäure  (D:  1,2)  8  Stunden  auf  40'  und  dampft  rasch  auf  dem 
Wssserbad  ein  (Levene,  Jacobs,  B.  42,  3248).  -  Geht  schon  beim  Verdunsten  der  wä^. 
Läsungim  Vakuum  in  die  LactonsäureC,H,0,(Syst.  No.  2625)  über.  Diese  gibt  beim  Kochen 
mit  konz.  Jod  Wasserstoff stiure  und  P1)osphor  Glutarsäure  (E,  F.,  P.}.  —  CalrlumKalz. 
Krystallinisclies  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser,  quillt  beim  Kochen  auf  (L.,  J.). 

b)  Arabotrioxyglutarii&uren    C'sHgO,  = 

H      H      OH  OH   OH   H 

I.  flO^C-C-C  -   CCO,H    und    IL  HO,C-C~C       CCÜ,H, 

ÖH    ÖH   H  H      H      ÖH 

a)  d-IW«K»KolMtoi'*dw*-e  (Konfiguration  entsprecliendFonuBll).—  B.  Durch  O-Htündira« 
Erwärmen  von  d-Ärabinose  mit  2'/i  Teilen  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  36*  und  Eindämmen 
auf  dem  Wasserbad  (Buir,  B.  33,  568).  Aus  Fncose  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  auf  dem 
Wasserbad  (W.  Hazxr,  Toixeks,  B.  40,  2436i  Tollbhs,  Roritb,  B.  42,  2009;  G.  1900  U. 
591).  Beim  Aufbewahren  konz.,  schwach  saurer  Rohrzuckerlösungen  in  heiBcn  Räumen. 
neben  anderen  Produkten  (V.  Lutmasn,  B.  36.  30ßO;  SS,  1213).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Oxydation  des  Salepschleims  mit  SO'/gigerWasserstoffperosydläsuns  (Bilobb,  B.  S0, 
3201).  —  Krystolle  (aus  Aceton).  F:  128' (korr.)  (Rc).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  heiOeoi  Aceton  (Ru.).  [a]f:  +22,88'  (in  Waa-ter;  c  =  5,127)  (Ru.);  [a]n: 
+  27,6' (in  Wasser;  0,31S8g  in  10  ccm  Lösung),  +21,G' (1,3389  g  Kaliurosalz  mit  Salzsäure 
in  20  ccm  Losung)  {T.,  Ro.,  C.  1900  II,  591;  ZeitacKr.  det  Vereina  d.  dtutiehe»  Zueiaind. 
69,  683).  -  K,CjH,0,-  KiysUlle.  [a]^:  -8,7!"  (1,8726  g  in  20  ccm  waßr,  Lösung)  (T., 
Ro.,  C.  190011,  591;  Zeüschr.  des  Vereins  d.  deutschen  Zvckerind.  69.  582).  -  AgAH,0, 
(T.,  Ro.).  —  SrC,H,0,  +  3H,0.  Aus  der  wfiBr.  Lösung  durch  Alkohol  fällbar  (M..  T.).  - 
BaC,H,0,  (bei  100«)  (v.  L..  B.  26,  3060). 
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liwt  den  RäokiiUiid  in  Woiiter,  kocht  mit  Calciumcarbonat,  filtriert  lieiB  uud  zersetzt  das 
C^ciumwiE  durch  Oxaleäuie  (KiLuin,  ß.  21,  3007).  Aus  Räamnoee  durch  Oxydation  mit 
f^alpeterBäure  (D:  1,2)  bei  50"  (WiIX,  Pbtxbs.  B.  SS,  1G98;  Tgl.  Maun,  A.  14B.  197)  oder 
mit  Salpeteraäure  (D:  l.Iö)  bei  Sö-W  (ToiAENa,  Robivk,  B.  48.  2010;  C.  1909 II,  Ö91). 

-  Blättoheu  (aua  Alkohol).  F:  127"  (Ki.).  Für  eine  9,59%igo  wäOr.  Lösung  der  Säure  aus 
l-ArabinoBe  ist  [a]!!:  -22,7»  (E.  Pisomr,  B.  34,  1845);  [a]„:  -24,9«  (0.6540  g  in  20  com 
wäßr.  Lösung),  -21,4'  (1,1943  g  Kaliunwalz  mit  Salzsäure  in  20  ccm  wäör.  Losung)  (ToL, 
RoE-,  C-  1909  n,  591 ;  Zeütehr.  <kt  Vtreiiu  d.  devlxhm  Ziickerind.  69.  583).  Elektroiytische 
DisMsiationukonatante  k  bei  25":  1,32x10-=  (Roth,  B.  32,  560).  Leitfähigkeit  und  Oe- 
frierponkt  wäSr.  Lösungen  des  Magnesium-,  Nickel-  und  KobaltaaJzes:  Toweb,  Am.  3oc. 
aV,  386.  —  Trioiyglutaraäure  reduaiert  FKEUNOsche  Löeunj  nicht  (Ki.).  Nachweis  durch 
.UkaloidsaJze;  NxrBXBO,  Wohlobhute,  H.  36,  S9  Anm.  —  K,C,^,Or  Monoklin  priBmatisoh 
(Haoshofkk.  B.  21,  3280;  Will,  PKTRKa.  B.  29,  1699;  vgl  OroÜt,  Ck.  Kr.  3,  407).  [a]B: 
-i-9,35'' (in  Wasser;  l,ß981  g  in  14.7112  g  Löeung)  (W..  F.);  [olu:  +8,5' (1,8584  g  in  20  ccm 
wäßr.  LöBung)  (ToixxNs,  Bobitb,  C.  1909  II,  591;  Ztütehr.  du  Vtreina  d.  dtvttahe»  Zwskmnd. 
88,  583).  -  AeXiH-O,.  F:  173"  (W.,  F.).  -  CaC.H.O,  +  3H,0  (W.,  F.).  -  BftC»H,0, 
(W.,  P.).  -  PK;Ao,  +  H,0  (W.,  F.). 

y)  ai-Trioaeyfftittaraäufe  (Forme*  I  +  II,  S,  552).  —  fl.  Aus  gieicjien  Teilen  d-  und  I- 
iMure  in  Aoeton  (Rctf.  B.  88,  558).  -  Krystidle  (aus  Aceton).  F:  154,5"  (korr.)  (Zeni.). 
.Sehr  leicht  löslich  in  Wasaer,  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton.  Elektroiytische  Disso- 
liationskoDStante  k  bei  25":  6,9x10  *  (Roth,  ß,  32,  Ö60).   -  K^^.O^     Prismen  (Rtr.). 

OH  H      OU 

c)  XyUttrloxi/glutavBäHfe  CjH,Ü,  =  HOiC-C— C  — C-CO,H.    B.  Bei  8-stOndigem 

Erwärmen  von  I  Tl.  Xyioae  mit  2V,  Thi.  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  40"  (E.  FiscHM,  B.  24, 
1842).  Bei  48-8tündigem  Erwärmen  von  4  g  IsorhamnonBauielacton  (Syst.  So.  2548;  vgl.  auch 
Isorhamnonsäure.  S.  477)  mit  Ifl  gSalpeterEäure  (D:  1.2)  auf  50-65' (E.  Fibchkk,  Hkeboen. 
B.  89,  1985).  Aus  Osyglykonsänre  (Syst.  Xo.  321)  mit  2V,  Thi.  Salpetersäure  (D:  1,21)  bei 
60«  (BoETROUi,  0.  r.  127,  1226).  -  KtyBtalle  (aus  Essiipster);  F:  152'  (Zers.)  (E.  Fiaonm, 
PlLOTT,  B.  84, 4224).  Außerordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  schwerer 
in  heißem  Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform  (E.  F.).  Optisch  inaktiv  (E.  F.). 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  389,5  Cal.  (Fooh,  C.  r.  114,  923). 
Elektroiytische  DisBOziationskonslant«  k  bei  25":  6,6  x  1 0-*  (Roth,  B.  32,  560).  —  Reduziert 
FEHLiNOBche  Lösung  nicht,  wohl  aber  ammoniakalische  Süberlöeung  (E.  F.).  Geht  beim 
Abdampfen  der  wäßr.  Lösung  nicht  in  eine  I^ctonsäure  über  (E.  F.,  F).  Beim  Eiiiitien  mit 
konz.  Jodwasserstoffsäure  und  Fhosphor  entsteht  GJutarsaure  (E.  F.).  Mit  Phenylhydraadn 
erhält  man  das  neutrale  Phenylbydrazid  (farblose  Blättchen;  aintertscgen  176>,  zersetzt 
riich  bei  raschem  Erhitzen  gegen  210';  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol) 
(E.  F.).  —  K,CjH,0,.   Kryst^e  (aus  konz.  Losung  auf  dem  Waaserbad)  (RuFf,  B.  82,  689). 

-  KaCsH,0,  +  2H,0.    Tafehi  oder  Prismen  (aus  wenig  Wasser)  {%.  FisomtR,  B.  24,  1843). 

-  CaC,H,q,+aq.  ,Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (E.  F.).  -  CaC^H,0,  +  2H,0.  Krystalle 
(aus  heißem  Wasser)  (Boütroux,  C.  r.  187,  1225),  -  CaCsH.0j  +  3H,O.  Aus  der  wäßr. 
Lösung  durch  Fällen  mit  Alkohol  (B.). 

Honoformftl-triozyglutarBäure  C«Hi0,  a,  Syst.  No.  2S91. 

d)  FrAparaie  von  Tftoxi/gtutaraäui-e,  deren  Einheitlichkeit  fi-offtich  ist. 

a)  Cassonsäure  0^^^  Wahrscheinlich  eine  onieine  Trioiyghitarfäure  (f%l.  Ma- 
QGSNNE,  Les  Sucres  et  1  urs  principaux  d^iv6s  [Paria  lODOj,  8.  911).  —  B.  Neben  anderen 
Produkten  hei  der  Oxydation  von  Rohrzucker  (Sibwkbt,  J.  18ö9,  5*8)  oder  Glykonsaure 
iKöaiO,  J.  1B79,  867)  durch  Salpetersäure.  —  Dicker  lotlichu  Sirup.  —  Reduziert  ammo^ 
niakalische  Süberlösung  mit  SpieHelbildung.  Bildet  keine  eauien  Sidze.  —  BaC,Ht0,  (bei 
98*).    Niederschlag.     Ersetzt  sieb  bei  112-115''. 

ß)  Trioxyglutarsäure  aus  d-Sorboae  von  Dessaigses,  Aposorbinsäure  0,^*0, 
^  H0,CCH(0H)CH(0H)-CH(0H)C0^.  B.  Entsteht  neben  Traubcnsäure,  d-Wem- 
säure,  Mesoweinsäure  und  Oxalsäure  hei  der  Oxydation  von  d-Sorbose  durch  Sajpeter- 
Hänre  (Dbssajonxs,  A.  Spl.  2,  243).  —  BEttchen  oder  dünne  Bhomboedcr.  Schmilzt  unter 
Waaserrorhistbei  HO".  1  Tl.  Saure  löst  sich  m  1,63  Thi.  Wasser  von  lö".  -  yauresAmmo- 
niumsalz.  Kryatalle,  leicht  löeUch  in  Wasser.  —  Ag.CsH.O,-  Amorph.  -  CaCjH,0,+ 
4H,0.  —  PbC^Oj  +  PbO.    Nicht  krystallinisch. 

v)  Trioxygtutarsänre  aus  d-Soibose  von  KiLUNi,  Scheibles  C^gU,  =  HO.C' 
CH(OH)CH(OH)-CH(OH)CO^.    B.    Aus  d-Sorboge  mit  Salpeteraäure  (D:  1,39)  bei  36<» 
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_.._IBLBB.    B.    21,   3278).    -    R«duuert   alkalischr   KupfeiM 
Gleicht   ki7)(ta]lographiBi;h  dem    Ki^inmpfttz  der  I-Triox^ut 


(KiLUHi,    ScHXiBLBB.    B.    21,   3278).    —    R«duuert   alkalischr_Kiipf(nMBniu  nicht. 

'iox^ut«n£iire  (H. 


%  'i-M*tthylol-bHtaHMot-(X,H)-äi)iäUfe,a.ß.y-Tfloscy-pfOpan-a^-€licarbon- 
Hüure,  OsTyntethyl-ireins^ure  CjH.O,  =  HO^-C(CH,OHXOH1CH(OH)-CO^  B. 
Durch  Oxydation  von  Apioae  oder  von  Apionsäuie  mit  Salpetersäure  (D;  1,2)  (Vodoskichtkh. 
Fb.  Mülleb,  B.  89,  236).  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Rilberoii^  Glykalsänre  und 
Spuren  von  Aroeisenniinre.  aber  keine  Giwigriäure.  —  CaCiH.O,.  [al^:  +6,88*  (in  Waaaer; 
f  =  1.90). 

2.  Oxy-carbonsfturen  0|H,oO,. 

1.  Hexantiiol-(g.S.4J~tHgaureit,  a^ß,y-THoj}y-buUin-a,i-di€arbo*utAumu 
<i.ß.^-Trloxy-adlpina&uren    C^„0,  =-  HO,CCH(OH)-CH{OH)-CH{OH)-CH,CO^. 

a)  TAnk»drphentle  a.ß.ß'-THoxy-adipUMäut-e  von  Kiuami  C,HmO,  =-  HO^C- 
CH{0H)-CH(0H)-CH(OH}-CHt'CO^.     B.     Bei  24-iitandigem  Erw&nnmi  von  Digibdon- 

xäurelacton  mit  2  Tln.  konz.  SalpeteiaKurB  (D:  1,4)  auf  36*;  man  reinigt  über  daa  Cuoinm-, 
Chinin-  und  BariumMlz  (Kiluni.  B.  38,  3622).  --  Derbe  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  123* 
bis  127'.  Dreht  stark  nach  link«.  -  Die  neutralen  Kalium-,  Natrium-  und  Ammmhunaabe 
kryitaltisieren  nicht.  —  OuC,U,0,  +  4H,0.  Hellbiaue  Krusten  von  dorbeu  verwoohMinmi 
Prismen.  Ziemlich  schwer  l&slich  in  Wasser.  -  ZDCeH,0,-f  4H,0.  Kristalle.  H&fiiglö» 
lieh  in  Wasser. 

b)  JnakUve  a.ß.ß'-Trlor-y-adtplwiaHi-e  (V)  von  Liuphicht  t'.HuO,  =  HOtC- 
CH(OH)  CH(OH)-CH(OH)  CH,-CO^(I).  B.  Beim  Kochen  von  a,jS.^-mbrom-»di™n- 
Häure  (T)  (vgl.  Bd.  II,  S.  S6ß)  mit  BarTtwasaer  (Lufricht,  A.  166,  209).  -  Leicht  ISalicti  in 
Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Äther.  -  BaC.H.O, +ViH,0  (bei  86"),  Piilwr,  Sehr  Irieht 
löslich  in  Wasser,  nicht  ganz  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  HeJpnntrlol-(2.;t.!i}~dUifi«ren.  a.ß,3-Tt'ioxy-bHtan-a.6-tUcarbonsduren. 
tuß.a'-Trtoxy-adlpinsiluren    C,H„0,  =  HO,C-CH(OH)-CH(OH)-CH,-CH{OH)-CO,H. 

a)  R«chtadrehende  a.ß.a'-Trioxy-adiptn3Üui-e  aus  3tela»accharin,  JUeta- 
Haerhafonadure  C,Hu,0,  =  HO,CCH(OH)-CH{OH)CH,CH(OHlCOja.  Zur  Konsti- 
tution vgl.  KiUAKi.  LoKFFLSK,  B.  88.  2608  Anm.  I.  ~  B.  und  Darat.  lun  erwärmt  Heta- 
Haccharin  (Syst.  No.  2548;  vgl.  auch  Metaaacoharinsäuie,  S.  477)  mit  2  Tht.  Salpetera&uiE 
(D:  1,2)  auf  SO",  verdampft  nach  beendigter  Oxydation  auf  die  Hälfte  des  ursprlinglichen 
Volums,  läßt  oa.  24  Stunden  in  der  Kalte  stehen,  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in 
Wasser,  fällt  mit  Kalk  die  beigemengte  Oxalsäure  aus  und  konzentriert  (Kiluni,  B.  18. 
«44,  1S65).  —  Houokline  (HACSHOrER,  S.  18.  1555)  Blattchen  (aus  Wasser).  Schmiltt  bei 
146"  unter  Waaaerabspftitung  (K-,  B.  18.  1666).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Hehr  schwer  inÄlkohofundÄther(K.,B.  18.644).  [d\„:  -f  22.6°  (in  wäßr.  Lösung;  c  =  4,408) 
(K.,  EiSKNLOHS,  B.  42,  260S  Anm.  2).  —  Wird  durch  Kochen  mit  JodwasserBtoffsäure  und 
Phosphor  zu  Adipinsäure  reduziert  |K.,  B.  18.  Ö46;  K.,  E.,  B.  48,  2606).  -  CuC.H,0,  + 
4  H,0  (K..  B.  18,  1667;  41.  26Ö8).  HeUblaue  Kügelchen.  -  AgiC.H.O,.  Schmale,  m  der 
Mitte  eingeschnürte  Täfelcben  (K.,  B.  18.  1657).  -  CaC,H,Oj  +  ö  H.O  (K.,  B.  18,  1656; 
41,  2668).  Sechsseitige  Lamellen  (bei  langsamer  Abscheidune)  oder  wetisteinähnliobe 
Formen  (bei  rascher  Abscheidung).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  und  heißem  WaoBM. 
schwer  in  Essigsäure.  Gibt  mit  überschüssigem  Colciumchlorid  ein  leicht  lösUches  Dontel- 
aak.  -  ZnC,H,0, +  4H,0  (K..  B.  18,  1657;  41.  2658).  Sechsseitige  Täfelcben.  - 
Bletialz.     Rechteckige  Täfelohen  (aus  verdünnter  Lösung)  (K.,  B.  18,  1557). 

b)  RecMadrehetide  a.ß.a'-Trioxy-adipingaurf:  aua  Milchzucker  CtH^O,  ~ 
HO,C-CH(OH)-CH(OH)CHt-CH(OH)-CO^.     Zur  Konstitution  v;gl.  KnJAio,  T  " 


B.  42,  2606.  —  B.  und  Darat.  Man  dampft  die  Lösung,  welche  bei  der  Einw.  von  Oalcium- 
bydroxyd  auf  Milchzucker  erbeten  wird,  nach  Entfemuna  des  Iso-  und  MetasacchariDS 
und  des  überschüssisen  Kalks  zur  Trockne  ein,  extrahiert  nacheinander  mit  absolutem  Äther. 


1  Tl.  absolutem  Alkohol  4-  2  Tln.  chlorcalciumtrocknem  Äther,  dann  mit  gleichen  Teilui 
dieser  Lösungsmittel  und  schließlich  mit  absol.  Alkohol  und  oxydiert  den  Bückstand  der 
letzteren  Lösung  mit  Salpetersäure  (D:  1.2)  bei  35-46<i  {Kiluni.  B.  41.  2656).  —  Sftukin 
und  Tifdchen  (aus  Waaser).  F:  159-160*  (K-).  [a]„:  +17,7»  (in  wäQr.  Lösung;  o  «  3,768) 
(K-,  B.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  rotem  Fhoepbor  Adipin- 
Äure  (K.,  E.).  -  CuC.H.O,  +  5  HiO.  Bellblane  Krystalle  (K).  -  CaC.HjO,  +  6^0. 
Säulm  (K.).  ~  ZnC,H,0,  +  4  HiO.    Krystallwarzen  (K.).  -  Cadmiamsals.    Sänlm  (K.). 


.by  Google 


OXY-CARBONSÄUBEK  C,H,,0,  usw. 


3.  it-Methf/t-veHtantNof-(lt.3.4)-tHtiaure.  a.ß.y-Tt'lojey-butatt-a.y-tUcar- 
bonsdure,  a.ß.a~Trioxy-a~methyl-gluUtritäure,  Saceharotuäurtf  CiHigOf  = 
HO,C-C(OH)(CH,)-CH(OH)-CH(OH)CO^.  B.  Die  zugehörige  Lactonsäure  (Saccharon 
"       "j,  Syst.  No,  262S)  entsteht  bei  mehrtigigem  Erwärmen  von  Saccharin  C,H,|,05  (Syst. 


N0.264S 


,  wiederholt  das  Verdünnen  und  Sinengen 
Dis  zur  vouisen  Entfernung  der  Salpetersäure,  löst  den  TrockenrUckatand  in  Tiel  Waaaer. 
fällt  die  vorhandene  OiaMure  durch  die  thearetiache  Menge  Kalk,  dampft  ein  und  be-. 
handelt  den  Rückstand  mit  Äther  (Kiuani,  A.  918,  383].  Aus  d-Olykuronsänre  in  Wasser 
bei  längerem  Stehen  mit  Kalk  (NBüfiBBO.  Nbhukk,  H.  44,  104).  —  Die  freie  Sänre 
Ncheint  nicht  zu  existieren;  beim  Verdunsten  der  wäßr.  Lösung  hinterbleibt  ihre  Lacton- 
uäure;  dos  Soccharon  (Syst.  Xo.  2625)  (K.).  Soccharon  reduziert  alkaliaeh?  KupferlösuDg 
nicht  (K.J.  Durch  Oxydation  mit  Ag,0  entsteht  Easigsäwre  (K.).  Bei  der  Reduktion  mit. 
Jod wBsaerstoff säur«  und  Phosphor  liefert  ea  erst  tisnB-a-Hethyl-Elntnconsäuie  (Bd.  II. 
S.  775)  (K..  LOEFTLEB,  B.  88,  2668),  dann  a-Methyl-gtutttrBäure  (K.).  -  Die  SaUe  der 
•Sacoharonaäure  ent«toben  beim  Kochen  des  Saccharonn  mit  Alkalien  oder  Erden  (K.).  Die 
Alktüisalze  werden  durch  Bleizuoker  gefällt  (K.).  ~  (NH,jX(H,0,  (im  Vakuum  getrocknet). 
Kiystalle  (K.).  —  Äg,C,R.O.  (im  Vakuum  getrocknet).  Flockiger  Niederschl^.  Wird  bei 
100«  Bchwara  (K.).   -  CaC,H»0,  (bei  IOC*).     Gummiartig  (K.). 


t'Ä(0H)-C(0SD(CO^)Cfi,C0^   oder    HOCH,CH,-C(OH)(CO^)CH(0H)CO^. 
")ie  EOgehörige  lAotonsänie  {PUMACoharon,  ^st.  No.  2626)  entsteht  aua  Parawoebarm  {Syst. 
[o.  2648;  vgl.  aoch  PaKuacehariiiMiiTe.  ö.  416)  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  bei  iS-SS* 


(KiLiAin,  LomLBB,  B.  97,  3613).  —  Aus  dem  Farasaccharon  erhält  man  mit  2  Mol.  Kali- 
lauge das  Kaliumsalz  der  ParBsaccharonsaure.  —  CuCrHaO,  +  H,0.  Hellblaue  Warzen 
oder  Nßdelohen  (K-,  L.).  -  Magnesiumsalz.  Rechteckie  Krystalle  (K..  L.,  Matthm. 
ß.  40,  2999). -CaC,H,0, +  5H,0.  Blättriee  Krystalle  (K.,  L.).  -  BaC,H,0,.  Kiyfitall- 
warren  (K..  L.,  M.).   -  ZnC,H,0,  +  l'/,H,0.     Kägeldien  (K.,  B.  41,  2656  Anm.  2). 

3.  3-Methylsflure-hexantrJol-(3.5.6)-sflurB-(l),  ff-d-F-ynony-pentan-a-iS- 
dicarbonsäuPBC,Hi,0,-HO-CH,.CH(OH)-CH,.C(OH)(CO,H).CH,.CO,H. 
B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  O^dation  der  a-Oxy-diallTleBSigsäure  IS.  390) 
du-cb  1  %igf)  KaliumpermaDganatlömmg  (Fokir,  SC.  SS.  527;  J.  pr.  [2]  48,  622).  -  Nicht 
in  freiem  Zustande  bekannt.  Geht,  aus  den  Salzen  ab^sohieden,  sofort  in  die  zugehörige 
Lacttmsäure  (Syst.  No.  262,'>)  filjer.  —  CaC,H„0-.  Schwer  lasHeli  in  Wasser.  -  BaC-H„0, 
(hpi   120°).     Oummi, 


c)  Ozy-carbonsänren  C„H:;„-407. 

1.  2-Methylsäure-butBnol-(2)-dis&ure,  a-Oxy -Äthan -».«.fV-tricarbonsAure, 
a-Oxy-a-carboxy-bernsteinsfture  CsH,Or-  HO,C ■  CH,  ■  C(OH){CO,H),.  ß. 
Aus  Oxaleesigester  dtirch  Anlagerung  von  Blausäure  und  darauf  folgende  Verseifung  (DuRAiiD, 
Cr.  138,  1526).  -  Gibt  mit  Kalkwasser  fa-ine  Fällung.  -  Ca,(CsHaO,)j  +  5V,H,0.  Kry- 
stalle. 

Äthyläthera&ture,  a-Ätboxy-a-oarboxy-bernBteinsäure  ('jH^O-  —  HO,C-CH,- 
C(ü'CJI,){CO|H)a.  B.  Beim  Behandeln  von  a- Chlor- äthan-aa.^-tricarbonsaure-triätliylwter 
0-H,-0,C-CH,-CCI(COaCtH,),  mit  alkoholischer  KriUauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(BiooHOFF.  A.  S14,  Öl).  -    Bä3(C,H,0;),,     Volnminöser  NiederBchlag. 

2.  Oxy-carbonsAuren  CgHgO,. 

1.  3-Methyl*dure-penianol~(:!lJ-diaüure.  a-Oj:i/-propan-a,ß.y-triearbon- 
Häure,  a-Oxy-ß-earboxy-fflutaraäure,  a-Otrjf-trtcarbaHylfiäure,  IgocUroT^en- 
aäure  C,H,0,  =  HO^  CH(OH)CH(CO,H)CH,CO,H.    B.    Beim  Kochen  von  Trichlor. 

mettQrlparTConmare  CCI.-CH  i:'H(COiH}-CHi'CO-0  (Syst.  No.  2619)  in  Wasser  mit  Buyt- 
wasaer.  Maa  erwärmt  das  erhaltene  Bariumsalz  mit  Eisessig,  gibt  Wasser  hinzu,  kocht, 
Smt  KOS  der  Lösung  das  Barium  genau  mit  SobwefelsaUFe  aus.  filtriftt  und  dampft 
das  Filtrat  ein.    Der  Rfickstand  erstarrt  nach  mehrwöchigem  Stehen  im  Vakuumezsicoator 
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lu^BtallmiBch.  Man  löat  die  Kry stall masse  in  Aceton,  filtriert  und  verdampft  das  Löennge- 
mittel.     Eb  hinterbleibt  ein  Gemiflch  der  Isocitronensaure  nnd  der  sugehöngen  Lactonaäni« 

HO,C-CHCH(COtH)-CH,CO-0  {Lactoisocitronensäure,  s.  Syst.  No.  2621)  (Fimo,  A. 
26G,  48).  Man  ernält  das  CalciumsolE  der  Isocitronensäuie,  wenn  man  Kalkwasser  in  eine 
heiBe  wäQr.  lüaung  der  IsocitTonensaure  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Bcaktion  einträgt 
und  die  Lösung  länfpre  Zeit  sieden  läBt  (F.,  A.  BB&,  50).  Das  Natrinnisalz  entsteht  bei  der 
Verseifung  des  Isocitronensäuretriathylesteis  mit  wäQr.-alkoh,  Natronlauge  auf  dem  Wasser- 
bade (WiSLiCENUS,  NASSArsB,  A.  386,  7).  —  Die  laocitronemiäure  selbst  ist  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten  worden.  Sie  geht  beim  Stehen  im  Vakuumexsiccator  teilweise,  bei  Tor- 
siohtigem  Erhitzen  auf  100°  TollHtändig  in  Lactoisocitrocensäui«  Ober  (F.).  —  Tiafi^fi,. 
WeiBer  Niederschltu;  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.,  N.).  —  AgjCHiO^.  Hellbraunes 
amorphes  Pulver  (F.).  ~  Ca^C^H^Or),  +  H.O.  Amorphes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  (F.).  -  Ba,(C,H,0,),  +  H,0.     Amorphos  Pulver.     Fast  unlöslich  in  Wasser  (F.). 

TrläthyloBter  C„Ha)0,  =  C^,0,CCH(OH)CH(CO,-C»Hi)CH,-CO,  C,H,.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  10  g  Ozalbenisteinaäureeeter  mit  SOG  g  S'/t'/oigsm  Natriumauulgam 
in  sohwooh  saurer  Lösung  (Wisuokrus,  Nassausb,  A.  SS6,  7).  —  Ol.  Siedet  unter  ge- 
wäbnliohemDrucketWBsoberhalb260'unterZers.   Kp,,:  149-100°.  Schwerlöslich  in  WasMr. 


2.  S'3letnyl»üure-penta.not--(S)-iHs&ure,  ß-Oxff-pi'Opan-a.ß.y-trtearbOH- 
aOut-e,  ß-Oxy-ß-carbwcy-glutarnSur«,  ß-Osty-tiHÖarbaUylsäure,  CUroneit- 
aOure  (Acidum  citricum)  CJI.O,  =  H(V)-CH,C{OH)(CO^)-CH,CO^  Schmljb 
(Crdle  AtmoknlTBill,  l)  stellte  als  erster  die  Citronensäure  in  kiystollisiertem  Zustande  dar. 

Vorkommen. 
Die  Citronensäure  ist  eine  der  verbreitetsten  Pflaniensäuren  (vgl.  Czapek,  Biochemie 
der  Pflanzen,  Bd.  II  [Jena  190a].  S.  436).  Sie  findet  sich  in  Pilzen,  so  in  Boletus  iKniarins 
L.,  in  Amanita  muscaria  Fers.,  in  Agaricus  tonnentosus  Fr.  (DssSAIOSBa,  A.  88,  120),  im 
.  eObaren  Champignon  (Lefobt,  J.  1866.  686),  in  der  Trüffel  (Lbvobt,  J.  1S67.  614).  In  den 
Kernen  der  Barnen  von  Pinus  cembra  L.  (SoHtiLZB,  L.  V.  St.  B7,  83).  Im  Safte  der  Zucker- 
biree  (Sorghum  saccharatum  Pers.)  (Wiley,  Haxweu.,  J.  1880,  220S;  Oat.,  Am.  Soe.  16. 
144).  Im  Zuckerrohr  (Sacclianjm  officinarum  L.)  (vgl.  Czapek,  Biochemie  der  Pflanien, 
Bd.  II  [Jena  1906],  8.  437).  Im  Samen  von  PhaUris  canariensis  L.  (Hamamank,  J.  1863, 
616).  In  der  Frucht  von  Ananas  sativus  (Adet,  A.  eh.  [1  ]  26,  36;  CrelU  Aniuüeji  1800 II, 
194).  In  den  Zwiebeln  von  AUium  cepa  L.  (Foubcboy,  Vauqublih,  A.  cA.  [1]  66,  167).  In 
den  Zwiebeln  von  Scilla  maritima  L.  (TriXOY,  J.  1863,  563).  Im  Wurzelstock  von  Con- 
valloria  majalis  L.  (vgl.  Webmbb,  Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  S.  99).  Im  Wurzelstock 
von  Paris  quadrifolia  L  (vd.  Wehmeb,  Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  S.  100).  In  der  Frucht 
von  VaniUa  planifolia  An<&.  (v.  Lbittn&b,  J.  IB71,  81S).  In  der  grünen  Schale  der  Walnuß 
(Juglane  regia  L.)  (Bkaconnot,  A.  eh.  [l]  74,  310).  In  den  Früchten  von  Fagus  silvatica  L. 
(B&ANDL,  v.  Raeowibqki,  J.  1864, 607).  In  den  Friichten  von  Castanea  vesca  Gaertn.  (vgl. 
Wehmeb,  Die  Pflanzenstoffe  [Jena  19II],  S,  136).  In  den  Eichehi  (Bbaconkot,  J.  1848, 
486;  A.  eh.  [3]  37,  397).  In  dem  Safte  der  unreifen  Früchte  von  Monis  nigra  L.;  1  Ut«r 
Saft  enthalt  26,83  g  Citronensäure  (Wkioht,  Pattbbson,  Chem.  N.  37,  6;  J.  1878,  963; 
B.  11,  162).  Im  Samen  von  Cannabis  sativa  L.  (Pbankpübt,  L.  V.  St.  43,  149).  In  der 
Frucht  von  Omphacomeria  acerba  D.  G.  (vgl.  Wehhxb,  Die  Pflanzenstoffe  [Jens.  1911], 
S.  165).  Im  Wur/elstock  von  AsaVum  europaeum  L.  (vgl.  Wehhbb,  Die  Pflanienstoffe 
[Jena  1911],  8.  166).  In  der  Rübe  von  Beta  vulgaris  var.  Bapa  (Micbaklis,  J.  1861,  394; 
J.  pr.  [I]  64,  184;  76.  467;  Sohbadeb.  A.  121,  370);  findet  sich  daher  im  Saturations. 
scÜamm  der  Zuckerfabriken  (Anobuk,  O.  1800  II,  825).  In  der  Wui^elknolle  von  Aconitum 
napellus  L.  (vgl.  WnnNEB.  Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1011],  S.  199).  In  den  Früchten  v<hi 
Caulophyllum  thalictroides  Michx.  (Stooetok,  Euibbdoe,  Chem.1/.  B8,  191).  In  der 
Rinde  von  M3rriBtica  malabarica  Lam.  (vgl.  Wehhkb,  Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  8. 
218).  Im  Kraut  und  in  der  Wurzel  von  Esohscholtzia  califomica  Cham.  (v^.  Wehmeb, 
Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  8.  235).  In  der  Wurzel  von  Chelidonium  majus  L.  (Hai- 
■nsQxa,,  M.  3,  486).  Im  eingetrockneten  Milchsaft  von  Papaver  sonmiferum  L.  (Opium) 
(vgl.  Wehmeb,  Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  8.  238).  In  den  Fruchtkapseln  von  Papaver 
somniferum  L.  (Deschamfs,  A.  eh.  [4]  I,  457).  In  Adlumia  cirrhosa  Baf,  (vgl.  Wehmkr, 
Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  S.  243).  Im  Samen  von  Sinapis  alba  L.  (vgl.  Wjehmkb, 
Die  Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  8.  257).  Im  Kraut  von  Reseda  luteola  L.  (CBEräiui.,  Phar- 
ffiffiteulMeAes  ZttOmRAitt  183S,  192).  Im  Blattaaft  von'Dioseia  intermedia  Hayt«  (SrEUi. 
ß.  13.  1603).     In  den  Früchten  von  Ribes  rubrum  L.  (Johannisbeeren)  (Sohislb,  Crcfls 
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Anntdm  1786 11,  206;  BiitAKD,  A.  eh.  [2]  Ifl.  239;  TiLU>y.  Berzeiiua'  Jahre^riehU  8,  245; 
Knsz,  Adam.  C.  1906  I,  1860;  Chacvik,  Joulik,  Cand,  C.  1808  II,  736).  In  den  Trüchten 
von  Bibes  nigrum  L.  (Scheklb,  Creila  AnnaUn  1786 II,  296;  Chai;..  Jon.,  Ca.,  C.  1808  II, 
736).  In  den  FrUehten  von  Bibse  grosBularia  L  (Stachelbeeren)  (Soheelx,  Creüs  Annalen 
178611,  296;  Cbodnew,  A.  63,  2M;  Kurz,  Adam,  C.  1B06  I.  1860).  In  den  Früchten 
■ma  Pirua  communis  L.  (Birnen)  (Chav..  Joe,  Ca.,  C.  1808 II.  736).  In  den  Früchten 
von  Pirus  malus  L.  (Äpfeln)  (Chau..  Joü.,  Ca.,  C.  1808 II,  735).  In  den  Früchten  von 
Pinis  ancuparia  Gärtn.  (Libbio,  A.  6,  141).  In  den  Früchten  von  Pirus  aria  Elirh.  (Kcheelk. 

VreiU  Annalen  1786  n,  296).  In  den  Früchten  von  Pirua  arbutifolia  L.  (Reed.  Chem.  N. 
99.  303).  In  den  Früchten  von  Eribotrya  japonica  Lindl.  (BoBNTaXoER,  C.  1803 1,  728; 
Takahaski,  C.  180811,  542)  In  den  Frücbtea  von  Rubtu  cliamaemorue  L.  (Sckeklk, 
Crtüs  Annalm  1786 II,  296;  Cbch,  J.  pr.  [2]  9fi,  400).  In  den  Früchten  von  Rubns  idaeua 
L.  {ScHESLB,  Creüa  AntiaUn  1786 II,  296;  KnNZ,  O.  1806  II.  791 ;  Kb^iJam.  Plahl,  C. 
1906  1,  1200;  Kavskk,  C.  18081,  1861;  II.  169;  KsiiiAV.  C.  180611,  1617;  Hehpkl, 
Fkiedeich,  C.  1907 1,    983).     In   den   Früchten    von   Fragaria   vesca  L.   (Walderdbeeren) 

.( ScBEELB,  CrdU  Annalen  1786  tl,  396).  In  den  Früchten  von  Fragari»  elatior  Ehrh.  (pAKlli. 
Ch.  Z.  36, 249;  Kvm,  Adam,  C.  IBOÖ 1, 1860).  In  den  Früchten  von  Roaa  caninaL.  (SCHKEtE. 
Crdh  Annaitn  1786 II,  296).  In  den  Früchten  von  Prunus  armeniaca  L.  (ApnkoBeti) 
(BlKt,  J.pr.  [1]  e,  298;  Knyz,  Adam,  G.  18081,  1860V  In  den  Früchten  von  PmnuH 
peraioB  Sieb,  et  Zucc,  {Kunz,  Adam,  C.  1808 1,  1860).  In  verschiedenen  Pflaumenarten 
(Crauvin,  Jonas.  Casc,  C.  1808  II,  735).  In  den  Früchten  von  Prunus  avium  L.  (Kxra. 
Ft  SO,  408;  cgi.  dagegen  KrKZ,  Adam,  C.  1808  I,  1850).  In  den  Früchten  von  Prunwt 
certMOH  L.  (Kirtichen)  (SuaBn.«,  GreUt  Annalen  1786  II,  296).  In  den  Blättern  und  der  Rinde 
\-on  PrunuH  cerasue  L.  (Rooklkdbe,  J.  pr.  [1]  107,  388;  B.  3,  238).  In  den  Früchten  von 
Prunus  padus  L.  (Scheele,  Crells  Annalen  1786  II,  296).  In  den  Frilchten  von  Tamarindus 
indicaL.  iScEXKLm.  Crells  AnnaUnllBb  II,  296iVAvqrsLis,A.  ch.  [1]6,  98, 104;  K.Mülles, 
Ar.  aai,  42).  Im  Samen  von  LupinuH  iuteus  L.  {Beybk,  J.  1873,  804;  E.  Schulze,  Land- 
iririachaßiehe  Jahrbueher  6.  840).  Im  Samen  von  Lupiuus  albus  L.  (CAUPAia.  GnnULDI. 
./.  1888,  2368;  Bklzuno.  C.  1884  II,  1051).  In  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  L.  (Hlasi- 
WETZ,  J.  pr.  [I]  66,  44ö).  In  dem  Samen  von  Vicia  aativa  L.  (RrrrHAUSEW,  J.  pr.  [2]  S9. 
357).  In  dem  Samen  von  Vicia  faba  L.  (RnTHAnaKK,  J.  pr.  [2J  SB,  357).  In  dem  Samen  von 
Pisum  sativum  L.  (Ritthaitsen,  J.  pr.  [2]  36.  357].  In  dem  Samen  von  Phaseolus  vidgari^ 
L.  {BiTTHAüSEN,  J.  pr.  [2]  B8.  357).    In  der  Wur«1  von  Toddalia  aculeata  Per*,  (Schnttzeb, 

■C.  1862,  22).  In  der  Frucht  von  Citrus  limonum  Risso  (Citronen)  (Scheele,  Crells  Anivüen 
178411,  3);  die  frische  Fruclit  enthält  im  Mittel  5,39'*/o  Citronensaure,  der  Saft  im  Mittel 
5,83%  Citronensaure  (KÖNIG.  Chemische  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahmngs- 
und  GenuBmittei.  4.  Aufl..  Bd.  I  [Berlin  1803],  S.  849).  In  dem  Fruchtfleisch  von  Citrus 
aurantium  Risso  (Apfelsinen)  (Hestre.  J.  1881.  2760;  Scubti,  de  Plato,  C.  1808  II,  1370). 
In  der  Frucht  von  Citrus  bigaradia  Loial.  (Pomeranzen)  (vgl.  Wbhmeb,  Die  Pflanzenstoffe 
LJena  1911],  S.  398).  In  den  Früchten  von  Citrus  limetta  Risso  (vgl.  König.  Chemische  Zu- 
sammensetzung der  mensc-hlichen  Nahrungs-  und  (üenuBmittel,  4.  Aufl..  Bd.  I  [Berlin  1903], 
S.  844).  In  dem  Fruchtsaft  von  Citrus  bergamia  Rigxo  (Wasinoton,  J.  1878,  1092).  In 
der  Rinde  von  Toona  febrifuga  Rm.  (LnfDAiT,  J.  1861,  768).  In  der  Kamala  (Stern-  und 
Drüsenhaare  der  Früchte  von  Mallotus  philip^inemsis  Müll. -Arg.)  (Lsubb,  J.  1860,  562). 
Im  Fruchtfleisch  der  sauren  Varietät  von  Mangifeis  indica  L.  (vgl.  Wehmbr.  Die  Pflanzen- 
atoffe  [Jeiial9II],  S.  446).  In  den  Früchten  von  RhuscoriariaL.  (vgl.  Wehmer,  Die  Pflanzen- 
etoffe  [Jena  1911],  S.  449).  In  der  Frucht  von  Rhus  aromatiea  Ait.  (vgl.  Wesmeb.  Die 
Pflanzenstoffe  [Jena  1911],  S.  453).  In  Hex  par^pjariensis  St.  Hil.  (Kletzissky,  vgl.  Kmrz- 
KraüBE,  Ar.  831,  618).  In  Evonymns  atropurpurea  Jacq.  (Clothieb,  Hescott.  Wenzbll; 
vgl.  Thibadlt,  Ar.  Sa2,  430).  In  Evonymus  europoea  L.  (Gbcndkeb,  J.  1847/48,  829}. 
In  der  Rinde  von  Acsculue  HippocoHtanum  L.  (Rochlbdbr,  J.pr.  [I]  108,  103).  In  den 
unreifen  Beeren  von  Vitis  vinifeia  L.  (Weintrauben)  (Scheele,  CreU»  Annalen  178611, 
296;  vgl.  auch  Wehmeb,  Die  Pftanzenstoffe  [Jena  191 1},  S.  472).  In  den  Ranken  und  Blättern 
von  ^^tis  vinifera  L.  (Hilobb,  Gboss,  J.  1886,  1815).  Im  FrUhUngssaft  des  Weinstocks 
(Vitis  vinifera  L.)  (Wittstein,  J.  1887,  620).  In  den  Beeren  von  Vitis  »ilvestris  L.  (Ribobl, 
J.  1847/48,  829).  In  den  Früchten  von  Carica  papaya  L.  (Pbceolt,  J.  187B,  932).  In 
den  Früchten  von  Punica  granatum  L.  (BobntbIoeb,  Pabis,  C.  1888 1.  863).  In  den  Früchten 
von  l^Ttus  communis  L.  (Rikobl,  J.  1860.  664).  In  den  Früchten  von  Stenocalyi  Michelii 
Bk.  (Pbokolt.  C.  1803  II,  1335).  In  den  Früchten  von  Aralia  hispida  Vent.  (GiLOHBIBT, 
Ohem.  N.  99,  211).  In  den  Blattern  von  Lednm  palustre  L.  (Williqk,  A.  84,  364;  J.  pr. 
[]  ]  68,  205).  In  den  Blättern  von  Arctostaphyios  uvaursi  Spr.  (vgl.  Wbhmbb,  Die  Pflanzen- 
stoffo  [Jena  1911],  S.  573).  In  den  Früchten  von  Vaccinmm  myrtillus  L.  (Heidelbeeren) 
(ScmxLi,  CrOls  AnnaUn  1786  n,  296;  Kayseb,  J.  1883,  1407;  Kt7nz,  Adam,  C.  19081. 
1860).  In  den  Früchten  von  Vaccinium  vitie  idaea  L.  (Preißelbeeren)  (SoHEELE,  CriBs 
Annalen  178611,  296:  Gbaeoeb,  J.  1871,  813;  1873.  690;  KtrMZ.  ADAM,  C.  1908 1,  1800). 
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In  den  Früchten  von  Vacciniumo^coccoaL.  (Sohxbu,  Creifa^niKil«ttl780Il,  296;  Apajux. 
HL  86,  all;  (7.  1903  n,  14«))  zu  2,44—2,8%  <K0SS0WITaCH,  Si.  18,  273;  B.  SO  Ref.,  64ft|. 
bl  dm  Beeren  von  Vaccinium  macrocaipani  Ait.  zu  1,4%  (FKRDiUAin),  Jakreaber.  d.  Agri- 
feNltor«A«mte  1880,  96).  In  den  Blüten  von  Baaaia  Utifolu  Boxb.,  sowie  in  anderen  Bsssia- 
arten  (Klisokb,  Bcjabd,  J.  1887,  2303).  In  geringer  Menge  in  dem  einoetrocknetea  Safi 
(Haana)  von  Fruiilaa  omna  Sibt  (FLÜOKiaxa,  Ar.  800,  162).  In  den  Früobton  von  PhysaJi» 
Alkekengi  L.  (Dsbbaionxs,  Chaütabd,  J.  18C9,  670).  In  den  Früchten  von  Capaicum  an- 
nnnm  L.  (Bbaookkot,  A.  eh.  [2]  8,  130).  In  den  Früchten  von  Capaicum  totfagonnm  Hill. 
(PsoxOLa',  C.  1900  I,  1109).  In  den  Keimen  von  Solanum  tuberosum  L,  (Badt,  P/tarma- 
zeutüehet  ZeiUnJblatt  1838,  47).  In  den  KnoUen  von  Solanum  tuberosum  L.  (Baup,  Pharma- 
te%aiiehea  ZcMfenOlaJt  1886,  47;  Michablis,  PharmaitviuckM  ZentTtObba  1838,  379).  In 
den  Beeren  von  Solanum  dulcaman  L.  (Sobeklb,  CrtUa  JnNoIen  178611,  296).  In  den 
Frttohton  von  Iiyoo|»rsieuni  eaoulentnm  Mill.  (Bebtaomihi,  J.  1866,  478;  LAMOABnot,  J. 
leeo,  fi62;  Plühheb,  J.  1860,  662  Anm.  I;  Bniosi,  Öiau,  C.  1880  II,  lOi  Alsahaby. 
Cr.  146,  132}.  In  den  Früchten  von  CyrAiomandra  betacea  (Siltkstbi,  C.  1870,  568). 
In  den  Blättern  von  Nicotlana  tabacum  L.  (Tabak)  (Govpil,  A.  e\.  [3]  17,  G06;  SaBLOsiSc. 
C,  T.  68, 3fi6;  Kiasuiia.  CK  Z.  aS,  2;  88, 2;  S6,  673;  vgl.  auch  J.  Köna,  Chemie  der  menach- 
liohen  Nahronga-  und  OenuSmittel,  Bd.  I  CBerlin  1903],  S.  1044,  1045,  1047).  In  dem  Kiant 
von  Veconicft  offioinalis  L.  (Ehe,  J.  1868,  619).  In  den  Blätteni  von  Flantwo  m»ior  L. 
(vgl  Wkhur,  Die  Fflantenstoffe  [Jena  1911j,  S.  711).  In  der  Binde  von  Cepfaalantlnis 
ocoidentalia  L.  (Claasssh.  C.  1890  II,  326).  Im  Samen  von  Coffea  arabica  L.  in  sehr  geringer 
Mraige  (KOOHLXDKB,  J.  pr.  [I]  68,  96).  In  den  Wurzeln  von  Morinda  longiflon  O.  Don. 
(Bauowolitt,  Tnmr,  Soc  81, 1908).  In  Ridiardsoniaacabra  St  HiL  (Bocblkdbb,  Williox. 
J.  1861,  391;  J.  pr.  [l]  66,  72).  Im  Kraut  von  OeJium  moUngo  L.  (Oxbbkn,  Z.  1867,  28). 
In  der  Wurzel  von  Rubia  tinotorum  L.  (Rochlbdsb,  A.  80,  322).  In  den  Blättern  von  Kubia 
tinctonim  (Wiluok,  A.  8S,  343).  In  den  Frflcht^i  von  Sambucus  nigra  (Künz,  Adam. 
C.  1806 1,  1850).  In  der  Binde  von  Vibumum  prunifoUnm  L.  (van  Aixsn,  /.  1880,  1079). 
In  den  Früchten  von  Vibumum  nudum  L.  (Lott,  Chem.  N.  99,  171).  In  den  Knollen  vtm 
Hejiaathos  tnberomia  L.  (Beaooknot,  A.  eh.  [2}  36,  306).  In  den  Knollen  von  Dahlia  varia- 
bilia  Deaf.  (nd.  Wnua,  Die  Pflanzenstsffe  [Jena  1911],  S.  771).  Im  Milchsaft  von  Lactaoa 
viroaa  L.  (KOhkzz,  Ar.  89,  168).  Im  Milchsaft  von  Lactuca  aativa  L.  (KÖHSKX,  Ar.  88. 
169).    In  den  Blütenatfinden  von  Ubiaea  Schimperi  Gay  (DBAOBSDOBn,  Ar.  SIS,  121). 

CitronenB&ure  ist  ein  normaler  Beetandteil  der  Milch  (Hxnkbl,  C.  1888,  1661;  L.  Y.  St. 
88,  143;  SCBinBE,  L.  V.  St.  89,  163;  VaDDIK,  O.  1894  H,  692;  1897  H,  1066;  J.  1894. 
2620;  W6HLK,  Fr.  41,  96),  nnd  zw»  rathält  1  Liter  KuhmUch  nach  Hxmeu,  (L.  V.  SL  88, 
160)  1,0—1,4  g  CitraDenaänre,  noch  Sohbibx  (L.  V.  St.  88,  162)  1,7  bis  2  g;  Citronensäure 
findet  sich  auch  im  Käse  (Wihtebstxix,  B.  41,  492). 

Bildung. 

RtiH  eheiaisc/ui  BUdungtwtue»,  Man  neutraJiEJert  ^.^'-Dichlot-o-oxy-iHO  buttert  am  e  in 
WaaHcr  mit  kons.  Sodalösnng,  gibt  2  Mol.-Gew.  festes  Kidmmojanid  binmi  und  erv'ärmt  bis 
zur  Beendigung  der  Reaktion;  man  sättigt  die  erhaltene  Löhuuk  mit  ChkirwaMerBtoff  und  er- 
wärmt auf  dem  WasserliBde  (Gbimaux,  Adam,  Sl.  [2]  86,  21).  Man  gibt  zu  Aceton.a.a^- 
dicarbonsäure^diäthylester  in  Äther  1  Mol.-üew.  Kaliumcyanid  und  dann  unter  Kflhlmig 
1  Mol.-Gew.  konz.  Salzsäure,  destilliert  nach  mehrstündigem  Stehen  den  Äther  ab,  kocht 
den  Rückstand  mit  Saliaaure,  gießt  die  Losung  von  dem  ausgeschiedenen  Salmiak  ab,  ver- 
jagt die  Saluäure  und  verseift  den  Rückstand  mit  Katronlauge  {v.  Fxohium»,  DtNacs- 
HAMK,  A.  861.  162).  I>er  Triäthylester  entsteht  in  geringer  Menge  durch  Kondensation 
von  BromeBsigestei  mit  Oialessigester  in  Gegenwart  von  Zink  (Lawbksce,  Soe.  71,  467). 
Der  Triatbylester  entsteht  durch  Kondensation  von  2  Mol.-Gew.  Bromeseigeeter  mit  1  Mol.- 
Gew.  Oialsäurediäthyleater  bei  Gegenwart  von  2  At.-Gew.  Magnesium  in  Äther  oder  Bened 
(Fkrbakio,  0.  88  II.  100). 

Bioehftniaehe  Bildungttoeiaen.  Citronensaure  entetebt  hei  der  Vergärung  von  Glykose 
durch  Citromyces  Pfefferianus,  Citron^ces  glaber  und  Citromyces  oimcus  (Ausbeate  Ua 
50  Vo  de»  verwendeten  Zuckers)  (WXHHMB,  C.  r.  U7,332;  Bl  {3]  9.  728;  f7.  1898  D,  467, 636; 
SUxurtgalienchU  der  königL  vrenß.  Akadtmie  d.  WiMetuchaften  zu  Berlin  18S8,  619;  J.  1898, 
aOlfi;  D.  R.  P.  72957;  B.  27  Ref.  448;  Buchmbb,  WüStenfkld,  Bio.  Z.  17,  396).  Von  Citro- 
myceten  werden  unter  Bildung  von  Citronensaure  auch  Rohrzucker,  Dextrin  nnd  Maltose 
(WxmnR,  D.  R.  P.  72957;  B.  87  Ref.  448),  sowie  Mannit,  Glycerin  und  AlkoM  assimiliert 
{Hau,  Febeueb,  C.  r.  189,  312;  Ü.  1906 II,  906).  Weitere  Versuche  über  die  BilduDg  von 
Citronensaure  durch  Citromyceten:  HxBZoo,  Pouitzky,  H.  69, 125.  Auch  FMiicillinm  luteum 
und  Huoor  piriformis  Fisch,  vermögen  Citronensaure  aus  Zucker  zu  erzeueen,  wenn  auch  in 
wenig  erheblichem  Betrage  (WXBUKB,  Ch.  Z.  81,  1022;  Fabr.  de  Thann  et  Hulhouee.  D.  R  P. 
91  891;  C.  1887 II,  160). 
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DartUlluKg. 
Zur  teiilinixclieii  Uarstelluns  von  Citronengäui«  imd  vitroiienHautem  Caloium  aiiit 
Citronen  vgl.  Ullmabn,  EnzjUopädte  der  teclmischen  Chemie,   Bd.  111  [Berlin  und  Wien 
1916],  S.  571.    Auch  die  Citromycetengäning  von  Zocker  (8.  558)  «ird  zur  technischen  Ge- 
winnung von  (-itronensäure  benutit. 

Fhyaikalisehf  Sigenaehafttn 

(auch  AUgemeints  über  Salzbüdung). 

Uie  Citruiieiuiäure  kryst&lliHieit  aiu  Waeaer  gewöhnlich  mit  1  Mül.  WaKKer  (Maa- 
CIUND,  J.  jiT.  [Ij  38,  liO].  DioBe  Krystalle  aind  rhombisch  bipyramidal  (Hbussxb,  ^»n.  d. 
Physik  88.  123;  Cmkz,  Bl.  [2]  86,  648;  vgl.  Orolh.  Ch.  Kr.  S,  475).  U:  1,542  (Schiit.  A. 
118,  190),  1,653  (BuiONXT,  J.  1861.  Ifi).  Ihe  wasserhaltige  Säare  verliert  das  Krystallwssser 
beim  Stehen  über  SchwefelHäure  im  Vakuumezsiecator  (Makchakd.  J.  jir.  [I]  S8,  Ol).  Die 
voUaländiffe  Abgabe  des  KryBtallwa«ners  erfolgt  beim  Stehen  über  SchweMeaure  bisweilen 
erst  nach  langer  Zeit  (ÜBoajKAK,  Soe.  43,  331).  Die  waBserhaltiBe  <Saure  »chrumpft  zwischen 
70*  und  75"  unt«r  WuBBerverliut.  verändert  sich  bei  weiterem  Erhitzen  zunächst  wenig  und 
»chmilit  schlieBlich  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  zwischen  136°  und  162*  (Buchheb, 
B.  2&,  1100).  Die  wanaerlialtice  !^ure  selimüzt  beim  rsachen  Erhitzen  gegen  100*;  beim 
langsamen  Erwärmen  wird  sie  bei  cu.  130°  wasserfrei  und  svlimÜzt  dann  glatt  hei  153'  (J. 
Mkveb,  B.  S6,  3599).  ('itronensäure  krystallisiert  wasserfrei,  weim  maneme  väür.  Lüsune 
der  wasserhaltigen  Säure  bei  Siedetemperatur  bis  mir  beginnenden  KryHtalUsatiun  eindampft 
und  dann  erkalten  laßt  (Mabuhan-u,  J.  pr.  [l]  28,  ß4).  oder  wenn  man  eine  wäQr,  Lösung 
<ler  wasserhaltigen  Siiui«  eindampft,  die  Temperatur  hierbei  bis  auf  130°  steigen  läQt  und 
dann  auf  Zimmertemperatur  abkühlt  (BucHNKB.  B.  SS.  1169).  Die  wasserfreie  Säure  wird 
in  farblosen  Krystallen  erhalten.  Sic  s<:lieidet  sirli  beim  UmkrystAllisieren  aus  kaltem  Wasser 
wieder  wasserfrei  aus  (Buca.,  B.  SG,  1I6U;  J.  Mbykr,  B.  86,  3699).  Sie  schmilzt  bei  153' 
(Bncs..  B.  26.  1 150).  —  Citronensäure  ist  iu  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösungen  der  wasser- 
freien und  der  wasserhaltigen  Saure  zeigen  bei  gleiulier  Starke  gleiches  spezifischee  Gewicbt 
und  gleiche  Leitfähigkeit  (J.  Mkvbr.  B.  36,  3599). 

Spezifisches  Gewicht  von  wäQr,  CitronensaurelÖBUUgen: 


Prozentgohalt   , 

Spei 

Oow.  bei  13" 

Prozentgehalt 

Bpez.  Gew.  bei  15* 

4 

I.01S0 

10 

1,0392 

S 

l,030ö 

Ä) 

1.0805 

\2              1 

1.0470 

m 

1.1244 

1« 

40 

24 

1.0979 

50 

1,2204 

3ß           > 

1.1Ö40 

Utt.l 

1,2738 
1,307« 

(Schiff,  .-I.  US,  190.) 

(Oeblacb 

J.  isee,  44.) 

t)ber  das  Bpezifische  Gewicht  waQr.  Lösungen  vgl.  auch  PABNäTEUJKB.  C.  1908 1.  539. 
Ansdehnung  und  Siedepunkt  von  wäBr.  (Jitroneiisäurelösungen :  Geblach,  J.  1868,  48; 
Fr.  Se,  467.  Lüsungawärme  der  wasserfreien  Citronensäure:  Massol,  A.ch.  [7]  1,  214. 
100  Tle.  807,igen  A^hols  liisen'  bei  15°  87  Tle.  wasserbaltiRec  Citronensäure  (ScHDT,  A. 
lia,  191).  100  Tle.  der  bei  16°  gesättigten  Lösung  iu  Alkohol  von  00  VoL-*/g  enthalten 
34,576  Xle.  wasserfreier  Citronensäure  (BoUBGOis,  Bl.  [2]  96,  24ß).  100  Tle.  der  bei 
16*  gesättigten  absolut- alkoholisclien  Lösung  enthalten  43,152  Tic.  wasserfreier  Citronen- 
siure  (Boü.,  .Bf.  [2]  26,  245).  100  Tle.  der  bei  15°  gesattigten  absolut-ätherischen  Lösung  ent- 
halt«!! 2.209  Tle.  wasserfreier  Citronensäure  (Bul.,  Bl  [3]  SB,  244).  20  g  absoluter  Atlier 
Idaen  im  Mittel  1,8246  g  toystallisietto  Citronensäure  (v.  Lippuaün,  B.  13, 1650).  -  Adsorption 
durch  Kohle:  Fbeundlicb,  Ph.  Ch.  67,  433. 

Molekularrefraktion  im  festen  und  gelösten  Zustande:  KoULBAD9CU,  Ann.  d.  Pkynik 
[N.  P.]  4,  30;  Kamnonixow,  J.  pr.  [2]  31,  360;  Gi.adstonb,  Hilbekt,  Soe.  71,  824.  Beein- 
flussung der  ultravioletten  Absorption  durch  Kompleibildung  mit  Kupfer  in  alkalischer 
Usnng:  Bxx,  Ph,  Ch.  61. 46.  —  Molekulare  Verbrennungs wärme  der  wasserhaltigen  Citronen- 
säure bei  konstantem  Volum:  472,6  Cal.  (Lugikin,  A.eh.  [6]  23.  204).  Mofekulare  Ver- 
bieimungB wärme  der  wasserfreien  Citronensäure  bei  konstantem  Volum:  475,7'  Cal..  bei 
konstantem  Druck:  474,6  Cal.  (Stohmank,  Klbbeb,  LANaBSCi,  J.  pr.  [2]  40, 352).  -  Elektro- 
cftpiUai«  Funktion:  Oomr, -l.cfc.  [8]  8, 331.  Elektroly  tische  Dissoziationskonstante  der  ersten 
Stnfe  Ib  bei  26*:  8.2X  10  *  (Waldkk,  Ph.  Ch.  10,  568),  S.Ox  10  •  (Walker,  Soc.  61,  708). 
Elekln^tisofae  Dissoziationskonstante  der  zweiten  Stufe  k,  bei  100°:  3,2x10*  (duroh 
ZuckeriDverBion  bestimmt)  (Skith,  Ph.  Ch.  36,  257).    Elektrotytiscl^e  Dissoziationskonstante 
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der  dritten  Htate  k,  bei  100*:  0,TOxIO~*  (durch  Zuekerinveraion  beHtimmt)  (Shitb.  Ph. 
Ch.  36,  257).  Blektrische  Leitfähigkeit  des  neutralen  XatriumBAlzes:  Obtwaij),  Ph.Ch. 
1,  108,  des  neutralen  Hagnesiumaolzrä:  Walden,  Ph.  CK.  1,  530,  deR  neutralen  Kaliuin- 
salzes:  NoYKs,  Johnston,  Am.  Soc.  81,  987;  Johnston,  Am.  Soe.  31,  1010.  Elektrische 
Leitfähigkeit  der  Üitronecsäuie  in  Gegenwart  von  Molybdänsäure  bezw.  Molybdaten:  Gboss- 
MANN,  I&Xh&b,  B.  38,  1609i  Z.  a.  Ch.  41. 50;  Riubaoh,  Neizbbt,  Z.  a.  Gh.  52, 401,  in  Gegen- 
mxt  yon  Wolframaten:  Gbo33mann,  Kbahbr,  Z.  a.  Ch.  41,  60.  Grad  der  FeirbyerilDdenuig 
von  Hethylor&ngelöBimg  als  MaQ  der  Affinitätskonstant«  der  Citronensänre ;  Velsx,  Ph. 
Ch,  67, 160.  Titri metrisches  Verhallen  gegen  verschiedene  Indicatoren:  Deoener,  C.  1887 II, 
836;  ScHiAVON,  0,  Sil,  640 Anm.  Keutralisationswänue:  Massol,  A.eh.  [7]  1,  214.  Kin- 
fluB  der  citronecEauren  Salze  auf  die  Fällung  von  Metalloxyden;  Sfiller,  J.  1857,  409; 
Lbbaique,  J.  1864,  089;  Landbin,  A.  eh.  [S]  SB,  233.  Citronensäure  bildet  mit  rein  aro- 
matlRchen  Aminen  auss^^hlieQlich  zweifachsanre  tialze  f  Akselmino,  C.  1903  IT,  666). 

Chemiachta  Vtrhalten. 
iSetrt  man  eine  57oige  wäQr.  Citronensäurelösung,  in  welcher  1%  Uranoxyd  gelöet  iBt. 
mehiCTe  Monate  dem  Sonnenlicht  aus,  bo  entsteht  Aceton  (Sexkamp,  A.  S78,  374j,  Erhitzt 
man  Citronensäure  in  einer  Betorte,  bis  sich  an  den  GeßiQ Wandungen  ölartige  Streifen  eu 
zeigen  beginnen,  so  onthiilt  der  Retorteninhalt  Ai^onitsäure  (CSAHao,  A.  34,  66;  Pawou  JCK. 
A.  178,  163).  Erhitzt  man  Citronensäure  bis  zum  Eintritt  der  Destillation,  so  geht  Itaeon- 
säureanhydrid  über  (Cbasso,  A.  34,  61 ;  Swabts,  J.  1873.  579),  welches  sich  in  Berühmng  mit 
der  erliitzten  Retoiienwand  in  Citraconsäureanhydrid  umlagert  (AsscHÜTZ,  B.  13,  1641 ; 
An.,  Bz&tram,  B.  37,  3970).  Citronensäure  scheidet  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Löming  an 
der  Kathode  Kohlenstoff  ab  (Blum,  Smith,  Cliem.  N.  96, 200).  -  Läßt  man  Chlor  auf  Gitronen- 
säure  in  wäßr.  Lösung  im  Sonnenlicht  einwirken,  so  erhält  man  Perchlomeeton  (Bd.  J,  S.  667) 
(Plantahoüb,  Berzdiu»'  Jahreaber.  26,  428;  Städelek,  A.  111.  299;  S.  Clokz,  A.  123,  120: 
Grihaüx,  Bl.  [2]  B2,  26].  Läßt  man  Chlor  auf  citronensaures  Katrium  in  wäBr.  LS«ung 
im  zerstreuten  Licht  einwirken,  so  eHiält  man  CO,,  CHCI,  und  Pentachloraceton  (Bd.  I. 
&  666)  (Pla.  ;  SrX. ;  Clo.  ;  Gni ).  Broro  wirkt  bei  100'  und  im  direkten  Sonnenlichte  auf 
Citronensäure  nicht  ein  (S.  Clokz,  A.  122,  121 ;  vgi.  WontK,  Fr.  41,  78).  (^tronensaure? 
Kalium  sibt  in  wäßr.  Lösung  mit  Brom  Pentabromaceton  (Cahoiibs.  A.  04,  361;  S.  CLOti^.. 

A.  1S9,  121 ;  Obimaux,  BL  [2}  93.  22).  Citronensäure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kolium- 
permanganatlosung  unterhalb  35*  Cüj  und  Aceton-a  a'-dicarbonsäure  (DBNiaöe,  C.  r.  130. 32). 
bei  etwas  hÖhererTemperaturOxalBäute(PRiPSON,  Soe.  15. 142;  J.  1862,312;  vgl.  Flxiscsbr. 

B.  G,  353).  In  schwefelsaurer  Lösung  ent»(telien  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
(PiAN  DB  SilNT-GniES,  J.  1868,  586)  oder  Braiinstein  CO»  und  Aceton  (Päan  de  Saint- 
GiLLEü,  J.  18G8,  686).  Oxydation  von  Citronensäure  in  väßr.  Lösung  durch  Eiaenchlorid 
im  Queckailberlicht:  Bbnkatii,  Ph.Ch.  74,  117.  Citronensäure  wird  durch  konzentrierte 
.Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert  (We3TBVUB,  fJm.  2,  830).  Wnaserfrcie  Citronensäure 
geht  beim  Eintragen  in  ein  Gemisch  von  1  Tl.  rauchender  Salpetefaäure  nnd  2  Ttii.  kon- 
zentrierter SchwefeMure  in  Citronensäurenitrat  (S.  560)  Über  (Coampion.  Peixet,  £1.  [2J 
S4,  448).  ~  Beim  Erliitzen  von  Citronensäure  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  ISO* 
entsteht  neben  CO^  Itaconsäure  (Makkownikow,  v.  Ptntoou),  Z.  1867,  265).  Behandelt 
man  Citronennäure  bei  140'  mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  Aconitaäure 
<HtiNiTrs,  B.  9,  1751).  Beim  Erhitzen  \-on  Citronensäure  mit  3—4  Volum  konz.  Salzsäure 
iro  geschlossenen  Rohr  auf  140  —  150°  entsteht  Aconitaäure  (Geuthbb,  Heröt,  J.  pr.  [2]  8, 
373;  vgl.  Dessaignes,  6'.  r.  42,494:  J.  18iS6.463).  beim  Erhitzen  auf  190-200"  Diconsänre 
(8.  Bd.  11,  8.  862)  nebenCO,  andCÜ(GBU.,  He.,  J.  pr.  [2]  8,  381).    Beim  Kochen  vonCitr« 


^gt  (Kähukrek,  A.  138,  269;  vgl.  indessen  Mebcabante.  J.  pr.  [2]  3,  367). 
Erhitzt  man  20gCitronensäuremit  20  g  Wasser  und  1  gkonz.  Schwefelsäureauf  176',  so  erhält 
man  Aconitsäure  und  Itaconsäure  (Pawolleck,  A.  178,  162;  vgl.  Markownikow,  V.  Pdhoold. 
Z.  1867,  266).  Beim  Kochen  von  1  Tl.  Citronensäure  mit  omem  Gemisch  von  1  Tl.  konz. 
Schwefelsäure  und  '/i  Tl.  Wasser  entsteht  Aconitsäure  neben  Aceton,  CO,  und  CO  (Hebt- 
SCBBL,  J.  pr.  [2}  36,  206).  Erwärmt  man  1  Tl.  wasserfreie  Citronensäure  mit  einem  Ge- 
misch  von  1  Tl.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  Tl.  raucliender  Schwefelsänre  von 
12%  Anhydridgehalt  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  Aceton-a .a'^ücarbongäore  neben 
CO  (V.  Peohmann.  B.  17,  2542;  A.  981,  155).  Wilob  (A.  197,  170)  erhielt  beim  Erwärmen 
von  1  Tl.  wasserfreier  Citronensäure  mit  2  Thi.  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Waeserbadp 
neben  einem  Gemisch  von  CO  und  CO,  eine  Saure  C^Hfiß  (S.  566).  -  Natrium  wirkt  auf 
Citronensäure  in  Alkohol  nicht  ein  (Clatts,  B.  8,  165,  863;  vgl.  KJiLmmbbkb,  Z.  1888,  709: 
B.  8,  732).  Beim  Schmelzen  von  Citronensäure  mit  Kdiomhydroxyd  wird  auf  I  Mol.- 
Gew.  Oxalsäure  1  Mol.-Gew.  Essigsäure  gebildet  (Liebio,  A.  26,  158).  Bei  der  Destillktion 
von  citronensaurem  Natrium  mit  der  doppelten  Menge  Atzkalk  entsteht  Aeeton  (Pektdl. 
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M.  i,  1B\).  —  Noch  tiKINNKK  und  RrHEMAim  {Soe.  55,  23G;  Tgl.  Pxbai.,  .4.  98,  71)  wirkt 
Phoapborpentachlorid  auf  entwÖBBert«  Citronensäure  unter  Bildung  eines  Chlorida  C^,0,Ci( 
[=HO,CCHjCCI(COjH)CH,-COa(T)].  Dieses  Clilorid  bildet  feine  Nadeln  und  lerfSIIt 
an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  HCl  und  CitronensSure.  Erhitzt  man  e»  auf  100',  so 
zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  Aconitsäure  bezw.  Acoiiitsäure<^hlorid  (Pebal;  Skinhxb. 
Rtjhbmann).  Nach  Klimenko  und  Buchstab  (JK.  33,  96)  entsteht  aus  Citronensäure  und 
PhospborpentBchlorid  ein  (nicht  rein  erhaltenes)  Chlorid  CjH,04G|,  das  mit  Alkohol  Citro- 
neusänretriäthylester  liefert  und  in  der  Wärme  sich  unter  Bildung  von  etwaa  Aconitsäure. 
Chlorid  zersetzt.  Reaktion  zwischen  PhosphoroxycMorid  und  Citronensäuie :  Scairw,  A,  17S, 
360.  Bei  der  Destillation  von  CitronensKure  mit  „Phosphortrisnlfid"  entflieht  Thiophten 
C,H«S,  (Syst,  No.  2672)  (Biederuahn,  Jacobsom,  B.  19,  244.5), 

Citronensäiv«  wirkt  auf  Hydroxyl Verbindungen  wasseientzieheud,  z.  B.  auf  Menthol; 
Mechuiismus  dieser  Reaktion:  Zeukow,  ^  84.  721;  C.  19031,  162.  Beim  Erhitzen  Ton 
wasserfreier  Citronensäure  mit  Resorcin  und  kons.  Schwefelsäure  auf  180*  entsteht  ^-Hethyl- 

iimbelliferon   HOC^a''^  i        (Syst.  No.  2511)    (WnrKBBrao,    J.  pr.    [2]  M,   125; 

Fbaudi,  ß.  14,  2658;  vgl.  Schmid,  J.  pr.  [2]  SB,  82;  V.  Ptchiunn.  B.  17,  931).  Über  die 
beim  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  Olycerin  entstehenden  IVodukte  e.:  tan  BEHncLXN, 
J.  1866,  603;  18B8.  434;  L0üBbki,-O,  A.  eh.  [3]  67,  313;  Okchsnxb  Dt  Corikok,  RAYHAin), 
C.  r.  136.  1352.  Einw.  von  Hannit  bei  130—100":  tan  Bkhuelen,  J.  1868,  435.  Citronen- 
Hänre    gibt    beim    Abdampfen    mit    40<'/<|iger    Formaldehydlöttung    Methjlencitronensäure 

(H0^CHJ,G(        ■    *  (Syst.  No.  [2897)  (Lobäv  db  Bbüyn,  van  Ekbnstwr,  S.  SO,  388). 

Die  gleiche  Verbindung  entsteht  mit  Faraformaldehyd  bei  140- 160<'(STBRNBKBa,  C  18081, 
299;  Chem.  Fabr.  Schering,  D.B.P.  129266;  C.  19021,  738),  mit  Methylenaulfat  und  anderen 
Formaldehydverbindnngen  (Bekbndes,  C.  180811,  1344;  Bassb  &  Co.,  B.  R.  P.  160  949. 
193767,  197346;  C.  18041,  1379;  19081.  IUI,  1689).  Über  die  Einw.  Ton  Formaldehyd 
in  Gegenwartvon  Pikrinsäure:  vgl.  Okuiw.C.  1807  L  1182  Einw.  von  Olykose:  Bbbthbmw, 
A.ck.  [3]  64.  81. 

Bioeheniiaches  Verhalten. 

Oitronenaäure  wird  von  niederen  Pilzen  assimiliert,  z.  B.  von  Hefen  und  Schimmel- 
pilzen, wie  Citromyceten.  Penicillium  luteum  (Kavseb.  C.  1886  I,  683;  Bi:hbkns,  C.  1888  II. 
766;  Shuxow,  C.  1807 1,  68;  Bau.,  C.  1902 1,  1280;  Wbhmer,  ÄötinffflixrtcAfe  der  Königl. 
Pniiß.  Akademie  der  Wissetiteh.  zu  BerKn  1898,  622;  Ck.Z.  81,  1022;  Buchnkb,  WüSMh- 
FKLD,  Bio.  Z.  17,  483).  Bei  der  Glarung  von  citronensaurem  Natrium  mit  faulendem  IHeiHoL 
werden  Kohlensäure  und  Buttersanre  gebildet  (Phtfso»,  J.  1869,  312).  Cätronensaures 
Calcium  wird  duroh  faulendes  Fibrin  unter  Bildung  von  CO,,  Essigsäure  und  Bnttersäure 
zersetzt  (Hoffe- 8b ylkb,  H.  S,  12).  Bei  der  Gänmg  von  citronensaurem  Calcium  mit 
faulendem  Kaae  treten  CO,,  Wasserstoff  und  Essigsaure  auf  (How,  J.  1853,  469).  Bei  der 
Oärang  TOD  citronensauren  Alkalien  mit  Mandel  kleienauszug  erhält  man  CO,  und  Essigsäure 
<BDasiiEB,  J.  1861,  376).  CltroDensaures  Calcium  wird  von  Bierhefe  unter  Bildung  von 
CO,.  Wasserstoff,  Essigsäuie  und  Buttersätue  Tei^ren  (Pebsonme.  J.  1858.  414).  dtronen- 
sanrea  Calcium  gibt  bei  der  Einw.  von  nicht  gekochtem  Heu  wasch  waseer  Alkohol,  viel  Essig- 
Minre  und  wenig  BemsteinMure  (Fitz,  B.  11,  1896). 

tiber  das  Verhalten  und  die  Wirkung  citronensaurer  Salite  im  Oi^anismus  vgl.  anob; 
Sabbataki,  C.  1888  II,  23;  Mao  Caüum.  C  1904  I,  49;  Wbioht.  C.  1894 1,  92;  Batohi. 
C.  1804 1,  602;  Weioht,  DOUOI.AS,  Proceedings  of  Üie  Bomt  Society  of  London  79,  368;  AüKB, 
C.  18071,  490;  Wohlwill,  C.  180711,  81;  Hbk«*.  Bio.Z.  11,  177;  Bttsopet.  Paohok, 
C.  T.  148.  575;  Januschkb,  ä.  Plh.  61,  371. 

Verurendvng. 

CitronenBÄure  findet  in  der  Bau  mwoUd  ruckerei  al«  Ätzbeize  Verwendung.  Sie  wild 
femer  wegen  ihres  angenehm  sauren  Geschmackes  als  Zusats  zu  Limonaden  benutzt.  Auch 
dknt  sie  zur  Darstellune  einiger  medizinischer  Präparate,  z.  B,  der  Brauscmagnesia,  des 
Eisenoxydcitrates,  des  Citrophens  (s.  bei  p-Phenetidin,  Syst.  No.  1843)  und  der  Methvlen- 
citronensäure.  Wegen  ihrer  bakteriziden  Eigenschaften  kann  sie  auch  zur  Desinfektion 
des  Trinkwassers  in  Fällen,  wo  andere  Sterilisierungsmethoden  nicht  anwendbar  sind,  heran- 
gezogen werden  (Rtboil,  C.  1907  11,  717}.  Zur  Desinfektion  der  Milch  ist  CTitronensäuie 
nicht  geeignet  (Lüebsbek,  C.  180711,  1438).  lu  der  analytischen  Cliemie  benutzt  man 
Citronensäure  u.  a.  bei  der  Ermittlung  der  „ci  trat  löslichen"  tlioRphoTsänre  in  Düngemitteln, 
im  Erdboden  usw. 

BETLSTEIIT-i  Handbucb.    (,  Autl,    III. 
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Anali/titchtt, 
Saehiceis  der  Citroncriaäure.  Erliftzt  mau  1  Tl.  Citronenftäuic  mit  6  Tln.  Amrooiiiuk 
6  iHunden  im  geschloBaeuen  Rohr  auf  110  —  120'  und  läQt  dann  deu  Röhieninbalt  in  einer 
flikcben  Schale  an  der  Luft  stehen,  so  färbt  sich  die  anfangs  gelbliche  Flilwiglmit  nacli  eini^n 
Stunden  bUu  und  nacli  mehreren  Tagen  grUii  (Sabanin,  I^SKOwasY,  Fr.  17,  74).  Erintzt 
man  1  g  Citronenaäure  mit  0,6  bis  höclistenB  0,8  g  ülyoerin  über  freier  Flamme,  bis  die 
Maue  eben  fest  und  blaaig  wiid,  löst  den  RQckstand  in  wäßr.  Ammoniak,  dampft  ein  und 
fügt  1  —  3  Tropfen  einer  8— 10%igen  WaaBeratoffauperoxydliwuiig  hinzu,  so  tritt  die  Grün- 
fäibung  HOffleich  und  intensiv  auf  (Mak.v,  Fr.  84.  202).  ~  Farbeureafctlon  der  Citronensäure 
mit  Ferrichlorid :  Bebq,  BL  [3]  11,  882;  Rohektsaleb,  Ar.  341,  479.  —  Citronensäure  gibt 
mit  einer  wSQr.  Kobaltnitratlüsuns  und  einem  Übei-siOiuß  von  Natronlauge  eine  dun^l- 
blaue  Lösung  (Tocheb.  C.  IBOO  II,  823).  —  Citronensäure  gibt  mit  ä-Naphthol  iu  konx. 
Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung,  die  auch  bei  längerem  Ernitten  nicht  in  Grün  übergrbi 
{Unteraohied  von  Weinsäure}  {Pinxbüa.  Chem.  N.  76.  61;  Cr.  1B4.  291). 

Citronensäure  kann  als  Calciumsalz  CaJC^iO,).  +  4UiO  (S.  564}  abgeschieden  und 
identifiziert  norden.  Dieses  Salz  ist  in  sied^dem  Waaser  weuiger  1ö«1icb  als  in  kaltem : 
fügt  man  daher  zu  einer  Citronensäurelösung  Kalkwaoser  bis  zur  alkalisclien  Reaktion,  h> 
bleibt  die  Mischung  klar;  beim  Kochen  trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  des  Calciumsaliei-. 
da«  beim  Erkalten  im  verscIiltMsenen  QefäB  sich  wieder  nahezu  vollständig  auflöst  (vsl. 
HEI.DT,  A.  47,  174}.  Zum  qualitativen  Nachweis  der  Citronensäure  eignet  sicli  auch  akn 
Bariumsab  Ba^C«H^O,},  + 3ViH,0  (8.  504)  {KXmhebbr,  A.  146.  298;  Fr.  8,  298). 

Man  kann  die  Citronensäure  zu  ilirem  Nachweis  in  Aceton -a.a'-dicaibonsäure  überführen 
und  diese  in  Tersohiedener  Weise  identifizieren.  Man  erwärmt  Citronensäure  mit  konzen- 
tfiert«r  Schwefelsäure  und  setzt  zu  der  mit  Wassur  verdtkmten  Lösung  Kalilauge  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  und  einige  Tropfen  NitroprugsidnatriumlöBunB;  die  Lösung  nimmt 
hierbei  eine  blutrote  Färbung  an,  die  auf  Zusatz  von  Essigsaiu«  in  Violettrot  übergeht  und 
beim  Stellen  verblaßt  (Spica,  0.  81  II,  US;  Mbbk.  C.  1803  II.  1396;  vgl.  BSRO,  Grbber. 
Bl.  [3]  16,  1053}.  Man  achüttalt  mindestens  0,005  g  Citronensäure  mit  3  ctm  konz.  Schwefel- 
säure, die  auf  100°  erwärmt  ist,  verdünnt,  sobald  die  Kohlenoijdentwickhing  beendet  ist. 
mit  Wa«ser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Äther  aus  und  verdunstet  dfsti  Ätlier;  es  bleibt  als  Rück- 
stand Acetondicarbonsäure,  die  in  wäßr,  Lösung  mit  stark  verdünnter  Eisenchloridlöeung 
eine  rotviolette  Färbung  gibt  (Favsel.  C.  1808  II,  350;  vgl.  Bebo.  Gebbes,  Bl.  [3]  16. 
1053).  Man  gibt  zu  5  ccm  einer  wäBr.  Lösung  der  Citronenuäure  oder  eines  citronen sauren 
Salzes  ]  ccm  einer  Mercurisulfatlösung  (30  g  roten  QuecksUberoxyd  in  i^inem  beißen  Gemisch 
von  200  ccm  konz.  Scliwefelaaure  und  1000  ccm  Wasser),  erhitzt  zum  Koclien  und  fügt  5-ß 
IVopfen  einer  äVoige"  KaliumpermanganaUösung  hinzu;  es  scheidet  sich  die  Quecksilber- 
Verbindung  der  Acetondicarbonsäure  (h.  Syst.  Xo.  292)  aus  (Dsisioia.  A.cH.  [7]  18,  415). 
Man  löst  weniger  als  5  mg  Citronensäure  in  einigen  Kubikzentimeter  Wasser,  fügt  2  bi« 
4  Tropfen  n/^-Kaliumpermanganat- Losung  hinzu,  erhitzt  auf  30"  bis  zur  beginnenden 
Abscheidung  vün  Mangan  superosyd,  gibt  zu  der  AcctondicarbonHaure  enthaltenden  Löeune 
l~2Tropfen  4°/Dige  Amnioniumoxalat-Lösuug  und  dann  I  com  IO%ige  Schwefelsäure  und 
versetzt  die  nun  klare  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Bromwasser;  es  erfolgt  jetzt  deutbclie 
Abscheidung  von  Pentabroroaceton  (Wohle,  Fr.  41,  Bl;  vgl.  Staheb.  Fr.  86,  105).  Man 
erwärmt  eine  wäßr.  Losung  von  Citronensäure  mit  Kaliumpermanganat,  muclit  ammoniak«- 
lischund  versetzt  mit  Jodtmktur;  es  scheidet  sich  Judoform  aus  (BaoBESun,  C'.1804I,  1671). 
Nachweis  von  Citronen säure  neben  Apfelsäurer  Man  führt  beide  l:iäuren  durch  Bariuni- 
clilorid  (in  Pulverform  verwendet)  und  Ammoniak  in  die  Bariumsalze  über;  von  diesen  int 
das  äpfelsaure  Barium  leicht  löslich,  walirend  sich  dtw  uiJÖHÜche  citronensäure  Barium 
nach  einigen  Tagen  abscheidet;  es  wird  gesammelt  und  gewaschen;  es  wird  mit  siedeodtr 
verdünnter  Bssigsäur»  übergössen  und  gibt  mit  Kaliumpermanganat.  Ammoniak  und  Jod 
die  Jodoform reuktion  IBroeehuit,  C.  1905 II.  886).  Trennung  von  Apfelsäure  als  Ödciiun- 
xalz:  Babtoed.  Fr.  7,  407.  Trennung  von  Äpfelsaure  durch  Herstellung  des  xauren  citroneii- 
sauren  Chinins,  das  in  Methylalkohol  nehr  wenig  löslich  ist;    Linset,  Bl.  [3]  16,  1160. 

Nachweis  von  Weinsäure  neben  Citronensäure:  Cittcmensäure  liefert  hei  geiindein  Er- 
wärmen mit  SO'/tiger  Ammonium molybdatlösung  in  Gegenwart  von  etwas  Hydroperoxyd  euie 
reingelbe  Färbung,  in  Gegenwart  von  Spuren  Weinsäure  deuthohe  Blaufärbung  (Cbtsiixb,  Bl. 
[3]  8, 23).  Zum  Nachweis  von  Weinsäure  in  Citronensäure  vgl.  ferner  BoektbXoeb,  Fr.  87, 478. 
Xacliw-ei»  von  Citronensäure  neben  viel  Weinsäure:  DENiats,  P.  C.  H.  89, 398;  A.  eh.  [7]  18, 415. 
Nach^-eis  in  Pflanzen  haften,  z.  B.  Citronensaft:  DüNiois,  P.  C.  H.  38,  396;  A.  eh. 
[7J  18.  415.  Nachweis  im  Wein:  Uenioäs,  P.  V.  H.  89,  396;  A.  eh.  [7]  18,  416;  KüM,  C. 
1889  H.  733;  .Spica,  O.  81 II.  06;  .Schindleb,  C.  1908  II,  lOlö;  Devaxda,  0.  1904 1,  760; 
Kruu.  C.  ie06  I,  1056.  1803;  Mayer,  C.  1906  I,  1803;  Favbel,  G.  1808  U,  360.  Nachireis 
in  der  Milch:  Denjqäs,  P.  C.  H.  39,  396;  A.  eh.  L7]  18.  419;  Wömjt.  Fr.  41,  05. 

/'rü/unj/iJcrCttronen^dKre  auf  Reinheit:  Deutsches  .Arzneibuch,  5.  Ausg.  [Berlin  1910].  S,  17.' 
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Syst.  Na  SM.]  CITROKENSAURE  (ANALYTISCHES,  SALZE).  6ß3 

Batimmang  der  CitroHeHtdure,  M<ui  loet  1—2  g  citronenuwres  AlkaJi  in  10—20  com 
Waaaer,  neutralüiert,  die  LJSeung  mit  EssiKHäure  bzw.  NH,  geiuu  und  fügt  eine  LöBuug  von 
Buiumaoetait  in  geringem  tjberachuBBeunadas  doppelte  Vol.  Alkohol  hinzu.  Xacb  24  Stundui 
filtriert  mmi  das  atugeechiedene  Bariumsalz  ab,  wäscht  ch  mit  63%igein  Alicobol,  trocknet 
es,  führt  (M  in  BaSO,  Über  und  bringt  dieww  zur  Wä^nn^  (Cbiüse,  J.  1S78,  970).  —  Ab- 
Mibeidung  und  Wägung  der  Citronmsäure  als  Cadmiumcitrat:  Robin,  C  190SI,  409. 

Man  deBtilliert  eine  lüuuQg  von  Citroneniiäure  mit  verdünnter  Schwofelaäuie  und  3*/ii- 
iger  Kaliumpermonganatlösung,  leitet  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  in  eine  Barivm- 
hydroxydlöaung  von  bekanntem  Gehalt  und  titriert  das  überachüssige  BariumhydroxTd  mit 
Salnäure  Turück.  1  Mol. -Gew.  Citronenaäui«  gibt  hierbei  3  Hol.-Oew.  Kohlensäute  und 
I  Mol.-Gew.  Aceton  (Weubb,  C.  190911,  1010), 

Bestimmung  von  C^tronensäui«  neben  Weinsäure:  Schnitzzk,  A  184,  133;  Plbib<«kb, 
fr.  18,  328;  BoRNTBSoBa.  Fr.  87.  477. 

Bestimmung  in  HandeU-Citraten  und  Citroneneäften:  Ouvbbi,  O.  8811,  138;  Dlpiasi, 
Pabsoeuki.  B.  A.  L.  [5]  16  11,  517;  L.  Gadais,  J.  Gadais,  Bl.  [4]  E,  287;  in  Früchten  und 
Gemflaen:  Auahabt,  C.  r.  144.  1232;  in  derHiloh  (Bkau,  C.  180411,  Sfi7);  Bectimmung 
von  Citronenaäure  in  Wein,  Obst-  und  Fruchtsäften  neben  Weinnäure.  BemKteingäiire  und 
ApfelsBure:  .JOSOBNSBN,  C.  1907  I.  1224;  1909  T,  1607. 

Salie  der  Citron&naäure  {Citrate). 
Ammoniumeitrate.  Gleichgewicht  im  System  Anunoniumhydroj^-Citronenaäure- 
Wasser  bei  30":  Vau  Itau.ix,  C.  1908  U,  1503;  Z.  a.  Gh.  80.  368.  ~  3  NH^C^O,  + 
CLH,0,.  Triklin  pinakoidal  (Hbüsser,  Ann.  d.  PhyHh  88,  138;  J.  1858,  414;  vgl.  QroA, 
CA.  Er.  8,  476).  -  NH^GaHrO,.  I'riklin  pinokoidaj  (Hkdsseb,  Ann.  d.  Phmik  88,  142; 
J.  1868,  414;  Sckiavun.  Q.  811,  540;  vd.  Qroth,  Ch.  Kr.  3,  47S).  —  (NH.),C,HiOt 
(HxLnr.  A.  47,  I68|.  Rhombisch  bispbenoidisch  (I)  (Hedbseb,  ^nn.  d.  FAynl  88,  133; 
J.  1863.  413:  vgl.  OroA,  Ch.  Kr.  3,  477).  1«':1,483  {(Xabsx.  B.  13. 1399).  -  (NH4),C,H,0, 
+  VtHiO.  Krystalle  (SCHIAVOli.  O.  81 1,  Ö39).  -  (NH^jjC.HsO,  -f  H,0.  Zerfließliohe  Kry- 
Stolle.  Geht  bei  106—110*  in  das  Diammoninmcitrat  über  (Sestivi,  J.  1878,  664).  — 
NaCiHrOj.    Kiystollpulver  (SAiiin,  Ar.  SSB,  549;   281,  ßlö;  /,  1891,  1734;   1883,  794). 

-  SaC,H,OT  +  H,0.    Spiefle   (Hkldt,  -1.  47,  165;    Sal„  Ar.  B81,  515;  J.  1888.    794). 

-  Mononatriumcitrat-IJezamethjlentetramin  NaC^,0,  +  CgH^iN«  findet  unter 
dem  Namen  Formurol  ;(diarmazeu tische  Verwendung  (vgl.  C.  180611,  1212).  —  Na.C,H,0, 
+  H,0  (Hkij>T,  A.  47,  164;  toJ.  Sai,,  At.  231,  517;  J.  1898.  794).  Prismatiscbe  Ki7«tolle 
... „_  ,,  „  ^         ..V*  ^  ,_:,  .    ""T  0)  (Sal..  Ar.  aai.  518;   J.  1888,  790).   - 

d.  Phynk  88,  128;  J.  1861 
talle  (Sai..,  Ar.  339,  550;  . 
,  103)  oder  5V,H,0  (Hejw, 
.4.  47,  163;  KWimnan.,  A.  148.  295;  ^Ai.,  Ar.  329.  551;  J.  1881,  1734).  Bhombieob  bi- 
spheuoidisch  (Hkusser.  .4nn.  d.  Physik  88,  127;  J.  1868.  413;  Soeabus.  J.  1864,  402; 
.Skbitzky:  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr.  8,  478).  D*':  1,807  (C1.AKKK,  B.  13,  1399).  -  KC,H,Ot(Sai., 
Ar.  3S9.  547;  J.  1881,  1734).  TrikUn  pinakoidal  (GtLL,  Ar.  381,  521;  J.  1888,  794;  vgl. 
Grolh,  Ch.  Kr.  3.476).  -  KC,H,0,  +  2HjO.  Prismenförmigo  KiystaUB  (Hkldt,  A.  47,  162). 
--  K,C,H,Ü,  (Hkldt,  A.  47,  161).  Monoklin  prismatiitch  (Hiebskr,  Ann.  d.  Phyiik  88, 
125;  J.  1S63,  412;  vgl.  Orolh.  Ch.  Kr.  8,  477).  -  K.C.H.O,  +  H,0.  Spießige  KrystaUe 
{Hkliw.  A.  47,  160).  -  K,(NH«)^(C,H50,),.  Pnsmenfönnige  KrystaUe  (Hkldt,  A. 
47,  189).  —  KiXa,(C,HiO,),  +  eViH.Ü.     Prismenförmige  Kiystalle  (Hkldt,  A.  47,  168). 

-  EbC,H,0,.  KrystaUe.  F:  184°  (Rych.vovsxy,  G.  1903  I,  810).  -  Rb.CHsOr.  F:  212« 
(Zers.)  (Ryck..  C.  19081,  810).  -  Cu,Hi(C,H,0  ),  4- 16H,0.  Schwach  griinlichblooer 
N'iedeiHoblag  (IUkmkrer.  A.  170,  186).  ~  Ca,C,H,0,  +  2VtH,0  (KJÜL,  A.  148,  306). 
(iritnes  KiystaUpulver,  Färbt  sich  bei  100°  unter  Al^alK  von  Wasser  blau  (Hkuit,  A.  47, 
194).  -  Cu(NH,),(C,HjO-).  +  2H,0.  Grünlichweiße  Kiystalle  (Lahmuh,  A.ch.  [6]  36, 
:>Ö51.  -  CuKu(C,H,0,).  +  12H,0.  Dunkelblaue  KiystoUe  (Bvllkheikks,  Sxitz,  B.  88, 
821).  -  Ag,C|,H.O,.  Tafeln  (Rönnkfahst,  J.  1878.  562).  -  AgjC.H.O^  Pulveriger 
Ntederachlag  (Likbio,  A.  36.  118).  JOO  e  Wasser  läsen  bei  180  0,0277  g,  bei  26°  0,0284  g 
SalE  (Pabthkil.  Hübner,  Ar.  341.  420).  Unlinlich  in  Alkohol  (D:  0,8092)  (Pab..  Ht)B.).  Ver- 
lialten  beim  Erhitzen  im  Wasnerstoffstraine  auf  100":  Wühlkb,  A.  SO,  2.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  wenig  Wasser  auch  in  Gegenwart  von  Ammoniak  unter  Abscheidang  eines  Silben 
Hpiegehi  (RüNNKfAHBT.  y.  1878,  562).  Dos  trockne  Salz  absorbiert  4  — 5  Mol.-Gew.  gasförouDes 
Ammoniak;  in  waßr.  Ammoniak  ist  das  Salz  leicht  löalich,  es  erfordert  auf  1  Mol.-Gew.  ^Iz 
6  Mol.-Oew.  Ammoniak,  ohne  daß  die  erbetene  liMung  nach  Ammoniak  riecht  (Rbtoblkk, 
B.  17, 2263;  vgl.  WÖhlxb,  A.  97, 18).  -  Ag,CH,0,  +  NH,  +  IV.H.O  (Wömaa,  A.  97, 18). 

Mg,(C,HsO,),  +  5V.H,0.  Säulen  (KJüniKRm,  A.  148,  315).  -  Mg,(C,H,0,).  + 
9  H,0.  KrysUllpulver  (Kjün.,  A.  148.  314;  170.  182).  -  Mgi(C,H,0,),  +  14  t^O.  K^staUi- 
nisch  (Heldt,  .1.  47,  178;  KAM..  A.  170,  181).     Veriiert  bei  160"  13  Mol.  Wouec,  wild 
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bei  210»  wttseerfrei  (Heldt).  Löslieh  in  Waaeer  (Hkldt).  -  MfeH.IC.H^O,)»  +  3  HjO 
<KXiL,  A.  170,  183).  -  MgsH,(C,H4  0,),  +  8  H,0  (KXm.,  A.  148,  312).  -  Mg„Hi{C.HjOT), 
+  13H,0.  Krystallinisoh  (KiK.,  ^.  170,  182).  -  Mg(NH4),!C,HB0,),  +  2H,0.  Krv- 
staUe.  Löelichin  Wasser;  schwerlöslich  in  Alkohol  {Lakdbin.^.cA,  [6]as,2Sl).  —Calcinm- 
citrate.  ^eichgewicht  im  iSystem  Kalk-Citronensäore- Wasser  bei  30°:  vah  Italue,  C  1908 
II,  1S03;  Z.  a.  Gh.  60.  3fl2.  -  C»C,H,0,  +  H,0.  Blättrige  KrystaUe  (Hkldt.  A.  47.  175). 
-Ca,(C,H,0,), +  4HiO(Hi!Li>T,  A47,  174).  Nadeln  (KSm-,  .^.  148.  296).  Verliert  2  Mol- 
Wasser  bei  100-130°,  den  Rest  erst  bei  176—186"  (SouiiiNi,  Bkrt4,  C.  188911,  3ßO; 
G.  29 1,  489).  Ist  in  siedendem  Wasser  weniser  löslich  als  in  kaltem,  daher  trübt  sieb  die 
wäßr.  Lösimg  heim  Kochen  (Reldt).  100  g  Wasser  lösen  bei  18°  0,08498  g  SaJK,  bei  25' 
0,0969  K(PAKTE&ii^HüfiNiiR,.^r.  341,419).  100  g  Alkohol  (D :  0,8092)  losen  bei  18°  0,0066  g. 
bei  26*^0,0089  g  (Fab..  HÜb  ).  -  Ca,(C,H,Oj)t  +  7  HiO.  Prismen  (KXu  ,  A.  170, 180).  - 
CaAgjCjHjOj  +  V.H.O.  Wdfler  Niederschlag  [Ckodsbw,  A.  63,  286).  -  SrC,H,0,  4- 
H,0.  Krystallinisch  (Hbldt,  A.  47,  177).  -  Sr,(C,HjOj),  +  5H,0  (Hbldt,  A.  47,  17«; 
KJüL,  A.  148,  300).  -  Sr,H,(C,H4  0,)4  +  2V,  H,0  (Kam..  A.  148,  302).  -  Sr,H,{C,H,0,), 
+  11H,0.  TafetooderPrismenfKiM.,^.  148.301).  -  Ba,H,(C,H(0,), +  7H,0.  Krystall- 
pulver  (Hbldt,  A.  47,  171).  -  Ba,(C,H(0,),  +  3'/,  H.O.  MikrokrystaUinisohe«  Pulver 
(Kam..  A.  148,  296;  170,  177;  Fr.  8.  298).  ~  B^fC.HA),  +  6H,0.  Nadeln  (KilC,  A. 
148, 298).  —  Baa[C,H,0,)i  +  7  H,0.  Voluminöser  Niederschlag.  In  kaltem  Wasser  leichter 
löslich  als  in  warmem  (Hbldt,  A.  47,  170).  100  g  Wasser  lösen  bei  18'  0,0406  g  Salz,  bei 
26°  0,0672  g  (Pakiebil,  Hübhbb,  Ar.  241,  420).  100  g  Alkohol  (D:  0,8092)  lösen  bei  18* 
0,0044  g  Salz,  bei  25'  0,00578  g  {Pab.,  Hüb.).  -  ai.H»(C,HcO,)4  +  2H,0.  KiTBtaUe 
(Hbldt.  A.  47,  186).  -  ZujICHcO,),  +  2  H,0.  KrystiOlpulTer.  Schwer  löslich  in  Wawer 
(Hbldt,  A.  47,  185).  -  Zn{NH4)4(C,H,0,)^  KrystaUe  (LANDBra,  A.  cA.  [5]  BS,  266).  - 
Zn(NHL)C«HtO,  +  2  H,0  (Sokiavon,  Ö.  81 1,  642).  -  Cd,(C,HsO,),  +  Vi  H,0.  Prismen- 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  (KJÜa.,  A.  178.  309).  -  Cd,(C,H,0,),  +  10  H.O.  Prismen 
(KiM.,  A.  178,  310).  —  Cd,H,(C,H,0,)j  +  18H,0.  Nadeln.  Schwer  löslioh  in  Wasser 
(KXk.,  A.  148,  184).  -  Cd,Hi(CaH,0,)E  +  27  H,0.  Prismen  förmige  Kryat«Ue  (KSK.,  A. 
148.  185).  —  Hg(NH4)4{C,H.O,)..    Kryetalle  (Landbin,  A.  6K.  [5]  25,  256). 

HB0,  +  2C,H,0,.  8trahlig-ki7staUiniBcheHawe{80RBiBB,J.  1878,  664).  -  UBOi -f 
KC.H,0,  (SoHB  ,  J.  187»,  666).  -  2HB0,  +  KC.H,0,  +  C,H,0,.  Rhombiache  (Laoobis. 
J.  1878,  665)  KrystaUe  (Schi,  J.  1879,  666).  ~  2HB0,  +K,C,H,Oj  (Sobb.,  J.  1879. 
666).  -  3HB0,  +KjC,HiOj  (Sohb,,  J.  1878,  665).  —  2HB0,  +  Mn(C,HjO;),  (SoHX,. 
J.  1878,666),  -  2HB0t  +  MgC.H,O,  (Sohb.,  J.  1878,  668).  —  6HBO, +Mg,(C,HBO,), 
(SCHH.,  J.  1879,  666).  -  HO  ■Ä1(NH,),(C,H,0,),.  KrystaUe  (Landbin,  A.  eh.  (S]  36,  247). 
— TIjCHjO,.  KiystaUe(KuHLÄANN,J.  1863, 189). -yC,H,0,  +  2V,H,0.  KrystallpulTier 
(HOLMBBBO,  C.  190611,  1696;  Z.  a.  Ch.  88,  81).  —  LaC.HtO,  +3ViH,0.  Krystalhnisch. 
Unlöslich  in  Wasser  (Czüdnowioz.  J.  pr.  [1]  80,  40;  J.  1880,  128;  Hol..  C.  180ell,  1695; 
Z.a.Ch.  es,  90).  ~  CeC,H,0, +  3ViH.O.  Krystallinisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (CZDDNO- 
wiCT  J.  pr.  [1]  83, 282;  J.  1861. 190;  Hon.,  C.  1906  II,  1695;  Z.  b.  Ch.  68, 90).  -  PrC.HjO;. 
Hellgrünes  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  heiOem  Wasser  (Baskbbtillb,  TinBENnira.  Am. 
8oc  36,  60).  ~  SmCnHsO,  +  aq.  Amorpher  Niederschlag.  Enthält  lufttrocken  6  Mol. 
Wasser,  nach  dem  Trocknen  bei  lOa»  noch  1  Mol.  Wasser  (P.  T.  Clbtb.  Bl.  [2]  48,  172). 
-  2  YbC,HjO,  +  C,HgO,  +  12  H,0.  Nadeta.  Nimmt  an  feuohtgeaättigter  Atmosphäre 
noch  3  Mol.  Wasser  auf.   Wird  bei  100°  wasserfrei  (A.  Clbtb,  Z.  a.  Oh.  82,  159). 

(TiO)K,(CcH80,),  +  HjO.  B.  Titanhydrojtyd  wird  in  einer  Lösung  von  primärem 
KiJiumoitrat gelöst (HBNDEB30N,0aB,WinTBHEA0,  Soc.^B,5S^).  Kiystalle.  —  Ammonium- 
zirkonium-citrat  (Habbih,  Am.  20,  871).  -  ZrK,H(CsH,0,).  +  9ViH,0.  Nadeb» 
(Mandl,  Z.  Q.  CA.  87,287).  -  HO-ThCHA  (HABKB.if.  18,  695).  -  (SnO)(NH4),(C,SjO,), 
+  VaH,0.  B.  Zinnhydroxyd  wird  in  -Anunoniumcitratlösung  gelöst  (Hbkdbbson,  Out, 
WHirasBAD,  Soe.  76,  557).  KiystaUo  (aus  Alkohol  und  Äther).  —  PbC,H.O,  +  H,0.  Pris- 
menförmige  Krydalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak  (Hbldt,  A.  47,  188).  — 
PboH,{C,H.Ov)4  +  H.O.  Krystallpulver  (Hbldt,  A.  47.  190).  -  Pb.(C,H»0,),  +  H,0. 
Kömiger  Niederschlag.  Wird  bei  120'  whsserfrei  (Hbldt.  A.  47,  187).  100  g  Wasser  lösen 
bei  IST"  0,04201  g  Saiz,  bei  25"  0,06344  g  (Pabthbil.  HÜbnbb,  Ar.  241,  419)  100  g  Alkohol 
(D:  0,8092)  lösen  bei  18"  0,0166  g  Saiz,  bei  25°  0,0167  g  (Pab.,  Hüb.).  -  Pb,(C,HsO,)»  -^ 
3H,0.  Kiystri!pulver(KJLMMBEBB..4.148,308).-Pb,C,H,O,+aq.  Amorph(OTTO. A.1B7. 
179).  Enthalt  lufttrocken  2  Mol.  Wasser  (KXm.,  .4. 170, 189),  nach  dem  Trocknen  bei  100"  noch 
1  Mol.  Wasser  (Otto)  und  wird  bei  130»  wasserfrei  (KXk.).  -  Pb,(C,H,0,),  +  2  PbO  +  3  H,0 
jHBLDT,J.47, 191;  Otto.  ^.127, 180).  —  Pb,(C,H(0,), +  3  PbO +  H,0.  Nicht  krystrilini- 
BohM  Pulver  (Hbldt,  .1,47,  193).  -  Pb,(C,HsO,),  +  4  PbO  (Kbdo;  vgl.  Otto,  ^.  137,180). 

(A80){NH,),(C,H,0j), +  H,0.  Sehr  aerflieflÜche  Nadeln  (ans  vordiinntom  Alkohol) 
(Hbndbbsoh,  Pbbstiob,  Soe.  67,  1034).  -  (A80)Na,(C,H,0,),  +  3ViHiO.  Tafehi  (Hxx., 
Pb.,  Soc  87,  1034).  -  (As0)K,(C,H,0,),  +4»/.  H.O.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wareer 
(Hbu.,  Pb.,    Soc.  87.  1033).  -  (SbO)Ba,H,(C,HtO,)»  +  10H,0.    Pulver  (H eh.,  Pb.,  Soe 
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87,  1031).  —  {8bO)(NH4)j(C.H,0,),  +  H.O.  i-riameii  (aue  TOrdüuutem  Alkohol)  (Hbn-, 
Fb.,  Soe.  67,  1031).  ~  (SbO|Na,(C,H,0,),  +  HtO.  Nadeln  (aus  verdfinntem  Alkohol) 
(Hmt.,  Pb.,  Soe.  67, 1031).  -  (8bO)K,(C,H,0,),  +  2  H,0,  Nadeln  (auM  TCrdUnntem  Alkohol) 
(Hen.,  Pb.,  Soc.  67,  1030).  Leicht  luslich  in  kaltem  Waaaer.  Die  waßr.  Lösung  reagiert  auf 
I^ckmuH  sauer.  —  BiC,H(0,.  Krystalliniseh  (Rothbb,  J.  1876,  5C4;  Vanino,  Habtl,  J.  pr. 
(2]  74,  149;  Tbllb.  Ar.  246.  502).  -  BiC.H.O,  +  4  Bi(OH),  (CAvazzr,  G.  14,  289).  ~ 
(BiO)(NH,)C,H,0,  (Cav.,  0.  14,  290;  vgl.  Babtlbtt.Z,  1866,  300).  -  (BiO)(NH4),C,HsO, 
(Cav..  G.  14,  290).  -  {NH4),C,H,0,  +  Bi(OH),.    Kryatallinisch  (Rothbe,  J.  1876.  564). 

(TeO)K,(C,H,0,)t.  B.  Aus  Citronensäure  und  tellurigsauretn  Kt^ium  in  Waaser  (Eleii), 
C,  r.  loa.  49;  J.  1886,  13G2;  Ä.  eh.  [6]  10,  119).  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(MoO,)(NHt)^C,H,0,),  +  V.HtO.  PrismenfönnigB  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Waeeer;  vn- 
löalich  in  Alkohol.  Zeraetzt  lieh  am  Licht  (Hendbrso?4,  Obb,  Wbitbhkad,  Soe.  7B,  646).  — 
(MoOJNftj(C.H,q,)^  Priamenfönnigo  KrystaUe  (Hes..  0..  Wh..  Soe.  76,546).  -  (MoOJK, 
(C,H»0,),  +  2H,0.  PrismenfSnnigB  Krystalle  (Hbn.,  0..  Wh.,  Soc.  76,  546).  —  (HoO,) 
Bb(C,H,0,),  t  5  HiO.  Krystalliniaches  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wa«aer  (Hbn.,  O-,  Wh., 
So«^76.  546).  -(WO,)(JJH,)jH(C,H,0,).  4-2H,0.  PriamBn.  Seht  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöaUch  in  Alkohol  (Hbn..  O.,  Wb.,  Soe.  76,  548).  -  (WO,)Na,H(C,H,0,)»  +  ViHiO. 
Prismen  {Hbn.,  0.,  Wh,  Soe.  76,  547).  -  (WO,)K,H(C,H,Oj)i  "-  3V,H,0.  Prünnen  (Hbk., 
O.,  Wh..  Soe.  76,  547).  -  lWO,)iBft,H,(C,H,Uj),  +  10H,0.  Nadeln  (ans  Wasser).  Leicht 
löxlich  in  Wasser  (Hbn.,  ü..  Wh.,  Soe.  75,  548). 

MnC,H,Oj  +  ViH.Ü.  Prismen  {KAmmbbbb,  A.  148.  31Ö).  -  MnC.H.O,  +  HtO. 
Krystallpulver  (Heldt,  A.  47,  180).  ~  Mdi(C,HcO,)i  +  9H,0.  Prismen  {KXH.,  A.  148, 
317).  -  MnjHJaHjOj),  +  15H,0.  Tafeln  (Kam.,  A.  148.  319).  -  Mn,H,(C,H4  0,)^  + 
18H,0.  KrysUUiniBoh(KJ(M...il.  148,320). —  Mn(NH4),(C,H,0,),.  Kryatallmisch (Lansbin, 
.4.  eh.  [5]  26,  252).  -  FeC,H»Oj  +  H,0.  Farbloses  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Essiesäure  (Kah..  A.  170,  185).  Gebt  beim  Eindampfen  seiner  wäBr.  Lösung 
teilweise  in  Femcitrat  über  (Siboni.  C.  1906 II.  1623).  —  Fe(NHj)C,HBO,  (MABTiNom. 
COENBLio,  C.  1901 II,  764).  Zersetzt  sich  bei  120«  (Siboni,  C.  1906  II,  1623),  Oxydiert 
Kich  leicht,  auch  in  Lösuns  (Si.).  Ist  in  Ge^nwart  von  Citroueniuiure  oder  ikbersohüseiKm 
saurem  Ferrocitrat  beständiger  (Sl.).  Mediuniacbe  Verwendung:  Baboni,  C.  19041,  602, 
1581.  -  FeNaC,HjO,  (Bar.,  G.  19041,  602;  Si..  C.  1606 II.  Hi23).  Medizimwche  Verwen- 
dung (Bab.,  C.  19041.  602,  1581;  Si.).  -  Ferroarseiieitrat.  Grünes  Pulver  (Soeoke, 
D.R.P.  208711;  0.  19091,  1784).  -  FeC.HtO,  +  l'/.H.O.  Kryst.aUe.  Wird  bei  100« 
wasserfrei    Igt  in  warmem  Wasser  löslich  (Kibcehbb.  J.  1878,  594).  —  FeC.HtO,  +  3  H,ü 


(ScHUT,  A.  126,  147)  oder  rFe,(OH),]H(C,HgÜ,),  -h  3H,0  (Mabtisotti,  Cobmblio.  i 
1901 1.  626).  Verliert  bei  130'  die  Hälfte  des  Kiystallwassers  und  wird  bei  150*  wasserfrei 
(Schi.;  Mab.,  Cob.).  Aus  der  waßr.  Lösung  wird  durch  Alkohol  ein  wasserfreies  Salz  als 
rotes  Pulver  gefällt  (Siboni,  0.  1008  0,  1623).  -  6FeC,H50j -j- 7Fe(aH)j  4- 9H,0. 
Hellgelbes  Pulver,  Schwer  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkalicitratlöauugen  [RoaKNTHAiJiK, 
Siebeck,  Ar.  246,  53).  —  Ferriammoniumcitrate.  Beschrieben  sind  folgende  Salze, 
deren  Einheitlichkeit  indessen  zum  Teil  fraglich  sein  dürfte  (vgl.  dazu  Bieobheb,  J.  1873, 
596;  MABn-NOTTi,  Cobnblio.  C.  1901 II.  764;  Wobbe,  C.  1903II,  1293):  Fe<NH^H, 
"  J.  1876.  664).  -  Fe(NH4), 

rawie  Krystalle  (Landein, 

;h,cjia  (Si- '■■  leoB  n, 

3.  (Si.,  0.  180611,  1623). 

.,    C.   1806  II.    1623).    — 

(Si..  C.  1906  IL  1634).  - 

23).  -  Fe^NH,)H{CJIX|,). 

1801 II.  626).  -  Fe(NH,) 

Fe(NHj)C^«0,  +  l'/,H,0 

NH,)C,H,0, +3H,0  Bezw. 

B26).    -    Fe(NH,)C,HjP, 

Fe(NH,)C,H40,  +  V.NH, 

^  1901 II.  626).     -  (FeO), 

Gbbock,  C.  1908 II,  231). 

trat.    Gelbgrüne  Krystalle 

- 14  HfO.    Rellrosa  Pulver 

(Heldt,  A.  47,  183).  —  Co(NH,),(C.H,0,).  +  4H,Ö.  'Bröuiae  KrystaUe  (Landein,  A.eh. 

[S]  SB.  264).    -    Nij(C,H.O,),  +  14  H,0.     Hellgrünes  Pulver  (Heldt.  A.  47.  184).     - 

Ni(NH4),(CjHsO,),  +  4  H,0.    BIftugrüne  Krystalle  (Landbin.  A.  ck.  [S]  35,  253). 

Verbindungen  von  Citronensäure  mit  Harnstoff.  CH.ON,+C«H,0,.  KiysUlle 
(Hlasiwetz,  J.  1866,  699).  -~  2CH4ON,  i-0,HgO..  Triklin  piiiakoida)  (LOHCRMIDT.  J.  186B. 
658;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  S.  546). 
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UmuiandlvagiipTod'akl  unbftanntcT  Slruklvr  an»  CUronenaänre. 
Verbindung  C,H,0,ä.  B.  Das  Bariunutalz  wird  erhalten,  wenn  man  1  Teil  «Bsserfteie 
Citronenaäure  mit  konz.  Snhwefelaäure  auf  dem  Wamerbade  bis  zum  Auftreten  von  schwef- 
liger Säure  erwärmt,  nach  dem  Verdünnen  mit  Watwer  die  Schwefebäure  durch  Bleicarbonat 
entfernt,  das  Filtrat  durch  Schwefel  Wasserstoff  vom  Blei  befreit,  die  vom  Bleisulfid  abfil- 
trierle  Lösung  in  zwei  gleicte  Teile  teilt,  den  einen'von  diesen  mit  Bariumcarbonat  neutra- 
lisiert, den  anderen  hmzufügt  und  dann  eindampft  (Wildk,  A.  127.  170).  —  Barium - 
salK  Ba(aH,0,S)r  Schwach  gelbliche  Ktrstalle.'  Sehr  leicht  lÖHlicb  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol.  Pärbt  sich  bei  100°  bräunlich.  Neutralisiert  man  die  wäQr.  Lü«ung  des  Salie«  mit 
Barj'twasser  und  erwärmt  die  Lösung,  so  scheidet  sich  Bariumcarbonat  aus;  entfernt  man 
aus  der  von  dem  Bariumcarbonat  abfiltrierten  Lösung  das  ülyrscbiissige  Bariumliydrozjd 
durch  Kohlensäure  und  engt  die  Lösung  auf  dem  Waaserbade  ein,  ho  M-heidet  sich  das  saure 
Banumsolz  Ba(CjH,0,S),  einer  t^aure  C,HaO,S  in  Nadehi  aus. 

yanlclionetU  Derivate  der  CilTontAtäuTe. 

Kethjrlätharoltroiieiuänre,  Methylooltroneneäiire,  ^-ICathoxy-trioarbsJlylMiir« 
CTHm(X=CH,-OC<CH,CO,H),-CO,H.  B.  Beim  Erwännen  von  I  Tl.  HetlioivdiaäyleM^- 
säureCH,'0-C(C^J,'CO^  mit  1  Tl.  Salpeternure  (D:  1,I5)  auf  demWasserbade(SoHAizxi, 
Hi.  17,  8fi;  B.  18  Ref.,  21Sj.  Durch  Verseifung  des  HethylocitronensänretTÜnethyleMten 
(S.  S67)  mit  10%iger  Salzsäure  (Aitbchütz,  A.  887,  230).  -  Prismatische  KrystaUe  mit  1  Hol. 
Warner  (A.).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  98—99'  (A,).  Wird  im  Vakuum  bei  70»  wasserfrei 
(A.).  Die  waaserfreie  Säure  schmilzt  bei  130—131*  (A.).  Die  wasserfreie  Säure  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton  fast  unlöslich  (A.).  -  KX^O,.  Nadefai 
(aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Soh.).  -  AgjCH,0-  (A.).  -  CH(r-H,0,)i  +  V/^Bfi. 
Flocken  (Sch.).  -  B9(CVH,0,),  +  2H,0  (ScH.). 

AoetylcdtPOiionBäuro,  ^-Aoetoiy-trioarballrlsaupa  t'.Hi^O,  =  CHj-CO-OCXCH,- 
(JU^),'COtH.  B.  Man  erwärmt  wasserfreie  CitrtMienBäure  mit  Acetylchlorid  auf  dem 
Wasserbade  und  löst  das  erhaltene  Acetylcitronensänre-Anhydrid  (Syst.  No.  2620)  in  Wasser 
IEastzrfiels,  Sxix,5oe.  ai,  1005).  -  Krystalle.  F;138-140<.  Sehrleicht  löslich  in  Warner. 
Verseifung^escb windigkeit:  Rath,  A.  S68.  117. 

TeUuroltronenB&ure  C„UuÜ„Te  =  OTe[0'C(CH,-00^),-C'U^],.  Als  AbkÖmmbag 
dieser  Säure  ist  vielleicht  die  unter  den  citronensaiu^n  Salzen  aufgeführte  Verbindung 
(TeO)K,(CaH,0,)i  (W-  565)  aufiufswen. 

lColybdÄaoitronBn8äurBCuHi,Oi«Mo  =  0,Mo[OC(CH,-CO,H)jCO,HL.  AlsAbkömm- 
linge  dieser  Säure  sind  vielleicht  die  unter  den  citronensauren  Salzen  aufgeführten  molyhdän- 
haltigen  Verbindungen  (S.  565)  aufzufassen. 


linge 

haltigen  Verbindungen  (S.  öBS)  aufzufassen. 

Citronenaänrenitrat,  „mtroeitronanBäure"  (',HjO,N  --=  0,X-0('{(!H,-CO^),- 
Cü^.  B.  BeimEintr^en  von  entwässerteiGitronensäure  mein  Gemenge  von  IT],  rauchender 
Salpetersäure  und  2  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Chamfioh,  Fkllkt,  Bl.  [2]  fi«,  44S).  - 
Krystalle.  Unlöslich  in  Äther,  in  jedem  Verhältnis  in  Alkohol  löslich.  -  Ba,(C^,OiN)r 
—  Pb,(C^.O,N).. 


Verbindungen  (S.  664)  aufzufossen. 

AntimonyloltroiienBauM  C^OgSb  =  OSbO-C(CH,-CO^),-COJI.    Ale  . 

linge  dieser  Säure  sind  vielleicht  die  unter  den  citronensauren  Salsen  auq^fUhrten  antimon- 
lialtigen  Verbindungen  (S.   564,  B65)  aufzufassen. 

Tltanoltroaenaäuro  Ci^,,0„Ti  =  OTi[0-C<CH,-CO^),-CO^]^  Als  ein  Abkömm- 
üng  dieser  Saure  ist  vielleicht  die  unter  den  citronensauren  Salzen  aufgeführte  Verbindung 
(TiO)K^C,H,0,).  !-H,0  (S.  564)  aufzufassen. 

BtMmioitronenBänre  C,»Hi,Oi,&>  =  OSn[0-C(CH,COJI),-CO^]^  Als  Abkömm- 
ling dieser  Säure  ist  vielleicht  die  unter  den  citronensauren  Salzen  aufgeführte  Verbindong 
(SnOXNH,)^C,H,0,)i  +  V.H,0  (S.   564)  aufoufosaen. 

Baryldtranuisäui«  C^,0,B  =  OB-0-C(CH,-CO^)t'COtH.  Als  Abkömmlinge  ditt«r 
Säure  sind  vielleicht  die  unter  den  citronenmuren  Salzen  aufgeführten  borhaltigen  Verbin- 
dungen (S.  664)  aufzufassen. 
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CitaroMMwaoMinoiiomaO^lMt«'  C,H„0,  =  H0Cy£,(C0^1,  CÜ.-CH,.  B.  Neben 
dem  Dimethylrater  ans  Citroneiwanre  ima  Hetbyl»lk(Uiol  mittete  koDZ.  äohwefelünre 
{StnBOBTKB,  B.  88,  3194;  Tgl.  Uxmokdbsib,  C.  r.  88,  229;  A.  BO.  302).  -  Kryatolle  (aus 
Eiaemig  oder  Aceton).  F:  166— 1670(SOK.}.  Löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  leicht  Ifiaiich  in 
Wasaer  (Sch.).  —  Das  Calciumsalz  int  in  Wasser  aehr  leicht  löslich  und  in  Alkohol  unl6ii- 
lich  (D.). 

Aoetyl-oitrononsäope-inononiBthyloBtor  C^„0,  ^  CH,COO-CÄ(CO^),-CO,- 
C.'H-.  B.  Ihirch  Kochen  von  Acetylcitronensäure^ihvdrkl  (Syat.  No.  ^26)  mit  abaol. 
.Meüiflalkoho!  (Scekoxtxb,  B.  88,  3196).  ~  Sirup.  Gibt  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid 
A  cety  loitrDnenönhydridsäurpmethytester. 

Citroneos&nredlmethyleBter  C,H„U,  ^  HO-qCH,'CO,'CH,),'Ca,H.  B.  Neben 
UitronenaäuremonomethyleRter  aua  Citronensäure  und  Methylalkohal  mittels  kou£.  Soliwefel- 
Häure  (SoHBORTXB,  Scbuiitz,  B.  SC,  208S;  Schr.,  B.  88,  3194;  \«\.  Dkvondmik,  G.  k  88. 
'.  SO,  302).    AuH  CitronenHöurc-dimethyleiiter-amid  (8.  S69)  in  konz.  SchwefelsSiUie 


(ScHB.,  Scov.].  Schwerlöslich  in  kalt«mWaaHer,  Alkohol;  sehr  wenig  in  Äther  (ScHB.,SaHtf.). 

—  litBt  sich  durch  Trocknen  bei  100°  nicht  in  vaaaerfreiem  Zustande  gewinnen  (Sorb.. 
ÜCBM.).  Spaltet  beim  Deatillieren  im  Vakuum  Wasser  und  Methylalkohol  ab  und  gibt  ein 
Gemiwh  von  CitroneuBäureanhydridmethylester  (t)  mit  anderen  Produkten  (Schb.,  Sohil). 
Bleibt  bei  der  Einw.  von  Kaliumpermanganat  gröBt«nt«il8  imverändert  und  wird  von  diesem 
zum  kleineren  Teil  weitmhend  abgebaut  (Sohr.,  Schm.),  Bei  der  Einw.  von  absol.  Sohwefel- 
saure  entstehen  Acetondicarbonsaure  und  Kohlenoiyd  (Sonn.,  B.  88.  3196).  Qifat  mit  Easig- 
KÖureanhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsaure  AcetylcitronenaäurodimethyloBter 
(äcmt.,  B.  88,  3194).  -  Cu(C(Hi,Ot),  +  H,0.  Blaue  Kryatalle.  Ziemlich  schwer  läelioh  in 
WaaM.r{8cm.,ScHM.).  -  AgC|H„0,.  Blättchen  (aus  Alkohol)(ScHK.,  Sckm.).  -  Ca<C,HuO,),. 
Pulver,    Sehr  leicht  loslich  m  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Scrä.,  Schm.). 

Ao«tyl-oltroaonaäur«-dimethyleat«rCuH„OB  =  CH,COO-C(CH,CO,CH,),-CO^. 
B.  Aus  Citronensäuredimethylester  und  Esaigaäureanhydrid  in  Gegenwart  von  etwaa  ktmz. 
Schwefeüäure  (Schä,,  B.  38,  3194).  Aus  Acetylcitroneiuuihydridaäureinethylester  und 
Me^lolkohol  (ScsB,).  -  Kryrtalle  (aus  Chlorofonn  -f  Fetroläther).  F:  75*.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  schwer  in  Petroläther  und  Benzol.  Löst  aiob  in 
Natronlauge  mit  blutroter  Farbe.  -  Mit  PhoBphorpentaclilorid  entsteht  das  Chlorid  CHj- 
CO  O  ■  qCH,  CO,  CH,),  ■  COCi. 

CitroneM&uretrlinothrleatar  C.HuÜ,  =  HO-C(CH,  CO.-CH,),  COjCH,.  B.  Aus 
Cttronensaute  und  Methylalkohol  mit  Chlorwunerstoff  (Saint- Evbe,  ä.  60,  32Ä),  —  TrikUne 
(StKABMOBT;  vgl.  OnAh.  Gh.  Kr.  8,  478)  KiyrtoUe.  F:  78,0-79'  (HtmXD8,  B.  B,  17Ö0|. 
Siedet  bei  283—287'  unter  gewöhnlichem  Druck  und  zerfttllt  dabei  teilweise  in  Wasser  und 
SCHÜTZ,  KusasMAWs,  B.  18,  19fi3).  Holi 
,  .  r,  Klkbeb,  Lasobeik,  J.  pr.  [2]  40, 361).  - 

Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser  (Bkusmahu.  Hofkakn,  B.  17,  2663),  Gibt 
mit  nioRphorpentachlorid  Chlortricarballyisauretrimethylesler  (Bd.  II,  S.  817)  (Hn.).  Liefert 
mit  konz.  vi'tAt.  Ammoniak  Citronensauremono-,  -di-  und  -triamid  (Bb.,  Ho.). 

IbtliylKtheroltFoaenB&aretrimetliyleBter,  KetliylODitronenB&iire  -trlmetby lester 
C_H„O,  =  CH3-0-C(CH,-C0,-CH,),C0,CHs.  R  Ans  gtroneneäuretrimethylester,  Melhyl- 
joaiaiind  Silbero^d  im  sieaenden  kochsalKhaltiflen  Wasserbade  (Akschütz,  A.  ÄW,  829). 

-  Flüssig.    Kp,,:  lfi»-l«0'.    Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol. 

Aoetyl-oltrononBäure-trimathylaBter  CuHuG,  =  CH,  ■  CO  ■  O  ■  C(CH.  ■  CO,  CH,),  -CO,- 
CH,.  B.  Aus  Citronensäuretrimethylester  und  Acetylohlorid  (HtjnXüb,  B.  0.  1780).  — 
FIGnu.  Kpi  280-282' (Hu.);  Kpi^:  171'{AirscHfiT2,  Kusqkkahn.  fi.  18,  19fi4).  -  ZerföUt 
beim  Erhitzen  auf  260—280'  unter  Bildung  von  Essigsaure  und  Aconitsäumtrimethylester 
(A.,  K.). 

CltronensäuremoiioäthyleBter  C^U^Ü,  =  HO-CsH,<COtH},-CÜ,-C^,. 

a)  Präparat  von  PetrJew  und  Eghis  C,H„0,  =  HOC,H4(COjH),CO,-C^^  B. 
Bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Qttonensauretriäthylester  in  Alkohol,  neben  einer 
Säure  C^j,0,{I)  (F..  E.,  HC.  7.  157).  -  Diokei.  nicht  deetiUierbares  öl.  -  Ag,C,H„0,. 
Amorph.    Unlöslich  in  Wasser. 

b)  Präparat  von  Claus  CjHi,0,  =  HO-CJI,(CO^),-CO,-CHj.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Natrinmamalgom  auf  Citronenaäuretriathylestor  m  Gegenwart  von  wenig  Wasser, 
neben  Citronensäurediäthylecrter  (S.  668)  und  wenig  Citronensäure  (Cii.,  B.  8,  867).  —  Nadel- 
f&rmige  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  --  Na,G^w^T  {bei  100*). 
Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ag,C^wO,.  Tafehi.  Schwerlöalichink^tem.leicfatin 
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Hiedeitdem  WosHer.  —   Uarium 
KijHtaJle.    Sehr  teicht  löslbli  i 

CltarononBäviredIfi.tlirleBter  C„H„0,  -=  HOCsH4<CO,-CJJ6),-C()^. 

a)  Präparat  von  Claus  Cu,H„0,  =  HO-C^(CO^C^,),CO^.  ß.  Bei  der  Ein», 
von  Katriumamalgam  auf  Citroneii£Buretri£thyle8ter  in  Gegenwart  von  wnug  Waeser. 
neben  Citronensäuremoiioäthyleeter  und  wenw  Citronensäure  (Cl,.  B.  8,  867).  —  Die  frei» 
Säiue  scheint  niclit  zu  kiystalliaiereii.  -  Na^^„Ur  (bei  100«).  Zerfließt  od  der  Luft.  Iii 
nbeolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

b)  Präparat  von  Schroeter  Cu,H,,0,  =  HOC(CH,  CO,  CjHjj.-COiH.  ß.  l>un:h 
Kochen  von  CitroneDsaure  mit  Alkohol  und  etwas  konx.  Nohwefelsäure  (tiCH.,  B,  38,  3198). 

—  Nicht  erBtarrendes  Ol.  leicht  löslich  in  Waaaer  und  Äther.  —  AgC^H^O,.  Blättchcii 
(aue  Alkohol).  laicht  löHlich  in  Waaser. 

CttrononH&urotriäthylaator  CjH-O,  =  HO-QCH,-CÜ,C^j)iCO,CtH,-  B.  Beim 
Erwärmen  von  Citronensäure  mit  Atn^RJkohol  und  konE.  Schw^Uäuic  (TÖfcHABIi.  Om,  2. 
849;  MALAGUn,  A.  Bl,  267).  Aus  Citronensäure  und  Äthylalkohol  mit  ChlorwasHcrstoff 
(Hmjjt,  .4.  47,  105;  Pebai,,  -4.  BB,  67).  Beim  Erhitien  von  titronensanrem  Silber  mit  Äthyl- 
jodidingeschlossenemRohrauf  10ü''(CoNBN,fi.  1S,1654).  —  Darst.  Man  sättiKt ein  Oemisch 
von  ffleichen  Oewichttteilen  Citronennäure  und  absolutem  Alkohol  unter  WaaserkOhlunf^ 
mit  ChlorwasBerstoä,  läßt  24  Stunden  stehen  und  leitet  dann  Luft  durch  die  FIüsHigkeit. 
Man  entfernt  den  Best  des  gelösten  ChlurwosseratoffB  und  den  Alkohol  durch  Destillation 
auf  dem  Wasaerbode  unter  vermindertem  Drucke,  scbüttoit  den  Destillationarückslaad 
zur  Entfernung  der  unveränderten  Citronensäure  mit  dem  Bleichen  Volum  Wasser  und 
tronnt  den  Ester  von  der  I^isung  im  Scheidetrichter.  Den  in  der  wäBr.  Löeung  enthaltenen 
-Anteil  de«  Esters  gewinnt  man  durch  Ausäthern  und  Abdestillieren  des  Löaungsmittdb. 
Zur  weiteren  Reinigung  destilliert  man  den  Ester  unter  vermindertem  Druck  (Conbs,  fi. 
18,  1653). 

Grerucliloacs  dicken  Ol  von  uebr  bitterem  Uexchmack.  t^edet  unter  gewöhnllohem  Luft- 
druck bei  etwa  294»  (Skibmi»,  Buhehans,  Sor.  56,  237).  Kp,,:  218°  (Sk.,  R.).  Kp„__: 
ai2-213";  Kpu„:  230-233*;  Kp^j,:  2Kt  -2M«;  Kpn,,:  261-263"  (Coskn,  B.  12.  161B). 
Kp,,:  180°  (Anhchütz,  Kunqkmann,  B.  18, 1953).  Df:  1,1369  (Conbn,  B.  12,  1654;  Baöm, 
.4.  aoS,  29).  n":  1,44302;  n^:  l,44ü54in~:  1.4ö609(Bb.).  Molekulare  Verbrennungswnrme 
bei  konstantem  Druck:  1450,626  Calorien  {Luuinin.  A.  eh.  [6]  8, 139).  Magnetische  Suazepti- 
bilität:  Vascal,  Bl  [4]  B,  1118.  -  Bei  dei-  Einw.  von  Natriumamaleam  auf  den  Triäthyl- 
eeter  in  Gegenwart  von  wenig  Waaser  entstehen  der  Citronensäurediättylester,  der  Citroneii- 
aäuiemonoäthylester  und  H-enigCitronienräure(CL.\rs.  B.  8,  867).  Bei  der  Einw.  vonNatrium- 
amaJgam  in  Gegenwart  von  Alkohol  entstellt  ausschlieOlich  Ciliuneiuäuremonoätlijlester 
neben  sehr  geringen  Mengen  einer  Harne  CsH,oO,  (?)  (Pbtriew,  Eguis.  HC.  7,  157).  Über  die 
Veraeifung  durch  wäBr. -alkoholische  Natronlauge  vgl.  Mibli,  G.  36  I,  400.  tlber  die  Ein«, 
vom  alkoholischen  Ammoniak  vgl.:  Sabandikaki,  B.  6,  IlOl;  Kämmbkbb,  B.  8,  736.  Gibt 
mit  PCI,  im  geschlossenen  Rohr  bei  100'(Co.,  B.  IS,  16ä6)oder  mit  l\\  in  siedendem  Schwefel- 
kohlenftoff  Aconiteauretriäthyletter  (Bb.,  A.  286,  20).  -  (',(Hj„0,  H-3SbCU.  Nadehi, 
Zeraetzt  sich  leicht  unter  Abspaltung  von  Chlor nuaserstoff  IROSENHEIU.  Lokwbnstamm. 
B.   3fi,  1127). 

ÄthylätheroitronenBäuretrläthylester,  ÄthylooltroaenBäui-etriäthyleat«!- 
('i,H„Oj  =  C,H,0-qCH,'CÜ,C,Hs),'CO,-CiHc.  B.  Mau  trä^  in  eine  abaolut-ätheriäclw 
Lösung  von  Citroneneäuretriftthylcuter  Natrium  und  dann  Ätbyljodid  ein  (Consu,  B.  12, 1654.1. 
-Flüssig.  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  290°  (Co.).  Kp,„._,„:  237-238°  (Co.).  Df: 
rTÖ22  (Co.;  BaifHL,  A.  208,  30).  Kaum  löslicb  in  Wasser  (Co.).  n^:  1,44582;  n^:  1,44844 
(Br.).   —  Wird  durch  alkohullBcbe  Kalilauge  unter  Bildung  von  Citronensäure  verseift  (Co.). 

Aoetyl-oitronwiaäuro-triätliyleBter  CuH„0,  =  CH,-CO-0-C(CH,-CO,-C^j)»CO.- 
C,H(.    B.    Aus  Citronenräuretriäthyletter  und  Aeetylchiorid  (Wislicbmus,  A.  129,  1B2). 

-  Blüsaig.  Kp™:  228-229";  Kp„:  214"  (Rtjhkmabm,  B.  20.  802);  Kp,.:  197°  (Anschütz. 
KuBOBKAHK.  S:  18,  1954).  D".-  l,14S9  (R.).  Unlöslich  in  Wascer,  sehr  leicht  lösUoh  in 
Alkohol  und  Äther  (W.).   -  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  250-280»  unter  BUdung  von  Besig- 

■■"""3  und  Aconiteäuretriäthylester  (A.,  K.).    Gibt  mit  konz.  wüßr.  .Ammoniak  Citrazinamid 
)  (R-). 

CatroneiiBSnretripropyle»t«r  CiiH^p,  =  HOC[CH,-Cq,  CH,  CH,CH,),CO,-CH,- 
CH,-CH,.  B.  Aus  Citronensäure  und  Propylalkohol  mit  ChlorwasserBtoff  (Amhohüte, 
KuBOZUANir,  B.  18,  1953).   ~  Flüssig.    Kp,,:  198*. 

Aoatyl-oMaronenBSnro-tripropylMtor  C„H»0,  =  CHjCOO-C(CH,-CO,CH,-CH,- 
CBj),-C0,'CH,CH,CH3.    B.   Beim  Erwärmen  von  CitronensäuTetripro^leBtor  mit  Acetfl- 
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ohiorid  (A..  K-,  B.  18,  1»S4J.  -  Flfissig.  Kp,,;  206°.  -  ZerßUIt  beim  Eriiitam  auf  2ß0-280» 
unter  Bildung  von  Essigüuie  und  AcoDiteäuietripropftester. 

CitronaiisäarAiiioiioiBOsmyleatOT  C^H^Ot  =  HO-C,H,fCO}H).'CO,'CiHi^  B.  Bei 
älterem  £rwänDen  von  äquimolekularen  Mengen  Citronensäure  und  Isoamflftlkohol  traf 
120*  (BBKÜN1.1M,  A.  81,  SiS).  —  Warzen.  In  jedem  Verhältnis  löglich  in  Waaaer,  Alkoiiol 
und  AÜutT.  —  (NH.)X^H,^.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  abaolutem 
Alkohol.  -  NsCuHijO,.  -  KCuH„0,.    Nsdeln.   -  C»(C„H„0,),  H- iB.O.    Blätter. 

CltronenB&ura-monoäth7l-monolaounyleBt«-  Ci,H„Ot  ^  HO'C^«(COtH)(CO,- 
C'jHj)-CO,'OäH|i.  B.  AuBCitrononsäuremonoisosmyleBter  m  absolutem  Alkohol  mit  Chlor- 
wasserstoff (Bbeunlis,  .4.  91,  322).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  bitterem  Qeschmack..^ 

Aoetylottronensauro-dimethyleBter-ohlorid  C„H„a,Cl  =  C'H,CO-OCXCH,-CÜ,- 
0H3)|-C0C1.  B.  Aus  Acetylcitronensäuredimethylester  und  I^oHphonientachlorid  (SÖhbox- 
TKB,  a.  88.  3196).  —  HellfielbeH  Ol.  Gibt  in  Chlorofonn  mit  Ammoniak  Acetylcitronensäwre- 
di  methyleeteramid. 

Lalohtverseifbarea  Oitronenaäuremonoamid  l.',II,O^X=^HO'C(ÜU,-COiH)(00aH)- 
CUg'CO'NHi.  B.  Bei  der  Eiuw.  von  konz.  wäQr.  Ammoniak  auf  Citronensauretriniettiy]- 
ester,  neben  Citronensäure -diamid  und  -triamid  (Bbhbmamn,  Hofiukn.  B.  17,  2686).  — 
KryetaUe.  F:  138'.  Äußerst  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nnlüslich  in  Äther.  - 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Citronensäure.  Gibt  beim  Erwarmen 
mit  70-7eV,iger  Schwefelsaure  auf  130-135»  atrazinsäure  ^  C(OH)  CH^^'^»^ 
(Syst.  No.  3349).  -  Ag^,H,0,N.    Gelblichw^ißes  Pulver. 

SobwerverHoifbares  dtrononBäuramonoamld  OtH,0,X  -  HO-C(CH,'CO,H),' CO- 
XH|.  B.  Aus  Citronensäurediäthylesleramid  (s.  u.)  mit  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur 
f  ScrätOBTKR.  B.  38.  3109).  —  Ist  beständig  gegen  überschüssige  Natronlauge.  —  Ag,C,H,0^. 
Nadeln. 

Citronenaäure-dlmethylestar-amid  CsHijOjX  =  HOC(CH,CO,CH,)»CONH, 
B,  Aus  Citronensäuiedimethylestenütril  mit  konz.  Schwefehiäure  (.Schb.,  B.  38,  3196).  — 
KiyBtalle  (aus  Chloroform  +  Petroläthet).  F:  106—107».  —  Bleibt  bei  der  Einw.  von  konz. 
Schwefelsäure  oder  Eesigsäureanhydrid  imTerändert.  In  kons. -schwefelsaurer  Iiösung  ent- 
steht mit  Natriumnitrit  Citronensäuredimethylester. 

Aoetyloltponensäuro-dlmathyleBter-amld  (',^jjO,N  .=  (:h,CO-0-C{CH.CO,- 
CHf)j'CO-NHj.  B.  Beim  Einleiten  von  Ajamoniak  in  eme  Chloroform] ösimg  von  Aoetyl- 
citronensäuredimethylesterchlorid  (Schb.,  fi.  38,3195).  —  Prismen  (aus Chloroform  +  Äther). 
F:  108—109'.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
in  Äther  und  Petroläther. 

CStPonenBättTB-dläthylestÄr-amid  C,oH„OjN=HOC(CH,CO,C^,),CONH^  B. 
Hao  setzt  Acetondicarbonsäurediäthylester  in  Alkohol  mit  Kaliumcyanid  imd  lauchender 
Salzsäure  unter  Kühlung  um  und  trägt  das  erhaltene  Nitril  in  koni.  Schwofeleäure  ein,  wobei 
die  Temperatur  nicht  über  10*  steigen  darf  (Schb.,  R.  3B,  3198).  —  Nadeln  (aus  Chloroform 
+  Petroläther).  —  F:  74°.  Leicht  IMbh  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton, 
.schwerer  in  Äther,  unlöelicli  in  Petroläther.  —  Mit  Natronlauge  entsteht  bei  Zimmertemperatur 
das  schwerverseiibare  CitronenEäutemonoamid.  Durch  Destillation  unter  13  mm  Druck 
entsteht  unter  Alkoholabspoltung  ein  Ol  (Citronensäure -monoäthyleBter-imidt),  das  bei  der 
Verseifung  Citronensäure -imid  (Syst.  No.  3372)  liefert 

HO,CCH.-C(OH)CÜ. 

CltronenBäureimid    C.HjO^N  =j      '  "Ar        -ny^^  ^-  ^^^^-  '^°-  ^'^'^^• 

CltrouBnaäuredimmd  C,H„0(N,  =  HO-C(CH,CONH,),COJI.  B.  Aus  Citronen- 
säuietrinietiiylester  und  konz.  wäBrigem  Ammoniak,  neben  Citronensäure -monoamid  und 
-triamid  (BiHBluss,  UOFKAHW,  £.  17, 2eSG).  —  Blättchen.  F:  158°  Leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unl6elich  in  Alkohol  und  Äther.  ~  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Abgabe  von 
Ammoniak.  Gibt  beim,£rwärmen  mit  70— 76%iger  Ii^hwefeleäure  auf  etwa  130»  Citradn- 
sänre.   —  AgC^jOjN^     Krystallpulver.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

OitrononBäuretriomid,  Citrotrfamid,  Citramld  C,HuO.N,  =  HO-C(CH,-CO-NHO,- 
CO-KH^.  B.  BeimehrstUndigem  Stehen  von  I  Tl.  CitronensäuietrimethyleBtermit4-6Iln. 
wäßrigem  Ammoniak  (D:  0,88)  (Bkhbmanh,  Hofuaün,  B.  17,  2884).  —  Krystalle  (aus 
WaaBsr).  Bräunt  sich  oberhalb  200»  und  schmilzt  bei  210-215'  zu  einer  schwanen  Flüasis- 
keit.    100  TIe.  Wasser  lösen  bei  18»  2,7  TleJ  und  bei  100»  33,3  TIe.  Trinmid.    Unlöalioh 

Dinitiz..byG00gle 


570  OXY-CARBONSÄUREN  CnHan-iO;.  [Syrt.  No.  259. 

in  Alkohol  und  Äther.  —  Lipfert  mit  Salzsäure  auf  dem  Waanerbade  oder  besser  mit 
70— 75'/«igBr  SoliwefelBäure  "bei  etwa   130*  Citnudiuätme. 

Citronecs&iire-triB-toxymsthj'I.ualdl  CVa„0,N|  =  H0'C(CH|;C0'NH'0H,-OH),- 
CO-NH-Cfl.'OH.  S.  Aus  Formaldehyd  und  Citraneneäuietrioinid  in  Wasser  iD  Gngninrt 
von  Bariumhydroxyd  (Einbob»,  Fxibkliunv,  A.  Sai,  144).  ~  Priunen  (um  Wasser), 
ächmilst  imscnarf  zwischen  149'  und  161'  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  den  Kebränohltchea 
organischen  I^ungsmitteln,  etwas  lönhch  in  Glycerin,  Glykol,  Athylenchlortiydiin;  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Citronansäun-dimethyleBter-nitrU  C,UuO(N  =  HU-C<CH,-COi-0H,},-CN.  B.  Aua 
Aoetondicarbonsäuredimethyleeter  in  Äther  mit  Kaliumcyanid  und  rauchender  Salzsäure 
<SoHBOETSB,  B.  38,  3196).  —  Krystolle  (aus  Wasser  oder  aus  Chloroform  +  PetroUtber). 
F:  63'.   —   Oibt  mit  konz.   Schiräfelsaure  Citronensguredimethylesteramid. 

Derivat  einet  Schwefel-Analogotts  der  Citronen»äuTe.\ 
d-Ox7-trit]iiotn.oarbAU7lB&UT«-trl&th7laster,  Tritliiooibronec8&iira-ta^thyl«atAr 
.C,iUaO,8|  =  HOC(CH,-COSC,Hj),CO-S-C,H,.  B.  Durch  Zusammenreiben  von  Citro- 
nensSuretnphenyleBt«r  mit  absolutem  Äther  und  etwas  mehr  als  3  Hol.-Gew.  Natrium- Athyl- 
mercaptid  (i^bifebt,  J.jpT.  [2]  81.  470).  —  Meroaptanartig  riechendem  Ol.  Zenetit  sich  beim 
DestilUeren.  selbst  im  Vakuum. 

3.  Oxy-carbonsAuren  C^HioO;. 

1.  3-MethyUaure-hexanol-(-tt-di»Aure,  a-Oxy-lnUan-a,ß.i-tricarbonaAurf 

<VI„0,  =  HOtCCH,CH,CH{CO^)  CH(OH)-CO^.  B.  Die  Lactonaäure  C,H,0,  (Syst. 
No.  2621]  entsteht,  wenn  man  30  g  Chinolinsäure  in  ca.  600  ccm  Wasser  mit  NatnumcatrlNHiat 
neutralisiert,  ca.  200  g  Kaliumhydra xyd  hinzugibt,  bei  90—100'  portionmweise  4*/(igeB 
Natriumamalgom  eintragt,  mit  verdünnter  ächwefelsäure  uisauert  und  auf  dem  WasserbMl 
zurtTrookne  verdampft  (Pehuiuttbb,  M.  18,  842).  —  Die  freie  Säure  Boheint  nicht  zu 
existieren;  die  Sajze  entstehen  durch  Aufspaltung  der  Loctonsäure  und  liefern  beim  Ansäuern 
die  LactoDsäure  zurück.  Beim  Erhitzen  der  Lactonsäure  mit  konz.  Jodwasserstoffa&nre  (D: 
1.96)  auf  170-180°  erhält  man  S-Methylsäure-heundisäure.  -  Ba,(a,H,0,),  (bei  300*). 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  ^'Methyl-H-tnethulitaure-pentanol^fZt-dtsSutt:,  V'Ojcy-butan-Q.ß.y^tri' 

mrfton-duj-B  C,H,,0,  =  HO,C  C(CHj}(OH)-CH{CO^)  CH,-CO,H.  DareL  Man  feuchtet 
32,5  g  Kaliumcyonia  mit  Wasser  an,  füirt  eine  äUieriache  Loeun;^  von  21,6  g  Acetbenutein- 
saureester  hinzu,  läßt  langsam  die  zur  Zersetzung  des  KCN  nötige  Menge  soni.  SalzBäure 
zntropfen,  verseift  das  entstandene  unbeständige  Cyanhydiin  CH,-C(OH}(CN)-CH(COi- 
CiHi)'CH|-CÜ,'CJIt  durch  eintägiges  Stehenlassen  mit  überschüssiger  kons.  Salseäuiv 
zur  Estersäure  <ina  letztere  durch  2-stttndiges  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kali  im  Waaser- 
bad  zum  Kaliumsalz  der  Oxytricarbonsäure;  dann  neutralisiert  man  mit  EsBigsttnie,  fällt 
mit  Bleiacetat  und  zersetzt  das  in  Wasser  suspendierte  Bleisalz  mit  Schwefel waasemtofi; 
beim  Eindampfen  hinterhieibt  die  Lactonsäure  C,H|0,  (Syst.  No.  2621)  (R*oh,  A.  884.  37). 
Man  behandelt  AcetbemHleinsaureester  in  äthenscher  Lösung  mit  2V|  Mol. -Gew.  KaÜum- 
□yanid  und  der  entsprechenden  Menge  Salzsäure,  veraeift  durch  6— S-stUndiges  Eifaitien 
mit  viel  überschüBniger  SHizsäure,  dampft  auf  dem  Wasaerbade  zur  Trockne  und  zieht  den 
Rückstand  mit  trocknem  EssiiieBter  aus  (Michabl.  Tissot,  J.  pr.  [2]  46,  304).  —  Die  freie 
"■'---"'■     ■'■  ■-'■.■      r,    .  '       -  ■       ■       -1  §äui         -■"'-    '-  ■ 


Säure  scheint  nicht  zu  existieren;  beim  Zerlegen  der  Salze  durch  Sauren  erhält  man  sofort 
die  Laotonsaure  (R.).  Die  Salze  entstehen  durch  längeres  Stehen  der  Lactonsäure  mit  Über- 
schüssigen Basen  (B.).  —  Ca,(0,H,0,),.    Amorph,  nach  dem  Trocknen  gcfawer  löslich  in 

Wasaer  (R.).   -   Ba^0jH,O,),.    Amorpher,  pulveriger  Niederschlag  (R.).  

3.  -i-Methylot'!t~methylsäui'e-pentandi«äure,  i-Ox-i/-bulan-a.ß.y-tricar- 
6an«dure  C,H„0,^HO.C'CH,'CH(COiH)-CB(CH,'OH)-CO^.  B.  Die  Salze  entatehen 
durch  längeies  Kochen  der  Laotonsaure,  Cinchonsäure  (Syst.  No.  2621),  mit  AtzdluliMi 
(Wbidbl,  Bora,  M.  13,  586}.  -  Ca^C^O,),  {bei  190').  Gummi.  -  Biu((yi,0,),  +  SH^. 
Mikroekopische  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  das  KrystallwsSBer  erat 
aber  200*  voUständig. 

4.    2-Metli)p|sfture-heptanol-(4)-disfture,    ^-Oxy-pentan-a.o:.e'triGarboii- 

Siure  CgHuO,  =  HO,C-CH,-CH,CH(OH).CH,-CH(CO,H),.    B.   Der  Lacton- 

erter    |  '       *  t       '      •     **'"  ,Syst.  No.  2621)  entsteht  aun  1  Mol.  »-Chlor- 
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TftlerolActoii  nnd  2  Mol.  Natriutumalonester  in  AUioliol;  durch  Kochen  mit  Katronl«)» 
erhält  man  danm  die  Säure  (Lbdohs,  MAbib,  B.  42.  1236).  ~  Sirup.  Leicht  löilioh  m 
WMBei.  ~  Ag,CA<)7' 

Triamid  C»HuO4N,  =  HJJC0CH,CH,CH{OH)-CH,CH{CO-XH,)r    B.    Aub  dem 
OCCH,rH,-CH-CH,-CH(C0,-CJI,)»    „         . 
Laotonestor      i  ■  >     .— •  »  (gy^.  No.  2621)  mit  alkoh.  Ammoüiak 

bei  lOO«  (LxuoHB,  HAbib,  B.  4B,  1235).  -  Nadehi  und  Stäbchen  (aus  90*/|igem  AUcohol). 
F:  164—166*  (korr.)  (Anfecbäumen).  leicht  Uhlich  in  Wasser,  achtrer  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Aceton  iind  Esai^cKter. 

5.  Oiy-carbonafturen  C,HmO,. 

1.  OxuiaoeatHphoronaÜUTe  C^ 

Hteht  neoea  andeien  Produkten  bei  il_     .   „      .  .  ,  --  . 

Kaliumpermanganat  (TmAHN,  Szmuleb,  B.  88,  1360).    —    K,C,HuCV    -  Ag/J,HuO,. 

Irfioton  der  OxyiBooampboronBäore,  laoonmplioTaiuänr«  C.Hi|Of.  B.  Die  Ozy- 
iaocamplioronHäaiiB,  welche  bei  der  Oxydation  von  Pinonaänre  mit  Kaliumpermanganat  eot- 
steht  (s.  o.),  wird  im  Vakuum  dcxtilliert  (Tikhann,  Skhmi,er.  B,  fiS,  13S0).  ~  Kiystalle 
<ftTi8  Chloroform).  F:  143,6". 

2.  Oxy-'Mrbmutäure  C,HuO„  vermutlich  Oxyderivat  von  HO,C-CH(CH^-CHj> 
C(CHi)(CO^}-CH,'CO,H.  B.  Aas  einer  Säoi«,  welche  durch  folgeweise  Behandlung  von 
Methaaiylsaureester  mit  Natrium-Methyl  malonester,  Einwirkung  von  Jodeasigester  und 
Hydrolyse  mit  Salzsäure  erhalten  wurde,  durch  Üxvdation  mit  Snlpetersäure  (Sohktväb, 
8or..  7».  70).  -  Krystalie  (aus  Äther).    F:  137". 

6.  Oxy-carbonsäuren  CiaHj,0,. 

1.  2.4.4-Trltaethyl-:t-aiethyt«aHi-e-hej-ttuol-fS)-auaui-e,  y-Oxu-ß-ß-dhite- 
thul^entan.<uy.i-trlearbotisaure  C,oH„0,  =  HO,C-CH,C{CH,),.C{OH)(CO,H)- 
<'H{Ca.,)-COJÜ.      B.      Durch     Kochen     i-on     Osotrimethyl-bicyctopentan  tricarbonBäure- 

triäthylester  (CH,),C   ^^^'^'"'''"^,?"''^***  "^^^^  (Syst.  So-  1308a)  «it  alkoh.  Kali- 
^(  (f  Ü-'C»««)  —  Q\} 
.^u.j        .         K„j    t     .     j     j™  l!H,C(0H.),.C(CO^)  CH<CH,)C0,H 

lauge  entsteht  die  entsprechende  lactondicorbonsaure  ■  ■ 

(Syst.  No.  2621),  die  mit  siadendem  Barytwaaser  das  Barinmsalz  der  Osytricarbonaäure 
liefert  (Pkbkin,  Thobfi,  Soc  79,  789).  —  Die  I^iotanuuie  gibt  beim  Erhitzen  mit  VaoKobai- 
pentachtorid  y.Chlor-ß.^-dimethyl-pentan-a.y.J-tricarbonBaure.  -  Ba:,(C„H,jO,),  (bei  lOO»). 
btuKÜges  Pulver.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  3-Melhoathylol-{;t^)~3-äthi/t-naitre-peHtaniUHäure.  'i-Methul-S.ä-di- 
üthi/Uaure-pet»tatiol~('-i)-tiäure-(ß).  ß-Oxy-i«oöutan-a.a.a-trieaatg8äure 
CiqHwO,  =  (CHJtC(OH)-C(CH,-CO,H),,  B.  Der  Diäthylester  entsteht  neben  Chloroxyiso- 
proj^lglutaräKuremonoäthylester  durch  2-t&giges  Erwärmen  von  8,6  g  feat«m  Acetoocuoro- 
formtmd  44,6  g  Acetessigester  mit  einer  Lösung  von  4  g  Natrium  in  abHOl.  Alkohol;  man  ver- 
seift mit  KalUauge  (Willokbout.  Schot,  J.  pr.  [2]  41,  521).  -  Ol.  -  KjCuH„0,- 

Dl&thyloBt«rC,4H»,0j=(CHj)^(0H)  C(CH,  CO^)(CHiCO,C^b)»-  Nadeln  (W.,  Sch., 
J.  pr.  [2]  41,  521).    F:  62°,    Unlöslich  in  Waaser,  loslich  in  oiganiachen  Mitteln. 

7.  3.3-Dimethyl-4.5-dimethylsäure-heptanol-(4)-»äure-(t),  y-Ony-(t.ß-ii- 
mflthyl-hexan.o.y.(J-tricarbonsfture  C^iH.gO,  =  CH,-CH,.CH(C0,H)-C(OH) 
(CO,H)-C(CHs).-CH,-CO,H.    B.    Durch  Kochen  von  Äthojtydimethyläthyloyclopen- 

,       ,  HOjC  0(0  -  CJI.)  ■  C(C,H,)(C0J1)     ^       .^,       ,^,„,        .     . 

tanondicorbonsäure  ,', -^u  ,   ™    Ar.  I*^*-   ^''-    '^^'     °"*    konien- 

(CHalX C(CO^)CH|C^,)-CO^     ^ 

triertcr  Salzeäure  entsteht  die  Lactonsäure         ■     r^  ■  (l^st. 

No.  2621),  wi^he  beim  Kochen  mit  Alkalien  die  Sal»  der  Oxj-tricarbonsäure  bildet  (Pkbkik, 
Thoepi,  Soc.  79,  775).  -  Ag,Ci,H„0T'  Weiße  amorphe  Masse.  -  BaJCHi.O,)»  (**»  *<»•)■ 
WeiBer  Niederachlag. 
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a  Agaricinsfturfl  C„H^O,«  H0,C.CH,-C(OH)(COtH).CH(CO^).C„H„(?> 
s.  Syst  No.  4739,  bei  Hans  de«  Lärohensohwamms. 


d)  Oxy-oarbonsänren  (^nH^n  oO;. 

Oxy-carbonsfturen  C«H«0,. 

1.  X-Methylaaure~penieti-(:il  odei-  3)-ol-(3J-ttisäure,  ß-Oagf-a-  oder  ^-j^ro- 
mft^*^a.a.y-trUarbon»aure  C|H,Ot  =  (H0,C),C:C(OH)-CH|-C0^  oder  (EOßifiB- 
CI(OH):CHCO,H  ürt  desmotrop  mit  AcetontricMbonaSure  (HO,C)tCH-CO-CH,-CO,H. 
Syst.  No.  302. 

^-Kethoxy-a-  oder  v-oyim-a-propyleii-a.v-dioarboiiaiLure-düiUiyleator,  O-He- 
thyl-oy&naoetondloarbonsäui-e-dläthyleBter  C,,H„OJ>[  =  C,H.'OiC-C(CN):C[0-CHa)- 
CH,-CO,CÄ  bezw.  C,H,-0^CH(CN)C(OCH,):CH-CO,C^,  B.  Duich  Einw.  von 
Hetoyljodid auf  die  SÜMrverbindung  des  CyanocetoodicarboDeäiiTeBtliylesters  (Sfat^ ^o. 302> 
(DxbAhh,  C.  r.  13S,  700).  -  Dnrchaichtige  KrystaUe  (ans  Äther).  Vi  IV.  Sehr  wenig  löb- 
lich in  Waaaer,  leicht  in  Chloroform.  —  Bei  Einw.  von  Ammoniak  entetebt  ^-ImJno.<i4!yan- 
glntaraäu  re  -äthylester-stnid . 

/J-Ätboxy-a-  oder  y-oyan~a-propylen-a.v-dloaj-banaänre-dlätfayleater,  O-Äthyl- 
cyan^eetondloubona&ure-diäthyleBtBF  C„H„OsN  -^  C^,-OiC-C(CN):qO-C^^-CR.' 
CO,C,H,odorC»H,-OiC-CH(CN)C(0-CÄ):CHCO,-OjH,.  ß.  Ans  der  Süberveibindoii^ 
des  CyanaoetoDdicarboDsäurediätiiyteBterH  (^st.  No.  302]  und  Atliyljcdid  (Dkröme,  C.  t.  ISO. 
1477;  182,  09»}.  --  WeiSe  Krystatle  (auB  Äther).  V:  5J>*.  Sehr  ecliwer  liwiieh  in  Wauer. 
iAglicb  in  Chlorofonn  und  Benzol. 

^•Fropylozy-a-  oder  v-oyan-a-propyleii-a^-dlo&rboiu&ure-dlätliyleBter,  O-Ptv- 
pyl-oyana<»tondioarbon8aHre-diäthyleBterC,JfuOiN=CiHjO^C(CN):C(OCH.-CH,- 
CH,)CH,CO,C^,  oder  C^.-O^  CH(CN)C{0-CH,CH,-CHj,}:CHCO,-C^,.    B.    An« 


2.  3-3tethyl9aure-penten~f2J'Ol-(:i)-iHsäure.  a-Ojrff-a-itropvlen-a.ß.Y'tri- 
earbtnutänre  C.H.O,  =  HOX-C(OH):C(COJI)CH,CO^  ist  desmotrop  mit  Oxalbem- 
BteinsäuTB  HO,CCO-CH(CO^)CH,CO^,  Syst.  Xo.  302. 

a-Propyloxy-propylen-a.^.y-trloaj-bonBSQre-triäthylaBter  C»HhO,  =  Vfi^-Ofi- 
C(0-CH,CH,CH,):C(CO,CÄ)CH,00,C,H,.  B.  Aus  Propyljodid  und  der  Natrhim- 
verbindiuig  des  OialbernsteinBäuretriäthyleBtere  (BlAIBB,  GATtLT,  C.  r.  147,  199).  —  Kp.: 
202—203'.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  BromwatwerstoffBäxire  ÄÖiyibromid,  Propyl- 
bromid  und  a-Keto-glutetsäure. 


€.  Oxy-carboiisäiirei)  mit  8  Sauefstuff'atüiiieii. 

a)  Oxy-carbonsänren  C„K.n()K. 
I.  Oxy-carbonsäuren  C,H„Og. 

1.  Septanhsacol-C2.3.4.a.e.7}-iiaHren-(l),a.ß.y.6.e.:'ll*-j-aojrif'heaean-a-cai-- 
bottgauren,  tfexaoxy-öTiaiUhaduren  C-HuO,  ^^=H0■CH,■CH(0H)■CH{0H)■CH(OB^- 
C!H(0H)■CH(ÜH)-C0^.  Zur  Nomenklatur  vgL:  Philipps,  A.eh.  [8]  86.  20fi;  TotLENs. 
Kuizes  Handbuch  der  Kohlenhydrat«.  3.  Aufl.  [Leipxig  1914],  H.  352. 

H      H      OH   H      H 

»)  d-Gltflco-a-heptotuatu-e  (',H„0,  =  HO-(!H,C       C       f       C       (JcOtH,     ß. 

ÖH   ÖH  H      OH   OH 
Aus  d-Qlykose  und  Bltuisäure  in  konz.  wüBr.  LöHung  durch  längere«  I%erieren  bei  Zimmer- 
temperatur oder  b«  30'  [Kll.Iiin,  B.  10,  769).    Durch  mehrstündiges  ^hitzen  einer  Invert- 
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Pyridin  auf  140"  (E.  Pisohbb,  A,  S70,  87).  Aus  d-GIrko-a-heptose  (Bd.  I,  S.  934)  mit  firom- 
wasser  (E.  ¥.,  A.  970,  76).  Durch  Erbitien  Ton  „LactoBMwrboDa&nni"  C„H„a,  (Syst, 
No.  4762)  oder  „HaltoBecarbonaänm"  CuHmOu  (SjBt.  No.  4754)  mit  vardUnnter  Sohmfel- 
«äuie  auf  dem  Woseerbad  (Rkihbbboht,  A.  878,  1B9,  200).  Bei  4er  fermentatiTen  Spaltung 
VOD  Ämygdalin  (Maquekne,  Bl.  [2]  4S,  630).  Bei  der  Spaltung  von  Lotusinsäure  (Syst. 
Nu.  4776)  durch  veidünnte  Sioren  (Durstah,  Hehby,  O.  1901 II,  594).  -  Dargf.  Man  löot 
5  hff  wasaerfreie  d-Glykose  in  25  Liter  3*/tiger  wäßr.  Blausäure  anter  Zusatz  von  10  com 
wällr.  Ammoniak,  läßt  6  Tage  bei  26*  stehen,  erhitzt  rasch  zum  Sieden  und  kocht  mit 
einer  LOsui^;  von  6,7  kg|  k^Htallisiertom  Bariumhydioxyd  in  20  Liter  Waraer  bis  zum 
Veraohwiuden  des  Ammoniaks;  dann  Übersättigt  man  mit  Schwefelsaure,  kocht  die  Blausbure 
weg,  flllt  den  Baryt  quantitativ  mit  Schwefelsäure  und  konientriert  das  Filtrat  auf  dem 
Waassrbad  zum  Sirup,  aus  dem  bei  mebiwöchigem  Stehen  das  d-Olyko-a-heptonaanrelaoton 
(^st.  No.  2SB9)  kryataUisiert;  man  vemibt  mit  SO'/oigem  Alkohol  und  sangt  ab.  Aus  den 
Mutterlaugen  l&Bt  sich  doroh  Einengen  noch  etwas  a-Lw;tcin  gewinnen;  gelöst  bleibt  dae  Lac- 
ton  der  d-Otyko-^-heptonsSura  (E.  Fibohbr,  A.  870,  71;  vgl.  auch  E.  Fisohxb,  Anleitung 
zur  DHBteUanjE  organiaoher  PrSpante,  9.  Aufl.  [Braunschweig  102H  S.  86). 

Die  freie  ^nie  zerföUt  in  wäBr.  Lösung  allmählich  in  I^ctou  und  Wasser.  Geschwindig- 
keit der  Loctonbildung:  Hjblt,  B.  8e,  1862.  Die  Salze  entstehen  durch  Kochen  des  Loctons 
mit  Basen  oder  Carlmnaten.  —  Einw.  des  elektrischen  GleichBtroiueH:  NacBSBa,  Bio.Z. 
17,  288.)  Das  I^oton  gibt  mit  Natriumamalgam  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  d-Glyko- 
a-heptose  (Bd.  I,  S.  934)  (E.  F.,  A.  870,  72),  während  beim  Kochen  mit  konz.  Jodwaasentoff- 
aäure  und  rotem  Fhostdior  Onuiths&ure  luid  y-Heptotacton  (Syst.  No.  24S9)  entstehen  (K., 
B.  19,  1128).  Durch  Oxydation  mit  SalpatersäurB  (D:  1,2)  bei  Aß"  erhalt  man  eine  Penta- 
oxypimelinsäure  (d-Qlyko-a-psntaosypimelinsäure)  (S.  689),  deren  Lactonsäure  lei  143' 
aohnülzt  und  optisch  inaktiv  ut  (K.,  B.  19,  1917;  E.  F.,  A.  870,  66,  90).  Das  Natriumaalz 
'gibt  mit  Benzaldehyd  und  Salzsäure  eine  Honobenzal Verbindung  (van  Ekbnstkik,  Lobbt 
DB  Bbuyn,  R.  18,  306). 

Natrtumsalz.  [a],;  +7,2*  (6,6  g  Säure-Ion  in  100  ccm  wäBr.  Lösung)  (tak  Esm- 
ertars,  Jobissks,  Bbiohkb,  PKCh.  81,  383).  ~  Ca(C,U„0,),  (im  Vakuum  getrocknet). 
Amocph  (K.,  B.  le.  771).  —  Bariumsalz.  Laicht  lÖBlich  in  Wasser  (E.  F.,  Hirschbebobb, 
B.  88,  372). 

Difbrmal-a-glykoliaptoiia&ur«  C.KhOi  s.  b^st.  No.  3017. 

H       H       OH   H      OH 
b)   d-Glyho-ß-he^ptonxüure  C,HuO,  =  HOCH,  C       C     -C-    C CC'Ü.H.     B. 

ÖH  OH  H  6h  H 
Eutsteht  neben  d-Glyko-a-heptonaäure  (S.  672),  aus  Glykoae  und  CyanwaBBentoff  usw.  (E. 
F130HBB,  A.  270,  83).  —  Darst.  1  Tl.  der  sirupformigen  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
deu  a-Glykoheptongauretaotons  wild  mit  I  Tl.  Brucin  und  IS  TIn.  heiQera  Wasser  vermischt 
und  nach  Kochen  mit  Tierkohle  zum  Sbnip  verdampft;  das  auskrystalliaierte  Brucinsalz 
wird  aus  helQem  90%igem  Alkohol  umkry stall iaiert  und  dann  durch  Baryt  zerlegt;  man  fällt 
die  Lftauns  genau  durch  Schwefelsäure  aus  und  dampft  ein,  wobei  dos  Looton  der  ^-Säurc 
(Syst.  No.  2M9)  ausktystallisiert  (E.  F.).  —  Das  Lacton  gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  bei 
40*  eine  ^ntooxypimelinsäure  (d-Glyko-^-^intaaicypimelinsäuie,  S.  ^9),  deren  lActonsäure 
bei  177*  schmilzt  und  optisch  aktiv  ist  (E.  F.).  Mit  Natriumamalgam  und  verdünnter 
Schwefelsäure  entoteht  d-Qlykü-(J-heptOBe  (E,  F.).  bei  weiterer  Einw.  d-Glyko-^-heptit 
(PHII.TPPE.  C.  r.  147,  1481). 

OH  OH  H     H 

L  HOCHjC — C      C      CCH(OH)  CO^  u.  IL  HOCH,-C-    C      C — CCH(OH)-COiH. 
OH  ÖH  H     H  H     H     OH  ÖH 

a)  d-Mannofieptonsdure  (Konfiguiation  enteprechend  Formet  I,  s.  o.).  —  B.  Das  Am- 
moniumsalz und  das  Amid  entstehen  hei  S-tagigem  Stehen  einer  Lösung  von  50  g  d-Mannose 
in  260  g Wasser  mit  18  ccm  wasserfreier  Blausäure  und  etwas  Ammoniak  (£.  Fisoheb,  Hibsch- 
BEBflEB,  S.  Sa,  370).  —  Darst.  Man  erwärmt  10  kg  SteinnuBspäne  8  Stunden  mit  20  Liter 
Ö%iger  Salzsäure,  kollert,  neutralisiert  die  sanie  Lösung  durch  PbCOi,  entfernt  das  über- 
achüange  Blei  dni«h  Soda,  filtriert,  dampft  das  Filtrat  znm  Sirup  ein  und  löst  diesen  in  der 
4-faohen  M^nge  Wasser.  Man  versetzt  diese  Mannose- Lösung  in  8  Portionen  mit  der  be- 
rechneten Menge  Blausaure  und  etwas  Ammoniak,  läßt  3  Tage  stehen,  erwärmt  4  Stunden 
auf  50*    verdampft  die  Blausäure  nnd  verdunstet  den  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  80  g 
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krystaUisiertein  Barythydrat  in  Wsaaer.  Um  reine  BariumaalE  löst  man  in  10  Hu,  Wasser; 
man  -versetzt  diese  LuBoiig  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelaäure,  filtriert,  dampft  (Lks 
f^trat  ein  und  löst  den  Rückstand  in  wenig  warmem  Waaaer.  Beim  Stehen  kiystallisiert,  die 
Maunobeptonsäure  aus,  cUe  man  wiederholt  aus  Wamer  umkiyiitBlliaiert  (E.  Fischxk,  Pass- 
UOBB,  B.  S3,  2226).  —  Kleine  Prismen  (fiua  Wasaer).  Schmilzt  unter  lactonfaildung  Iwi 
ns"  (£.  F.,  P.).  Löst  sich  bei  30*  in  25  Tln.  Waaaer;  die  LOeuug  ist  schwach  Gak»- 
diehend  (E.  F.,  P.).  Geht  beim  Kochen  der  wäßr.  oder  alkoholischen  Löauu^  beim  Stebeii 
aber  konz.  Schwefelsäure  oder  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  130*  teilweise  in  dati 
Lacton  (Syst.  No.  2G69)  über  (E  F..  P).  Liefert  mit  Salpeteraäure  (D:  1,2)  bei  45-50* 
eine  in  salisaurer  Lösung  linksdreh^de  Pentaoxypimelinsäure  (d-Hanno-peDtaozyptmeliii- 
säure)  (S.  580)  (Habtmamn.  A.  372,  J&4).  Beim  Kochen  des  Bariunualzes  mit  konz.  JcMi- 
waBBenrtoftsäure  und  Phosphor  entsteht  önanthaäure  (E.  F.,  Hl.,  B.  83,  372).  Das  lActon 
gibt  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter  Schwefelsäure  d-Mannoheptose  (Bd.  I,  S.  986) 

NkcäiiÖa.  Xadehi.  F:  220-225*  (Zers.).  Ziemlich  itchwer  löelich  in  kaltem  WaHHC-r 
{E.  F.,  P.).  -  Ca(C,H,,Os),  (über  Schwefelsaure  im  Vakuum).  Nädelchen.  Lösüch  in  t^ 
30Tln.  heiOemWaaBer(HA.).  -  Sr(CH„0,)_  Undeutlich  kristallinisch.  In  Waaaer  leichter 
löslich  als  das  Caloiumsalz  (Ha.).  —  .Ba(C,H^O,)j  (im  Vakuum  oetrocknet).  Krvstalle- 
Sohwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Waaaer,  unlöslich  in  Alkohol  (E.  F.,  Alj.  ~- 
Cd(CVH„0^r     ^'adeln.     Löslich  in  ca.  100  Hu.  aiedendem  Waaaer  (Ha.). 

ß)  l~MannoheptonaSttre  (Konfiguration  entsprechend  Formel  ü,  S  573).  B.  Han  läßt 
I-Maonose  in  5  Tln.  Wasser  mit  etwa«  mehr  als  der  berechneten  Menge  Blausäure  bei  Zimmer- 
temperatur 24  Stunden  stehen  und  kocht  mit  l'/t  I^n.  krystallisiertem  Barythydrsit  (Smi^. 

A.  87S,  183).  ~  Die  freie  Säure  geht  beim  Eindam;^en  iluer  wäBr.  Löeimg  auf  dem  Waassr- 
bade  zum  Teil  in  das  Lacton  (Syst.  No.  2569)  über.  Dumh  Reduktion  des  Lactons  in  schwach 
schnefelBHurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  entateht  1-Mannoheptaae  (Bd.  I,  S.  985).  — 
Ba(C^jÄlt  (im  Vakuum  getrocknet).  Kryatalle  (aus  10  Tln.  Waaaer).  Scüww  löelich  in 
heißem  Waaaer.  unlöslich  in  Alkohol. 

y)  dt-itannoheptotuäure  (Forme!  I  +  Formel  II,  S.  S73).  jB.  Uas  Lacton  (S}-st.Ko. 
2569)  eat«teht  beim  Eindampfen  einer  wäBr.  Lösung  gleicher  Teile  d-  und  l-MannoteptMi. 
xäurelacton  (Shtth.  A.  972,  185).  Aus  dl-Maunoae  (Bd.  I.  S.  900)  und  Blausäure  (S.).  - 
Durch  Reduktion  des  Lactons  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  ent- 
■  st*ht  dl-Mannoheptose.   -  Ca(CH„0,),  -)-  H,0.     Mikroskopische  Prismen. 

H     OU  OH  H 
d)    tt-Gala-a-lieplotisatn-e  C,H„0,  =  HOCH,C  -C  -  ^i'      <Vt«(OH).CO,H.     Ö. 

OH  H     H     OH 
Das  Amid  entetelit  alu  Hauptprodukt  (nebeu  wenig  d-Gala-^-heptonsauieamid)  dureli  In- 
ständiges Stehen  von  d-Galalöoae  mit  wäSr.   Blausäure  imd  etwa«  Ammoniak  (KlUAm, 

B.  Sl.  916;  SS,  521 ;  ULmiiBSSE.  C.  r.  lOO.  286).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  d-Gala-^- 
heptensäure  mit  1  Tl.  Pyridin  und  ö  Tln.  Waaaer  auf  ISö-liC»  (E.  Fischkb.  A.  288.  15*). 
—  DartL  Man  löst  100  g  i-eine  UaJaktoae  in  150  com  warmem  Wasser  und  \-eraetzt  die  auf 
0'  al^kühlte  Lösuns  mit  2S  ccm  wasserfreier  Blausäure  und  2-3  Tropfen  Ammoniak; 
das  nach  3-tägJgem  Stehen  bei  0"  ausgeschiedene  d-Gala-a-beptonnäuicamid  wird  von  der 
d-Gala-^-heptonsäureamid  enthaltenden  Mutterlauge  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen  und  mit  10  Tln.  heißem  Waaaer  und  I'/,  Tln.  krystaUisierteni  Barvt- 
hydrat  gekocht  (E.  F.,  -4.  288,  141). 

Kädelchen  (aus  kalter  wäBr.  Lösung  beim  Eindunrttii  im  Vakuum).  Schmilzt  (im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet)  unter  Wasserabspaltung  bei  145°  (K..  B.  21,  917: 
M.).  Sehr  leicht  löslich  in  Waaaer,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  (U.).  —  Geht  beim  Er- 
hitzen der  wäßr.  Lösung  teilweise  in  dsH  Lacton  (Syst.  No.  2569)  über  (K..  B.  81,  917).  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1.2)  auf  50*>  d-Gala-a-pentaoxypimelinsaure  (S.  589) 
(K.,  B.  as.  522;  E.  F.,  Ä.  288,  155)  und  als  Nebenprodukt  das  Lacton 

0HC.CH(0H,.CH(0H,CH^;B(0H,.™.0H  "^y*- '>•■>•  ™»>  «••  *•  «ä.  1386,.  Bei  *, 
Redaktion  mit  Natriumamalgam  liefert  das  d-Gala.a-heptonsaurelacton  d-Gala-a-heptONe 
(Bd.  I,  S.  935J;  beim  Kochen  mit  konz.  Jodwasaerstoffsäure  und  rotem  Phosidior  entsteheji 
T^Heptolacton  (Syst.  No.  2459)  und  wenig  Onanthsäure  (K.,  B.  81,  918). 

KC,HiiO| -f  ViHiO.  Prismen  oder  Nadeb  (Kiliant,  B.  81,  917).  -  Calciumsali. 
Amorph,  gummiartig  (K.,  B.  81.  917).  ~  Ba((iH,,0,).    MikroskoiHsche  Naddn  (Ua(1Cknkk. 

C.  r.  lOe.  288).    langsam  löelich  in  Wasser,  nnloslicli  in  Alkohol,    [o],,:  ca.  5*  30' (in  Wasser; 
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c  =  12,01)  (M.).  -  Pb((iH„0,),+H,0.    Feine  Nädelchen  (aus  Wassei).    ]n  lieiOem.Wiwsec 
beträohtiich  leichter  lösliob  aU  in  kaltem  (K.,  B.  2S,  521). 

d-Oal»-a-heptonaäur«-amid     C,HuOjN  =  HOCH,CH(OH)CH(OH)CH(OH)- 
CH(OH)-CH(0H)'C0-NH.     HikrOBkopische  Nadeln  (aiw  Eieewig).     F;    194"  (Zers.)  (BIa- 
^CXaSK,  C.  T.  lOe,  287).    Schwer  löslicli  in  Wasaer,  faxt  unl^licli  iit  Alkohol.  —  Wh'd  durch 
heiBett  Wasser  leicht  verseift. 

H      OH   ÜH   H 
e)    tt-aata-ß-heplonsaut-e    (.■jH„(^  =  HO  CH.-Ö-      tj  C (■-IH(0H)-C0,H. 

Öh  H  H  OH 
B.  Entsteht  Deben  d.Gala-a-beptonsaui«  (8.  574)  au»  Galaktone  und  HCN  (E.  FincHSB,  A. 
SS8,  152).  Zur  Trennuiig  der  lieiden  Säuren  werden  die  Phenylhydrazinderivate  daroeatellt 
und  wiederholt  ans  beiBem  Waaeer  umkrTstalliaiert,  wobei  sich  das  a-Derivat  zuerst  abBoheidet. 
Mmi  bret^Uieiert  aohlieBlich  aus  20  Thi.  heißem  Alkohol  von  50  %  um  und  spaltet  das  Phei^l- 
hfdcand  der  ß-BAvie  durch  Kochen  mit  BÜrtwasser.  —  Die  freie  Säure  verwandelt  nob 
beim  Eimlampfen  ihrer  wäQr.  Lfisung  teilweise  in  das  I^cton.  Wandelt  sioh  beim  EAitnn 
mit  5  Tbl.  Wasser  und  I^Tidin  auf  140'  toiln-eise  in  die  a-Säure  um.  Das  Lacton  liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  d-Oala-S-heptose.  Mit  Salpetersäure  (D:  1,2]  bei  SO* 
entsteht  d-Gala-^'pentaoxypjmilinsäure  (8.  390).  —  Dan  Kalium-,  Calcium  und  Bariumsalz 
Bind  gummiartig  und  aul(erst  leicht  löelicli  in  Waiwer. 


H      H      OH 

HO  IH.C C C-C{OH)(CO,H)-CH,OH.   Dartl.  Man  läßt  )0g  den  Sitrils  (h.  u.)  beige- 

OH  ÖH  H 
wohnlicher  Temperatur  ca.  3  IStunden  mit  kuiiz.  Salzcäui'e  Ht«lien,  ^-erdünut  mit  Wasser, 
\-erdampft  auf  aera  Wasserbad  zum  Sirup  bis  zur  möelichst  vullständigen  Entfernung  der 
SalzEÜuie.  nimmt  in  Wasser  auf,  filtriert  und  dampft  die  Löaung  mit  überschüssigem  Bary t- 
hydiat  ein;  dann  sättigt  man  mit  Kohlensäuie,  entfärbt  mit  Tierkohle,  fällt  das  Barium  durch 
fichwefelsäure  und  den  Rest  der  8alzsäure  durch  Silberoxyd  und  verdam;pft  daa  Filtrat 
zum  Sirup,  aus  dem  nach  Impfung  das  Lacton  CHiiPt  {Syst.  No.  2569)krystalhsiert  (KiLiAJn, 
B.  18.  aO70;  19,  223;  K..  Düll.  B.  28.  451).  -  d-Fnictohepton säure  geht  beim  Eindampfen 
ihrer  wäSr.  Lösung  in  das  Lacton  über.  Durch  24-Btündiges  Erwärmen  uitt  Salpetersäure 
(D:  1,2)  auf  40°  entsteht  2-Metliyl9äure-liexantetrol-(2.3.4.6)-disaure  C,Hi(|Oi||  (S.  ßBl)  und 
OxBJMure  (Düii..  B.  34,  348).  Das  Lacton  liefert  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter 
Schw-efelsäure  eine  Heptose  (E.  Fischkb.  S.  2S.  937).  Beim  Koclien  mit  konz.  Jodwosser- 
utoffHäure  und  rotem  Phosphor  entsteht  zunächst  a -Methyl -caprolactoii  C^Hi.O,,  bei  weiterer 
Einw.  Methylbutylessigsäure  (Bd.  II,  S.  342)  (K..  B.  18.  3070;  19.  224).  -  NH,C,H,,0,. 
Pri8nwn(D.),  -  Ca{C,H„0,),  (bei  95").  Amorph.  Sehrleicht  löslichin  Wawer{K..S.19,^). 
Witril.  d.Pruotooe-oyanhydrin  t'jH^O.N  =  HOCH,  CH(OH)-CH{OHV0H(OH)- 
(•(OH)(fKlt'H,OH.  B.  Bei  Vi-8t^g-St«henvonlO-30gd.FVuctose.Li)8ung{l  Tl.  Wasser, 
;l  Tle.  d-Frutto»e)  mit  I  Mol.-Gew,  Blausäure  (in  50%iger  Lösung)  und  I  Tropfen  ver- 
dünntem Ammoniak  (KiLiANi,  B.  18,  3068;  19.  221;  K..  Düu.,  B.  33,  44»};  man  schüttelt 
itie  völlig  erstarrte  Masse  mit  92%igem  Alkohol  und  fangt  sofort  ab.  —  MonoMine  (Hads- 
HOFEB.  B.  le.  222)  Tafehi  oder  Nadehi  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  110-115"  unter  Oelb- 
Färbong  (K.,  B.  19,  222).  8ehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unloalich  in  absolutem  Alkohol  und 
.4tber  {k.,  B.  18,  3069).  Dreht  in  wäfir.  Lösung  ganz  schwach  rechts  (K.,  B.  18,  222).  - 
Zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  Kochen  mit  Wasser  (K.,  B.  18,  3089).  Wird  von  rauchen- 
der, kalter  Salzsäui«  in  NH,CI  und  d-Fructoheptonsäuie  (b.  o.)  zerlegt  (K.,  B.  18,  3070). 
MetallhydroJiyde  spalten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  HCN  ab  (K..  B.  19,  222). 

2.  Octanhexol-(2.3.4.5.6.7)-5«ure-(1),  a./:/.;'.(J.*.--Hexaoxy-heptan-a-carbon- 

OH  OH  H     H     OH 
säure, Bhamiioheptor5äureCgH,sOB=CHj-C      (.'      0      C      (  ■(■H{OH)COjH 

H     H     6h  ÖH  H 
(zur  Konfiguration  vgl.  bei  u-RbamnohesoHe,  Bd.  1,8.  932,  Anm.  I).  --  B.  Das  Amid  entsteht 
bei  2-tägigera  Stehen  einer  Lösung  von  30  g  a-Rhamnohexoae  in  120  g  Wascer  mit  6  g  Cj'an- 
wasBerstoff:  man  verseift  durch  Eindamj^n  mit  Barythydrat  (E.  Fisoibb,  Pilott,  B. 
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9ft,  3106).  —  Geht  beim  Eindampfen  der  wöBr.  Loeuus  fast  vollständig  in  du  Lactoo  {Syu. 
No.  2S69)  Über.  Durch  Beduktion  de«  Lactons  mit  Natrinmamalgam  in  achwKch  sohwipifel- 
aanrer  Lösung  entstellt  Rhamnoheptose  (Bd.  I,  S.  936). 

3.  Ocladecanhflxol-(9.IO.I2.I3.I5.I6)-Sfture-(I),  ^.<.i)./(4:.o-HexaDxy-hflpta- 
decan-o-carbonsflure,    ^.i.A./(.$.a-Hexaoxy-ste8rinsfiure   CigHMOg  =  CH,  - 

CH,  ■  CH(OH)  ■  CH(OH)  -.CH,-  CH(OH)  ■  CH(OH)  ■  CH^  ■  CH(OH)  -  CH(OH)  •  [CH  J^ 
'  COjH.  B.  und  Darst,  Entsteht  in  zwei  diastereoisomeren  FonoBa  neben  SatiTinnnre 
CuH~0,  und  geriiigen  Mengen  einer  Dioxystearinsäure  dnrch  Eintropfen  der  Lfisung  von 
30  g  KaJiumpermanganBt  in  1  Vi  Liter  Wasaer  in  eine  Lüenng  von  30  g  des  aus  leinöl  oriiAl  - 
t«nen  FettA&uregemucheB  in  1  Liter  Wawer  und  36  ccm  KaJiIwise  (D:  1^7).  Man  fallt  die 
filtoierte  LBeung  durch  verdünnte  Schwefelgäute;  der  Niederachlas  enthiilt  die  hochachmel- 
lende  Farm,  die  durch  wiederimltes  Umkü^BtallisieTen  aus  Alkohol  gereinigt  wird  (Hazuki. 
Fbudbbioh,  M.  8,  169;  d,  181).  Han  neutralisiert  das  Fütrat  mit  Kalilauge,  dampft  je 
4  Liter  auf  300  com  ein,  säuert  mit  verdünnter  SchwefeUäuie  an,  filtriert,  trocknet  den  !Nieder- 
schlag  und  extrahiert  ilin  mit  Atherj  der  in  Äther  unlöaliche  Anteil  gibt  beim  UmkryataUi- 
sieeen  aus  Wasser  die  niedrigBchmelzende  Form  (H.,  F.).  Beide  Formen  entstehen  auch  bei 
der  Oxydation  von  Linolensäure  (Bd.  H,  S.  499.  500)  durch  alkalische  Kaliumpermangsrat- 
löeung  (Hazüba,  Jlf.  8,  267;  Bollett,  H.  82,  430). 

a)  MoelMchmelxende  JTorm,  lAnttainsäure.  Kadeln  (aus  WaflaerJ.  F:  203*  (H.. 
F.,  M.  8,  160).  In  heiBem  Wasser  Ieicht«r,  in  Alkohol  achwarer  löslich  als  Sativiofläore 
(H-,  F.). 

Haiaaoetyldarivat  C^„0„  =  CH,CH,CH(0-üOCH,)CH(0C0-CHi)CH,-CH 
(0C0CH,)-CH(0-C0-CH,)CH,-CH(0-C0-CH,)-CH(0C0-CH,)[CH,1,-C0^.  B.  Dnixjh 
Kochen  von  Unuainaäure  mit  EssigBäuieanhydrid  (H.,  F.,  M.  8,  161).   —  DickflÜBBig. 

b)  Niedrigsehnieltenäe  Form,  Isolinuttinnäure.  Prismatisohe  Nädekheu  (aoa 
Wasser).  F:  173-175*  (Hazüka,  M.  8,  182),  171-I73*  (Bollitit,  H.  88,  430).  Leicht 
IMich  in  heillem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  (H.).   —  Liefert  ein  Heiaocetylderivat  (H.). 


b)  Oxy-carbonsänren  CnH^n-aOö. 

t.  Hflxantetroi- (2.3.4,5) -disfluren,  a.f?./.J-Tfltraoxy-*butafl-a.d-dicarbon- 
sfturen,  Tetraoxyadipinsäuren  C,H„Oe  =  H(V?  CH(OH)  CH(OH)  CH(OH)  ■ 
<'H(OH)CCVa. 

H      H      H      H 

a)  .^«owft/eiw«?«»-«- (.■,H„0,  =  HO^;C-    C-      C-    C-CO.H.    B.    Bei  S-stündigem 

OH  OH  OH  ÖH 
Eiiiitzen  von  100  g  Schleimgäure  mit  200  g  ^ridin  und  I  Liter  Wasser  auf  140'  (E.  Fischkb. 
B.  24,  2137).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser),  ^hmilzt  unter  Zcraetzung  bei  I6A* 
bis  171*  (£.  F.).  Löst  sich  in  10-12  Tln  siedenden  Wassers  (Unterschied  von  Schleimsaare); 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  (£.  F.).  Holekulare  Verbrennuugswanne  bei  konstantem 
Volum:  496,3  Cal.  (Fooh,  C.  t.  U4,  923).  ~  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Ab- 
dampfen der  wäOr.  Lösung  eine  in  Alkohol  leicht  lösliche  I.actonsäure  (E.  F.),  Geht  beim 
Erhitien  mit  Wasser  und  Pyridin  auf  140*  zum  Teil  in  Schleimsäure  über  (E.  F.).  Beim 
Etfaitnm  mit  konz.  Chlorwasserstoffsäure  +  rauchender  Bromwasaerstoffsäuic  entsteht 
Dehydroschlcimsänre  C,HiOi(Syst.  No.  2696)  (E.  F.).  —  Das  Ammonium-.  Natrium-,  Kalium- 
und  Hvnesiumsalz  sind  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Salze  der  Schleimsänic. 
—  CaC,HaO,-flV|H,0  (bei  100*).  Krystallinisohes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 
Gibt  bei  130"  Vi  Mol,  Wasser  ab.  --  Das  Barium-  und  CadmiuntHalz  sind  krystallinisch. 
nehr  wenig  lösliA  in  Wasser. 

b)  Taloachleimaänren  {'(H„0,  ^ 

H      H      H      OH  OH  fOH    OH    H 

I.  HO^C-  -C       C  -   C-CO,H     und     11.  HO,C  C-     C— C-     CCO^. 
ÖH    ÖH    ÖH  H  H       H      H       ÖH 


ciby  Google 


Syat  No.  266.]         ALLOSCHLEIMSÄUBE,  TALOSCHLEIMSÄUIIK  577 

a)  if-ZVitoscAleiMMdut-efKonfiguratioD  entsprechend  Formel  I,S.  576). —  J!.  Hon  dampft 
1  Tl.  rohe  Tcdoiisävire  (S.  546)  mit  5  TIn.  Salpetenäiu«  (D:  1,15)  mögliebst  nach  zum  Sirup 
ein  (E.  Fischeb,  B.  34, 3626}.  —  MOcroskopische,  viereckige  Blättchen  (auB  Aceton).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  168°.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  heißem  Alkohol, 
recht  schwer  in  warmem  Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther,  Chlorofonn  und  Beniol.  [a]?: 
ca.  +29,4'  (in  wäßr.  Lösung,  p  =  3,84).  —  Beim  Eititien  mit  Pyridin  und  Waaaer  auf  140" 
entfitekt  Suhleimsäurp.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  ChlorwaBserHtoIfBBUie  +  kon£.  Brom- 
wasserstoffsauie  auf  150'  entsteht  Dehydroschieimsaure.  —  Saures  Kaliumsalz.  Sehr 
leicht  löelich  in  Wasser.  -  CaC,H,0,  (bei  105°).  Schwer  löslich  in  heißem  Wawer.  Die 
Salzsäure  Lösung  dreht  stark  rechts,  verliert  aber  beim  Stehen,  rascher  beim  Kochen, 
infolge  von  I^ftanbildung  das  DrehnngsTermöffen  zum  größten  Teil.  —  Das  Barium-, 
Blei-,  Cadmium-  und  Silberealz  smd  weiw  Niederschläge. 

ß)  l-TaloBehleimaaure  (Kon^guration  entsprechend  Formel  II,  8.  076).  —  B.  Bei 
38-stfindigem  Erhitzen  von  25g  ^-Khamnobexonsäuie  (S.  551)  mit  50  g  Balpeteisäure  (D: 
J,2)  auf  SO"  (E.  FISOESB,  Mobxll,  B.  87,  391).  —  Kryetallform,  Schmelzpunkt  und  Lös- 
lichkeit  wie  bei  der  d-Saure.  [a]^:  ca.  —33,9'  (in  wäQr.  Lösung,  p  =  I,S4).  —  Geht 
beim  Kochen  mit  Aceton  zum  Teil  in  eine  sirupförmige,  in  Aceton  leicht  lösliche  Laeton- 
a&nre  UlDer,  die  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser  teilweise  in  die  zweibasische  Saure  zurück- 
venrandelt.  Durch  Eriiitzen  mit  wäßr.  Pyridin  auf  140"  entsteht  Schleimsäure.  —  CaC^,0, 
(bei  105").  Die  salzsaure  Lösung  dreht  stark  links,  verliert  aber  beim  Stehen,  rascher  beim 
Kochen,  das  Drehungsvermögen  zum  größten  Teil. 


OH    OH    H      OH 

L  HOiCC C C C-CO^    und    n.  HO^-C^C C CCOJH. 

ÖH   ÖH  H      OH  H      H       OH    H 

a)  d- Zucker  Maure  (Konfigui»tion  enteprechend  Formel  I,  s.  o.).  —  Wurde  schon  von 
ScRKELE  (Sämtliche  Fliysische  und  Chemische  Werke,  Angabe  von  HbkhbstXdt  [Berlin  I7Q3], 
Bd.  IT,  S.  373)  durch  Oxydation  von  Milchzucker,  Stärke,  Qummi  und  anderen  Stoffen  er- 
halten, aber  für  Apfelsaure  angesehen.  Gd£iun-Vabry  (A.  8,  24)  nannte  die  Saure  Hydroxal- 
sauie  (acide  oxalhydrique),  Ebdmanh  (A.  21,  10)  Meteweinsaure.  Der  Name  „Zuckersäure" 
stammt  von  Dobbebbihsk  (vgl.  Erdmann,  A.  21,  I). 

B.  Durch  Oxydation  von  d^Glykose  mit  SflJpetowäure  (Libbio,  A.  118, 9;  Kiuani,  J.  306, 
172)  oder  mit  Bromwasser  {HsBzrXLn,  A.  890,  358).  Aus  d-Olykonsäure  mit  Salpetersäure 
(Höiao,  J.  1879,  667),  sowie  durch  Oxydation  im  Organismus  des  Kaninchens  bei  subkutaner 
Einspritzung  (P.  Mayer,  B.  34,  492).  Aus  Glykuronsäure  mit  Bromwasser  (Tstebpkldxb, 
B.  19,  314S;  H.  11,  401).  Aus  d-Gulonsäure  mit  Salpetetväure  (K  Fischer,  Piloty,  B.  34. 
527).  Aus  Maltose  mit  Bromwaaser  (Hebzpeld,  A.  SSO,  366).  Durch  Oxydation  von  Sac- 
charose mit  Salpetersäure  {Tromhsdobpp,  A.  8,  36;  GuteiN-VASBY,  A.  8,  24;  Erdmakn, 
A,  21,  3;  Hess,  A.  26,  1;  80,  302;  Thaui.OW,  A.  27,  113;  Heistz.  A.  B1,  183;  Ann.,  d.  Phytik 
ei,  316;  106,  21 1 ;  SchbOttek,  M.  9, 443).  Neben  Schleimsäuie  aus  Müchzucker  mit  Salpeter- 
säure (LiKBio,  A.  118,  1;  Hobhbmänn,  J.jit.  [1]  89,  290).  Aus  Baffinoee  mit  S^petersäure 
(Gans,  Tollens,  A.  249,  223),  Aus  Dextrin  mit  Bromwasser  (Hbrzeeld,  A.  880,  353). 
Ann  Stärke  mit  Salpetersäure  (O.-V.;  Sorst,  Tollbns,  A.  246,  3).  Neben  Schleimsäuie 
ans  Qummi  mit  Salpetersäure  (6.-V.;  E.;  Ho.).  Durch  Oxydation  von  Evemiinmit  Salpetei 
aäure  (K.  Hüller,  H.  46,  281).  Bei  der  Oxydation  von  Cellulose  mit  Bromwasser  t 
Gegenwart  von  Calciumcarbonat  (V.  Faber,  Toixbns.  B.  32,  2S94).  —  Dartt.  Eine  Suspenaio 
von  100  g  Stärke  in  100  ccm  Wasser  wiid  mit  600  ocm  Salpetersaun;  (D :  1,16)  auf  dem  Wasael 
bad  erhitzt,  bis  eine  starke  Entwicklung  von  NO,  beginnt,  dann  bei  60—70''  zum  Sirup  eil 
gedampft;  man  verdünnt  den  Rückstand  mit  dem  Reichen  Votum  Wasser,  versetzt  m  dt 
Wärme  mit  Kaliumcarbonat  (230  —  250  g)  bis  zur  bleibenden,  deutlich  alkalischen  Reaktion, 
fügt  ca.  100  g  konz.  Essigsäure  hinzu,  saugt  das  gefällte  saure  Kaliumsalz  nach  24  Stunden 
ab  (Ausbeute  18—20  g),  neutralisiert  es  genau  mit  Ammonialt,  fällt  mit  Silbemitrat  und 
zerlegt  das  Silbersalz  genau  durch  Salzsäure  (SOHST,  Tolless,  A.  246,  3;  Henksbbbo, 
To.,  A.  SBS,  40).  Man  dampft  50  g  wasserfreie  Glykose  mit  350  g  Salpetersäure  (D:  1,15) 
auf  dem  Wasserbad  unter  Rühren  zum  Sirup  ein,  löst  in  wenig  Wasser,  verdampft  abermids, 
löst  in  ca.  150  g  Wasser,  neutralisiert  mit  einer  konz.  Kaliumcarbonatlösung,  gibt  26  com 
<e  Essigsäure  zu  und  dampft  auf  ca.  80  ccm  ein ;  beim  Stehen  in  der  Kälte  und  Reiben 
llisiert  das  saure  Kaliumsalz;  Ausbeute  ca.  15  g  (E.  Fischbb,  Anleitung  zur  Darstellung 
oi^anischer  Präparate,  fl.  Aufl.  [Braunschweig  19201,  S.  84).  Man  erhitzt  3  TIe.  Saccharoee 
mit  lOVt  "^"^  Salpetereäure  (D:  1,27),  bis  Gasentwicklung  be^nnt,  hält  nach  Mäßigung  der 
Reaktion  hei  ca.  60°  bis  zur  Braunfarbung  der  Masse,  mischt  dann  mit  wenig  Wasael,  preBt 
BEILSTBUT*  Handbuch.    4.  Ann.   ni.  87 
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von  det  abgeBciüedenen  Ox^eäure  ab,  ttbeniiittigt  schwach  mit  Kalmmcarbonat  und  säuert 
mit  EsBJgtäuie  an  (Hkimtz,  J.  18D8,  2fil;  Ann.  d.  Phynk  I0&,  212);  Ambeut«  an  Murem 
KaliumMli  15-IS%  (Schböiteb,  M.  9,  445). 

Sirup.  BrHtant  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  spröden  MasHe,  die  an  der  Luft 
sofort  Waaaer  anweht  und  klebrig  wird  (Hrints,  A.  B1,  18ß).  I«icht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Äther  (Hkintz,  ^- fil,  1S6].  [a]»;  +  9.7>  (0.4626  g  Sante  in  25  ccm  wmBr. 
Lösung)  (HEazFBLD,  A.  S20.  365,  359),  +  8,34"  (2,3169  g  Säure  in  SO  ccm  waQr.  LüBUng) 
(SoHST,  TOLLKNS,  A.  8«,  II);  [a]^:  +9,04"  (in  Wasser;  c  =  12,167fi)  (J,  Meter,  Z.  El. 
CK.  18.  601);  die  Drehung  nimmt  infolge  Bildung  von  Lactonsaure  zu.  Die  alkalische  Lösung 
der  d-Zuckeraaute  leigt  erst  auf  Zusatz  von  Uranylnitrat  meBbare  Drehung  (UOLLEHAJi. 
R.  17,  327;  GaosaiUNN,  C.  1906 II,  1S24).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei 
26':  l,Ox  10-»  ( J,  Hkver,  Z.  Sl.  CK.  18,  604;  vgl.  Ostw^ld,  J.  pr.  [2]  82,  342).  —  Geht  boim 
Stehen  oder  Abdampfen  der  wäQr.  Lösung  sum  Teil  in  die  Lactonsaure  C^.O,  (Syst.  No. 
2626)  über,  die  ihrerseita  in  wäQr.  Lösung  wieder  bis  zu  einem  bestimmten  Gleicligewichte- 
zuatand  in  d-Zuckersäure  übergeht  (So.,  To.,  A.  24C,  11);  Kinetik  der  I^ctonbildung: 
Hjxlt,  B.  18.  1861;  J.  Mkyxk,  Z.  Sl.  CK.  13,  502.  Die  Lactonsaure  verliert  bei  längerem 
Erhitien  auf  100'  Wasser,  schmilzt  und  geht  in  eine  braune,  gummiartige,  sauer  reagierende. 
PüELiNO  sehe  Lösuna  reduzierende  Substanz  über;  bei  höherem  Erhitzen  entweicht  Warapr 
unter  Bildung  eines  BienzschJeimsäure  und  etwas  Isobrenzechleimsäure  entbietenden  Subli- 
mata  (So.,  To.,  A.  246,  8).  Neutrales  zuckersaures  Ammonium  lerfiUIt  bei  160*  glatt  in 
Wasser,  Kohlendioxjd,  Ammoniak  und  Pynol;  anatoE  zerfallt  das  Athylaminsalz  beim  £h~- 
hitzen  in  H,0,  CO^  Äthylamin  und  N-Äthyl -pyrrol  (Bmx,  Lappkr,  B.  10,  1962).  Zucker- 
säure  reduziert  FsBUNOsche  Lösung  nicht  (Kiliaih,  B.  14,  2529).  Ammoniakaliscbe  Silber- 
läsung  wird  unter  Spiegelbildung  reduziert  (Heihtz,  A.  61,  186).  Ondation  mit  Wasaer- 
stoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Sisen:  Ferkaboscsi,  Soc.  96,  1262.  Zuckersäure  wird  von 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure,  d-Weinsäure  und  Traubensänre  oxydiert  (Hoknkiuhn,  J.  1868. 
.  381;J.}>r.  [lJ8e,305).  Liefert  beiderOxydationmitKahumpermanganstinalkalischerl^eung 
d-Weinsänre  und  Oxalsäure  (E.  FiscsKB,  Cbosslit,  B.  27,  394).  Beim  Deatillieicn  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Ameisensäure  (OutoiN-VARRY,  A.  8,  29).  Beim 
Behandeln  der  Lactonsaure  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Löeuna;  entstehen  Glyknronaäure 
und  d-Gulonsäure  (E.  Fibgskb,  Piloty,  B.  24,  621).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwaaseratoff- 
sSnre  und  Phosphor  auf  140—150*  wird  wenig  Adipinsäure  gebildet  (de  la  Hotte,  B. 
12,  1G72).     Beim  Etfattzen   mit  konz.  Salzsäure  auf  150*  entstehen  Dehydroschlränsiure 

■      I^„„  „  )0  (Syst.  No.  2696),  Bi«nuchleimaän»    ■      1^    *^^0  (Syst.  No.  2674)  und 

Uli :  Cf  CObH  y  CH:GH ^ 

etwasDiphenyJenoxydfSo.,  To.,  j4.  246,19);  Dehydroachleinisäuro  entsteht  auch  bei  längerem 
Koohen  mit  Salzsäure  (ScebCttkk,  M.  9, 443)  oder  konz.  Bromwaaserstoffsäure  (Hiu.,  Jm.  26. 
441).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsaure  erfolgt  Zersetzung  unter  Schwefeldioxyd- Ent- 
wicklang und  Schwärzunc  (Heimiz,  A.  61,  1S6);  aus  der  schwarzen  Masse  läßt  sich  Dehydro- 
achleimsänre  isolieren  (Yoder,  Tollenb,  B.  S4,  3448).  Erhitzen  mit  Monokaliumsulfat 
ergibt  ein  Gemisch  von  Brenzschleimsäure  und  Isobrenzechleimaäure  (Chavanne,  A.  eA. 
[8]  8,  564).  I>urch  Erwärmen  dea  sauren  Kaliunualzes  mit  6  Mol.  Phosptaorpentachlorid 
und  Umsetzen  des  Bflaktionsproduktes  mit  Wasser  erhält  man  Dichlormuconsäure  CaH^OfClt 
(Bd.  II,  S.  804)  (Bell,  B.  12,  1272;  de  la  Hotte,  B.  12.  1671).  Zuckenwuie  wird  nach 
Heintz  {A.  61,  185)  durch  Koohen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  während  nach  Hoixi- 
HAII  (R.  17,  327)  bei  24-HtündiKem  Kochen  mit  2-n-Kalilauge  Sohwarzfärbuna  eintritt. 
Beim  Schmelzen  mit  Atzkali  werden  Essigsäure  und  Oxalsäure  gebildet  (Hbintz,  A.  61,  185). 
Beim  Erwärmen  des  sauren  Kaliumsalzes  der  Zuckersäure  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure 
entsteht  Methylen zuokerlactonsäure  C,H,0.  (Syst.  No.  2984)  (Ubknebbeo,  Tollkms,  A.  292. 
40).  Durch  Einw.  von  Ac«tykhlorid  auf  Zuckersäuro  (Balizeb,  A.  149,  241),  von  Esais- 
sänreaubydrid  -t-  Chlorzink  auf  Zuckersäure  oder  von  Essiraäureainhydrid  -f  konz,  Schwefä- 
•äure  auf  daa  saure  Keliumsalz  (Maqüenne.  BI.  [2]  48,  720)  erhält  men  die  Diaoetylver- 

bindung  des  Mactona  ■    '      ;_  „   •    '  (Syst  No.  2842}.    -  Verhalten  der  d- 

HO'CH CH'O'CO 

Znckersäure  im  Organismus;  P.  Mayer,  C.  1908  I,  476.  Bei  der  Gärung  von  zuckersaurem 
Ammonium  durch  Spaltpilze  entsteht  Pyrrol  (v.  Lippiuinr,  B.  26,  9063).  Verhalten  des 
sauren  Kalinmsalzes  gegen  Gärunsserreger;  Dessaiohkb,  J.  1864,  405.  —  Zuckersäure  gibt 
beim  Erwärmen  mit  Isatin  und  Schwefelsaure  auf  140^150*  eine  grüne  LOanng  (Yodek, 
TohLSSB,  B.  84,  3461). 

Salze  der  d-Zuckersäure.  NH.C.H.O,  (OuAbis-Vabry,  A.  8,  32;  Thaülow. 
A.  27,  123;  HEnrtZ,  A.  61,  187;  ^nn.  d.  Pkiftik  01,  323;  Ldebio,  A.  113.  6  AnnL;  Hebb- 
WXLD,  A.  220,  356;  Soest,  Tollems,  A.  248,  14).  Nädelchen  (Soest,  Tolleits)  oder 
monokline{LODKOKX,'l.  220,  367)  Prismen  (HXKEF.).  lOOTle.  WaMeriöoen  bei  16' 1,22  Tk). 
und  bei  100'  24,36  Tle.  Salz  (G.-V.).    UnlOsUoh  in  kaltem,  lOalioh  in  aiedencfem  Alkohol 
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lutraleeAmmo- 
.  187).  -KC,H,0, 

(H188,  A.  86,  G;  Th.;  Hmirn,  A.  61,  1S7;  Lubio;  So..  Tg.).  lUiombisch-biBpbenoiduche 
(ScHABDS,  J.  18B4.  4Mi  vgl.  Grüih,  Ch.  Kr.  S,  407)  Nadeln  mit  charakterwtiech  trapezför- 
migen Flächen  (vgl.  Leiticann,  Die  Chemie  der  Zuokerarten,  3.  Aiifl.  [Bi^unschweig  ]901], 
S.  364).  In  troo&iem  Znstand  haltbar  (So.,  To.).  lädich  in  S8-90  Tln.  Waaaer  von  6° 
bis  8*,  leichter  in  heiBem  Wasser  (Heintz,  Anti.  d.  Phytik  61,  320).  Eine  6%ige  wäßr. 
Lösung  dicht  im  2  dm-Rohr  ca.  0,7"  nach  rechte  (E.  Fiscseb,  B,  SS,  2023).  ~  K,CaH.O,. 
KryataUinische  KrusteD.  Sehr  leicht  löalich,  kryatalliaiert  schwer  (Hxiin^,  A.  fil,  187; 
Hm8).  -  ÄgjC.HgO,.  Nadehi  (80.,  To.).  -  Cnprisali.  Amorph,  grün,  gohwer  löslich 
in  Wasser  (Hkixtz,  Ann.  d.  Phytik  61,  340).  -  HgC,H,q,  +  3  EiO.  Blättchen  (aua 
Wasser)  (Heiittz,  Ann.  d.  Phytik  61,  32fi),  Prismen  (So.,  To.).  *  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heißem  (Hsnfra).  —  Saures  Calciumsalz.  Viereckige  Prismea  (0,-V.). 
—  CaC,H,Og  +  HtO.  Kiystaile  (aus  heiflem  Wasser)  (HEUira,  Ann.  d.  PhyHk  61,  328; 
HXHZT.).  Das  einmal  ausgeschiedene  Salz  löet  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  (HxiMTZ).  — 
SrC^,0, -f  IViH.O  (Lix-i  val.  G.-V.).  -  Saures  Bariumsalz.  KrystaUinisoh  (HaBar.; 
Yßl.  G.-V.).  -  BaC.HgO,.  Prismen  (Hmwtz.  Ann.  d.  Phytik  Ol,  32»).  Sj^äroüthische 
Kiyställchen  (So.,  To.).  Schwer  löslich  in  Wasser  (Heintz).  —  BaC.fiiO,  +  3  (T)  H,ü. 
Niederschlag  (So.,  To.).  Schmilzt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  geht  dann  in  das  wasser- 
freie krystaÜinische  Sals  über.  —  ZnC.H.O,  +  ViH^  (bei  100")  (Hsum,  Ann.  d.  Physik 
ei,  330;  HXSS;  Tb.  ;  O.-V.).  Kiyställchen  (aus  heiBem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
WassBT  (Hkuttz).  —  CdC.HgO,.  Nadeln.  Schwer  l^ich  in  kaltem,  etwas  löslicher  in  heißem 
Wa8aer{HE3TO,aJHi.d.>Äy«*ei,333). -PbC,H,Oj(bet80»).  B.  Beim  FäUen  einer  Lösung 
dea  laoren  Ammoniumealzee  in  starker  Essigsäure  mit  einer  eBsigsaaren  Bleizuckerlösnng 
(Heintz,  J.  1860,  260;  Ann.  d.  Phytik  Ul,  18S).  -  Fb,CaH,0«.  B.  Beim  Kochen  dea 
neutralen  Salzes  oder  eines  neutralen  Alkalisalzes  mit  Bleiessig  (HEItrra,  J.  1860,  260;  Ann. 
d.  Phytik  111,  187,  291).  Unlöslich  in  Wasser.  ~  Über  Bleisalze  verschiedener  Znaammen- 
aetzungvgl.:  G.-V.;  HESS;  Th.;  Hkibti,  J.  51,  188;  Lib.).  -  PbC,H,0,  +  PbCl^  »hom- 
bisch  geformte  Tafdn.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löelich  in  siedendem  Waisser  (Heintz, 
J.  1869,  201;  Ann.d.  Phytik  106,  102).  -  0,BiiC,U,Or  Amorph,  unlöslich  in  kaltem 
und  heißem  Wasser  (Heintz,  ä.  61.  190). 

Si&thylester  der  d-Zuokenäure  C^„0,  =  C^,OXCH(OH)CH(OH)CH(OH)- 
CB(0H)-C0.-C^^  ß.  Eine  Verbindung  des  Esterg  mit  Calciumchlorid  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  abeolub-alkohoUsche  Suspension  von  zuckersaurem  Calcium;  mau 
löst  in  wenig  Wasser,  gibt  etwas  Alkohol  hinzu,  ßillb  mit  konz.  wäßr,  Natriumsulfatlösung, 
trocknet  im  Vakuum  und  extrahiert  mit  wasserfreiem  Äther  (Heintz,  J.  1868,  252;  Ann. 
d.  Phytik  106,  231).  ~^  Bitter  schmeckende  Krystallmasse.  Schmilzt  beim  Erwärmen,  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  Bräunung.  .Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  etwa« 
schwerer  in  Äther.  —  2CwHi«0.  -j-CaCli.  Rhombische  (Gisakd.  Ann.  d.  Phytik  106,  233) 
Säulen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  In  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
(H.).  Wird  von  kdtem  Waaaer  langsam,  von  heißem  rasch  in  CaCl,,  Alkohol  und  Zucker- 
saure  zerlegt  (H.). 

Tetra«»etyl-d-«nokerBäiii«-diäthyleBt«r  Ci,H_0„  =  C^i-O^-CH{0-C0-CH,)- 
fH(OCO-CH,)-CH(0-CO-CH,)-CH(OC0CHs)-CO,CJi.-  B.  Aus  der  Chlorcalciumver- 
bindung  des  Zuckersäurediäthylesters  und  Aoetylchlond  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der 
Kälte  (Baltzeb,  A.  148,  241).  —  Bitter  schmeckende  Tafehi  (aus  A&ohol)  oder  Prismen 
(aus  Atber).  F:  61*.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heiBem  Alkohol  und 
Äther. 

„       ^        ,  „„  „         HOX!-CH— CH-CH(0H)-CH(0H)C0J1 

Äonofbnnal-d-EUokeriäur«     C^„0,  =         *^   ■  ■  \       1     "\       1        t^ 

"  '  OCH,-0 

B.  Syst  No.  2892. 

„.^        ,  .        ^      „  „  „  „         HO,CCH CHCH— CH-CO^ 

SUbriDMl-d-niakers&tire    C,Hu,0,  =  ^„„AA«       A  b.  Syst. 

^^"  ■  OCH,0     OCH,-0  ' 

No.  3016. 

-CHCH CO 

6cH,-6     6cH,-6       ^  ^'*" 
.no.  dUdi. 

Dlamld  der  d-Enak«rsJlw«,  Ssooliarunid  C^tO,Ni  =  HiNCOCH(OH)CH(OH)- 
CH(OH)-CH(OH)-C0-NHr  B.  Hui  leitet  trocknes  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Zuckereäurediäthylester  (Hkintz,  J.  ■  1869,  290;  Ann.  d.  Phytik  106,  04).  —  Flache 
Prismen  (ans  lanwarmem  Wasaer]  oder  Bl&ttehen  (aus  Alkohol).    Färbt  sieb  bei  125*  gelb 
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ß)  l-Zuekeradure (KoDÜgaT^tioa  entsptvcheaäformelU,  3.  S77).  —  B.  Durch  Oxydation 
Ton  l-GHykoiiBänre  mit  SeJpeteTsäuie  (D:  1,1S]  (£.  Fiscbxb,  B.  SS,  2621).  Bei  1-tägigem 
Erhitzen  von  20  g  l-GulonaSurelEioton  mit  30  g  Salpetersäure  (D:  1,2)  tuif  50*  (K  Fiscbkk. 
Stahel,  B.  94,  S34).  ~  KC«H,Oi  (bei  lOO").  Kleine  Nadeln  oder  Prismen  (aus  heiBem  WMser) 
(E.  P.).  ]  Tl.  löst  sieb  bei  16°  in  68  Tln.  Waeser  <E.  F.,  St.).  Eine  5°/gig<>  ^l^r.  Löaung 
diehtim2dm-Rohrca.  0,T*>Qacblinlu(E.  F.).  ~  Ag,C^,0,(üb()rH,80.).  Flockiger  Nieder- 
schlag (K.  F.).  -  CaCiHiO,  4-4HiO.  KryataUe.  Sehr  schwer  löalich  in  heiBem  Wasser 
(E.  F.,  St.}.  -  Das  BiBphenylhydrazid  der  l-Zuckersäure  bildet  farblose  Blätl*hen. 
F:  213-214'  (Zera.)  {E.  I^acKKB,  B.  23,  2022). 

y)  dUZuekeradure  (Formel  I  +  II,  S.  877).  —  B.  Durch  Oiydation  von  dl-Glykoo- 
säure  mit  Salpetersäure  (D:  1,1S)  oder  beim  Vermischen  der  wäDr.  Lösungen  tod  d-  uitd 
1-zucbereanrem  Kalium  (E.  Fiscbkb,  B.  S8,  2022).  —  KC|B|0|.  ÄuBerst  feine  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser.  —  Das  Bi0-phenylhvdraz,id 
der  dl-Zuckersäure  bildet  Blattchen;  F:  209-210*  (Zers.)  (E.  F.,  B.  SS,  2623). 


OH    OH    H      H 

I.  HO,CC C C CCO»H    und    II.  HO,C-C C 6— C-CO^. 

OH  ÖH    H      H  H      H      OH    OH 

a)  d-Manna*uckeraäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I,  s.  o.).  —  B.  Beim  Er- 
wärmen von  1  n.  d-Mannit  mit  6  Tln.  Salpetersäuie  (D:  1.15)  (EASTXBriELD,  Soc  58.  309). 
Aus  I  Tl.  d-Mannonsaurelacton  (Syst.  No.  2068)  und  I'/i  Thi.  Salpetersäure  (D;  1,2)  bei  50° 
(B.  FiscHEB,  B.  84,  539).  Durch  Oxydation  von  Salepacbleim  mit  Hydroperoxyd, 
neben  anderen  Produkten  (Hiloeb,  B.  88,  3201).  —  Daral.  Man  digeriert  1  Tl.  SteinnuB- 
späne  24  Stunden  lang  mit  2'/^  Tln.  3  Vgigc  Salzsaure,  erhitst  je  1  kg  der  gewaschenen  Spane 
mit  2  kg  S'/giger  Salzsäure  IG  tjtunden  auf  100*,  kollert,  laugt  aen  Rüclutand  aus,  dampft  die 
mit  Bteicarbonat  neutralisierten  Filtrata  auf  1  Liter  ein,  filtriert,  verdampft  das  Filtnit 
zum  Sirup.  fUst  so  viel  konz.  SalpeterEaure  und  Wasser  hinzu,  daB  auf  1  Tl.  der  erhaltenen 
Mannose  2'/,  Tle.  Salpetersaure  (D;  1,2)  kommen,  erwärmt  2  Tage  auf  60"  und  dam^  die 
Lösung  im  Vakuum  bei  60°  bis  zur  beginnenden  Bräunung  ein;  dann  fü^  man  wenig  Wasser 
hinzu,  filtriert  rasch  und  läBt  das  Filtrat  einige  Zeit  bei  0*^Btehen,  wobei  das  Dilacton  C^,0, 
(Syst  No.  2842)  auskiystallisicrt  (E.  F.,  B.  S4.  6411. 

Die  freie  Säure  ist  nicht  isoliert;  beim  Eindampfen  der  wäDr.  Lüsung  krystallisiert  das 
Dilacton  (E.  F.,  £.94,  640).  Reduziert  FsBLiNaacbe  Lösung  (E.  F.,  £.  24,  542).  Die  wäBr. 
Lösung  von  d-manno  zuckersau  rem  Natrium  (0,86  g  Saure-lon  in  100  ccm  Losung)  zeigt 
Mu'-  +1*  (VAN  Ekbnstbin,  Jorisskh,  Bkicbeb,  Ph.Ch.  Sl,  384).  Das  Dilacton  liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  erst  in  schwach  schwefelsaurer,  dann  in  schwach 
alkalischer  Lösung  d-Mannonsaare  (E.  F.,  B.  24,  1846).  Beim  Erhitzen  mit  einem  Qemisch 
von  konz.  Salzsäure  und  rauchender  Brom  wasserst«  ffsäure  auf  150*  entsteht  Dehvdro. 
schleimsäure  C.H.O,  (Syst.  No.  2596)  (E.  F.,  B.  24.  2140). 

Die  Salze  entetehen  durch  Kochen  des  Düactons  mit  Alkalien  oder  Carbonaten  unter 
Gelbfärbung  [E.  F.,  B.  24,  642).  ~  ArjC-HbO,  +  H,0  (Eastkbfikld,  Soe  BB,  M8).  - 
CaaH,Og(überH,SO,).  K ry stallpul ver  (E.  F.,ß.  24,642;Ea  ).  -  SrCoH.O».  KrystaUpulver 
(E.  F.,  B.  24,  543).  -  BaC.H.O,.  Tafehi,  Leichter  löslich  als  das  Calciumealz  (E.  F..  B. 
24,  542).   -  CdC,H,0..     Tafeln.     Sehr  schwer  löalich  in  Wasser  (E.  F.,  B.  24,  542). 

Diamid  der  d-MannoBuckorsäure  C,H„0,Nt=  H,NCOCH(OH)CH(t)H)-CH(OH)- 
CH(OH)-CO'NH,.  B.  Beim  Eintragen  von  d.Mannozucl[ersaure.dUacton  03,0,  in  Uber- 
Bchiisei^B,  kaltes  Ammoniak  (E.  Fischeb,  B.  24,  643).  —  Rhomboederahnliche  Krystalle. 
Färbt  sich  bei  raschem  Erhitzen  gegen  180"  dunkel  und  schmilzt  gegen  189*  unter  Zersetzung. 

ß)  l-MannotW!keraäure(Melaxuekersüure) (Konfiguration  entsprechend  Formel II, 
8.  o  ).  —  B.  Bei  24-Btandigem  Erwärmen  von  1  Tl.  l.Mannonsäure-lacton  C^H^O,  (Syst.  So. 
2668)  mit  IV,  Thi.  Salpeter^ure  (D:  1,2}  auf  SO*  (Kiuani,  B.  20,  341);  man  verdampft 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  fällt  die  vorhandene  OÜI- 
säure  durch  Kalk  genau  au»  und  verdampft  zur  Kryatallisation,  wobei  das  Dilacton  C(H,0, 
(Syst.  No,  2842)  sich  ausscheidet.  —  Das  Dilacton  reduziert  alkalische  Kupferlösimg  leicht 
(K.,  B.  SO,  343).  Durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure,  dann  mit  Natrium^ialgam 
entotoht  Adipinsäure  (K.,  B.  90,  343).  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter  Scbtrefelsfiure 
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erhält  man  l-Humit  (K.,  B.  SO,  2714).  -  CaCAOa  +  H,0.    KUgelchen.     Schwer  löslich 
in  Wasser  (K.,  B.  SO,  343). 

Diamid  der  l-MannoBuckeraäure  C.Hi,0,N,  =  H»N-COCH(OH)CH(OH)-CH{OH)- 
CH(OH)-CONH^  B.  Beim  Auflöeen  von  l-MannozuckereäuTe-dilacton  (Syst.  No.  2842)  in 
wäBr.  Ammoniak  (Eiuua,  B.  20,  2711).  —  Monokline  (Hadshofeb,  B.  SO,  2712)  Tafeln. 
Färbt  sich  bei  170'  gelb,  sohmilzt  unter  völliger  Zersetiung  bei  189-100"  (K.}. 

y)  dl-Mannoxw:keraAure  (Formel  I  +  II,  S.  560).  ~  B.  Dae  Dilocton  CaE«0,  (Syst. 
^o.  2842)  entsteht  durch  O^dation  von  dl-Mannoiisaure-lactoii  (Syst.  No.  2068)  mit  S^peter- 
Bäure  (D:  1^)  bei  50°  (E.  FISCHSB,  B.  34,  644),  ferner  aus  gleichen  Teilen  d-  und  I-Hanno- 
zuckereäure-dilacton  in  wäßr.  Lösung  {E,  F.).  —  Die  Salze  sind  denen  der  d-Saure  völlig 
ähnlich. 

Diamid  dor  dl-MajinozuokerBäiire  CjHi.O^N,  =  HpiCO-CH(OH)-CH(OH)CH 
(OH)-CH(OH)-CO'NH,.  £.  Durch  Lösen  von  dl-MuinozuckerBäure-dilacton  (vgl  o.)  in  kaltem 
wäSr.  Ammoniak  (E.  Fischer,  B.  94,  645),  —  Tafebi.  Färbt  sich  gegen  170*  gelb  und 
schmilzt  bei  183-185>  unter  Zersetzung. 


OH   H      OH 


a)  d-IdozuekersAure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I,  so).  —  B.  Buroh  24'Btün- 
d:g;8  Erwärmen  von  d-Idonsäure  (S.  648)  mit  1'/,  Tln  Salpetorsänre  {D:  1,2)  auf  ÖO»  (E. 
FiaCHKB,  Fat,  B.  SB,  1983).  -  Sirup.     Stark  rochtsdrehend,  -  CuC,H,0g  +  2H,0. 

ß)  t-IOomckersäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II,  s  o,).  —  B.  Bei  24-stlin- 
digem Erwärmen  von  1  Tl.  Mdonsäure  mit  l",Tl.  Salpetersäure  (D :  1,2)  auf  60°  (E.  FiscaxB, 
Fay,  B.  98,  1880).  —  Sirup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Stark  tinksdrehend.  ~  CuC^,0, 
+  2HiO.  Schwach  blaue,  mikroskopische  Säulen  und  Würfel.  Sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Wasser.  —  Caloiumsalz.    Feine  Blättchen  (aus  verdünnter  wäBr.  Lösung). 

re,  acidum  muoioum)  C^u,Oj  = 

HO,CO— C C CCO,H.  —Zuerst  im  Jahre  1780  von  Schbelb  (SämUiche  Physische 

ÖH    H      H      ÖH 
und  Chemische  Werke,  Ausgabe  von  HebmbstXdt  [Berlin  1793],  Bd.  H,  S.  261)  aus  Milch- 
zucker dargestellt  und  Hilchzuckersäure  genannt.    Der  Name  Schleimsäuie  (acide  muqneux) 
stammt  von  Fouboboi-  (Philosophie  Chimique,  3.  Aufl.  [Paria  1806],  S.  233). 

B.  I>urch  Einw.  von  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Wärme  auf  Duicit  (Lacsent, 
C.  r.  SO,  43;  Eichlxs,  J.  1866,  666;  Oiuixb,  A.  128,  373),  d-  und  1-Oalaktoee  (Pastxcr. 
C.  r.  4S.  349;  J.  1866,  645;  KaJAm,  B.  IG,  37;  Tollxnb,  Kent.  A.  227.  227i  Tollenb, 
BiBOHBiET,  A.  932,  87;  E.  Fischbb,  Hebtz,  B.  26,  1260),  Galaktonsäure  (Babth,  Hx^ai- 
W£Ts,  A.  122, 107),  a-Rhanmohexonssurelacton  (£.  Fiscbeb,  Mobbbll,  B:  27,  387),  Queroit 
(Kiliavi,  Schbibleb,  B.  S9,  618],  Milchzucker  (Scheele;  Lauoieb,  ä.  eh.  [1]  72,  81;  Gukbin 
DE  Hakebs,  A.  4,  266;  Haqbn,  A.  64.  348;  Pastbüe,  0.  r.  49,  349;  J.  1866.  646;  Liebio, 
A.  US,  1;  SCHWANEKT,  A.  Ue,  266;  Kunkhabdt,  J.  pr.  [2]  25,  44;  Ftdakowski,  B.  11 
1072;  TOLLENS,  Kbnt,  A.  227,  223),  Raffinose  (Bebthelot.  A.  eh.  [3]  46,  71;  J.  1886. 
673;  ToLLBNS,  Rischbibt.  A.  232,  186),  Oummi,  Fflanzenschleim,  Pektinstoffe  (überhaupt 
vegctabiliache  Produkte,  die  bei  der  Hydrolyse  Galaktose  liefern)  (Fottbceoy;  Guxbim  de 
Mahkbs,  .^.  4,247;  Reonaui.t,  J.  pr.  [1]  14,271;  Fb&kv,  A.  36,329;  Chodnew,  X.  81,391; 
LiKBio,  A.  113,  1;  DuBBUNFACT.  J.  1866,  644  Anm.;  Müntz,  A.eh.  [6]  10,  670;  Fkaitk, 
J.  jir.  [1]  96, 479;  J.  1868. 598;  Kiuani,  B.  16, 34;  Schttlzx,  Steioeb.  Hazwell,  C.  1801 II, 
674;  Maumen*,  Bl.  [3]  9,  138;  Boubquelot,  HteissET.  C.  189811,  537;  Hiujer,  Dbby- 
FU8.  B.  33,  1178].  Aus  AlloBchleimsäuie  (E.  Fischeb,  B.  24,  2137),  d-Talosahleimaäuic 
(E.  FiBOHEB,  B.  24,  3628)  und  I-Taloschleimaäure  (E.  Fischeb,  Morrbll,  B.  27.  393)  durch 
3-stündigee  Erhitzen  mit  wäßr.  Pyridin  auf  140". 

Daral.  Man  dampft  100  g  Milchzucker  mit  1200  g  Salpetersäure  (D;  1,16),  zuletzt  unter 
Rühren,  auf  dem  Wasaerbad  zu  ca.  200  ccm  ein,  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  200  ccm 
Wasser,  filtriert  nach  einigen  Tagen  und  wascht  mit  SOG  ccm  Wasser.  Zur  Reinigung  löst 
man  in  der  berechneten  Menge  n-Natronlange  (ca.  336  ccm),  entfärbt,  falls  die  Lösung  gelbe 
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Farbe  leigt,  durch  Erwärmen  mit  Tieifathle.  fällt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der 

berechneten  Menge  Gn-Salzsäure  (ca.  67  ocm),   Baugt  nach  l-stündigem  Stehen  bei  0*  &b, 

*    wäscht  mit  kaltem  Wuaer  und  trocknet  bei  100°.    Beinausbeute  32  g  (Toli.bn3,  Kknt,  A. 

237,  222;  E.  Fischeb,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Pripante,  9.  Aufl.  [Braun- 


Aus  mikroskopischen,    vier-   und   sechsseitigen    Priemen    beetehendes   Krystallpulver 
AOKBNBODBR, /.  pr.  [I]  23. 208).  Schmilit  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  bei  206°,  bei  mäßig 
schnellem  Erhitzen  gegen  213"  unter  Gasentwicklung  (To.,  K..  A.  237,  230);  schmilzt  unter 


heftiger  Oaeentwicklung  bei  225',  bräunt  eich  kurz  vor  dem  Schmelzen  (SKfiACP,  M.  14,  4SO). 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  von  Zuckersäure);  1  Tl.  Säure  löst  eich  bei 
14*'  in  300  Tln.  (To.,  K.),  bei  100*  in  ca.  60  Thi.  Wasser  (Schhklk).  Unlöslich  in  Alkohol  (Mala- 
ODTI,  A.  IB,  179).  In  wäDr.  Boreäurelöeung  leichter  löslich  als  in  Wasser  (Kliim,  Bl  [2]  »1, 
20).  Schleimsäure  ist  optisch  inaktiv  (vel.  dazu  Boheuahn,  Dditon,  Soc.  69,  753).  Be- 
flinfluBBUng  der  ultravioletten  Absorption  durch  KomplezbUdung  mit  Kupfer  in  alkal.  I^ung: 
Btk,  Ph.  Gh.  61,  48.  Molekulare  Verbrennungewarme  bei  konstantem  Volum:  484,7  C2. 
(Stohmann,  Ph.  Ch.  10,  418).  Die  elektrische  I^itfähigkeit  ist  viel  kleiner  als  die  der 
Zuokersäure  (OaTWALD,  J.  pr.  [21  39,  342);  durch  Zusatz  von  Borsäure  cur  wiDr.  Lösung 
wird  sie  eiböht  [MAOMAinin,  Ph.  Ch.  11,  281).  Elektrocapillare  Funktion:  GoUT,  A.  eh. 
[8]  e,  331. 

Beim  Eindampfen  der  wäSr.  Lösung  entsteht  die  Lactonsäure  CiH,0,  (Syst.  No.  2626) 
(E.  FisoBiit,  B.  34,  2141);  Geschwindigkeit  der  Lactonisierung  bei  62*:  Hjelt,  B.  29. 
1863.  Schleimsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Wasser  auf  140*  zum  Teil  in  Allo- 
echleimsäure  über  [E.  F.,  B.  34,  2137).  Bei  langsamem  Erhitzen  mit  Bimssteinpulver  ler- 
mllt  sie  unter  Bildung  von  COi,  CO  and  H,0  (Obohsnsb  de  Coniitck,  C.  1908 II.  712). 
Schleimsänre  zersetzt  sich  auch  beim  Erhitzen  in  Glyoerinlöeung  leicht  unter  Entwicklung 
von  CO|(0iOHSirKB  DK  Coninck,  Raynaud,  C.  10061,  671;  vgl.  Yodsk,  Tollkks,  B.  84. 
3448).    Durch  trockne  Destillation  entstehen  (neben  COj,  CO,  H,0,  einem  mit  leuchtender 

Flamme  brennendem  Gas  und  Ameisensäure)  Brenzschleirasäure   ■  „\_.  /O   (Syst.  No. 

CH  CH,-CO 
2674)  und  geringe,  wechselnde  Mengen  leobrenzschleimsäore  X„    „     "„  (Syst.  No.  2476) 

CH  '  O  ■  CO 
(Hoütou-Labillabdi±bb,  A.  ch.  [2]  9, 366;  LmpBiOHT,  Bohde,  ä.  166,  256;  Ouvxbi,  Psra- 
TONEB,  0. 19,  633;  Zenoni,  O.  SO,  517;  Sudm,  C.  t.  180,  256;  CHArAHNE,  Bl.  [3]  38,  337). 
bei  vorsichtiger  Destillation  im  Hetallbad  (ca.  280*)  außerdem  etwas  Dehydroschleimsäuiv 
CH:C(COJI), 

■  !?„„  „  /O  (Syst-  Ko.  2596)  (Kukkhaedt,  J.  pr.  [2]  36,  42).  Beim  Erbitien  mit 
CH :  C(CÜjH)^ 

Wasser  auf  180"  entstehen  Brenzschleiffls&uie,  wahrscheinlich  auch  Dehydroschleimsäure  und 
andeceKörper  (To.,  Kb.).  Bas  saure  Kaliumealz  zersetzt  sich  bei  160—180"  in  CO,  und  bi«ni- 
Bohleimsaures  Salz  (ScmilTT,  Cobbszl,  B.  17,  600).  Verhalten  des  neutralen  Kaliumsalzea 
bei  höherer  Temperatur:  Sch.,  Co.;  YoDEa,  Tolleks,  B.  84,  3459;  Pkklts,  Halk,  Am. 
36,  448.  -~  Schleimsaures  Ammonium  liefert  bei  der  trocknen  Destillation   Pyrrol,  I^rrol- 

a-oarbonsäure-amid      "      „  '  )>  NH  (Syst.  No,  3246),  CO,  und  NH,  (Sohwakkbt,  A. 

ue,  271),  beim  Erhitzen  mit  Glyeerin  auf  180-200*  Pyrrol,  CO,  und  NH,  (GoiJ>scBiiiDT, 
Z.  1867,  280;  J.  1867,  615).  Bei  der  Destillation  des  Methylaminsalzes  erhält  man  N-Meth^- 
pyrrol  ond  N- Methyl- pyrrol -a-carbonsäure-methyiamid,  bei  der  Destillation  des  Athylunm- 
Salzes  N-Äthyl.pyrtol,  N-Athyl-pyrrol-a-carbonsäure-ätbylamid  und  N-Äthyl-pyriwl-a.o'- 
dicarbonsäure-bis-äthylamid;  das  Diäthylamin-,  Triäthylamin-  und  Diisoamylaminäslz  geben 
aber  beim  Erhitzen  die  freien  Amine  (Diäthylamin  usw.)  ab  (Beix,  B.  10,  1866).  Das  neutrale 
Anilinsalz  gibt  bei  l-stdo.  Erhitzen  auf  240"  N-Phenyl.pyrrol-a-carbonsäure,  N-Phenyl- 
pyrrol-o-carbonsäure-anilid  und  N-Pheoyl-pyrrol-a.a'-dioarbonsäure;  bei  höherer  Temperatur 
entstehen  als  Endprodukte  N-Phenyl- pyrrol,  Anilin,  symm.  Diphenylhamstoff  und  CO, 
<KöTrsrra,  J.  pr.  [2]  6,  147;  Feist,  B.  86,  1664  Anm.;  Piotet,  Steinäabm,  C.  190SI, 
1297;  B.  36.  2529).  Durch  trockne  Destillation  des  p-ToluidinsalMs  entstehen  N-Tolyl- 
mrrol  und  eine  Verbindung  CuHi,N,  bezw.  CjjH_0,N,  (s.  bei  p-ToIuidin,  Syst.  No.  1683) 
<Ijohtknstxiii,  B.  14,  933,  2093).  Bei  der  BestUlation  von  sohleimsaurem  Kalium  mit 
Diphenylamin  entsteht  eine  Verbindung  C,^_N,;  mit  Hethyldiphenylamin  und  DimeÜiyl- 
anilin  tritt  unter  diesen  Verhältnissen  keine  ^aktion  ein  (Lichxxitsteim,  B.  14,  2096).  — 
Durch  mehrstikndigee  Eriiitzen  von  Schleimsäure  mit  höchstkonzentrierter  Salzsäure  oder 
BromwasserstAfsäure  auf  100—160*  entstehen  unter  Abspaltung  von  CO,  Dehydroeohleim- 
sänre,  Brenzschleimsäure  und  etwas  Diphenytenosyd  (Ukinzxlmann,  A.  183,  187;  Sskug. 
B.  13,  1081;  KiJNKEAiiDT,  J.  pr.  [2]  36,43);  auch  beim  Kochen  mit  konz.  Bromwaaaeratoff- 
•tun  unter  gewöhnlichem  Druck  erhält  man  DehydrosoUeimsaue  (Hnj,  An.  86,  440). 
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Hit  koDz.  KcliwefelBäuie  oatsteht  beim  Erwtnnen  auf  ca.  135'  (Badtemp.)  unter  Schwärzung 
DehTdroscbleimaäure;  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickeln  eich  SO^,  C0|  und  CÜ  (Yodkb, 
ToUiXHS,  B.  34,  3447).  Bei  der  Deatillation  mit  Kaliumdisulfat  wird  liiobtenxscbleimuiiire 
erhalten  (SmoH,  C.  r.  130.  266).  —  Beim  Erhitzen  von  Schleimsaiue  mit  BariumsuUid  auf 
200—210°  ent«t«ht  da«  Bariumsalz  der  Thiophen-o-carbonsaure  (Sjat.  No.  2674),  außerdem 
wahrachBinlich  geringe  Mengen  einer  ThiophendicarbonBäme  (Paal,  1'aI'IL.  B.  18,  466).  ~ 
Schleinuanie  reduziert  FBHLiNOBche  Löaung  nicht  (Kiuani,  S.  14,  2629).  Hit  Salpetenäuie 
<Cablet,  J.  1861, 367;  Hobhbiunn,  J.  1863, 381)  oder  mit  Kaliumpermaoaanat  in  alkaliacher 
Lörang  (E.  Fiscaut,  CBOssi.Kr,  B.  24,  397)  entatehen  Oxalsäure  und  Traubensaure,  Bei 
der  Oxydation  mit  Hydroperoxjd  in  Oegenwort  von  Eisen  entsteht  neben  anderen 
Produkten  eine  DiorfBchleinwäure  (Syst.  No.  322)  (Fsmaboschi,  Soc.  96.  1249).  WäBr. 
■Todaäuielömng  bewiikt  bei  ca.  100°  Tolbtändige  Verbrennung  zu  CO,  und  HiO  (Hiux>n. 
C.  r.  19,  270).  Durch  Deatillation  mit  Hiuigandioxyd  und  verdünnter  .Schwefelsäure  wird 
Ameiaensäure  erhallen  (Ghelin,  Am.  d.  Phyrik  16,  66).  —  Bei  der  Reduktion  der  I^cton- 
näure  mit  Natriumam^gam  erst  in  saurer,  dann  in, alkalischer  Lösung  entsteht  dl-Galakton- 
sänie  C^,,0,  (8,  SSO);  Scbleimsäure  selbst  wird  von  Natriumamalräm  nicht  verändert  (E. 
F..  B.  28,  930;  £.  F.,  Hibtz.  B.  26,  1249).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasseretoffsanre  und 
PhoB{lior  auf  140"  entstehen  CO,,  etwas  Adipinsauie  (Cbüh-Bbowh,  A.  126,  19)  und  daneben 
wenig  Diphenylenoiyd  (Hbiwzklmamn,  A.  193,  186;  vgl.  Kltnxhabdt,  J.  jit.  [2J  25,  46). 
—  Durch  Erwärmen  von  Sohleimsäure  mit  6  Hol.-Oew.  I%osphorpentaohlond  auf  120'  und 
EingieBen  des  Reaktionagemisches  in  Wasser  entsteht  ein  Gemisch  von  a-  und  ^-Diohlor- 
mnoonsäure  (Bd.  11,  S.  604,  805)  (Burxiunk,  Eluott,  3oe.  67,  931;  vgl.  auch:  Liis- 
BoDABS,  A.  lOO,  326;  Bodb,  A.  132,  96;  Wichblhaqs,  A.  136,  249;  Lihpbicht,  A.  106. 
267;  WillstJCttik,  Hollaitdkb,  A.  SSe,  82;  Baddlebcc,  C.  19081,  1832);  24-stüudifles 
Stehen  mit  Fhos^orpentachlorid  unter  Zusatz  von  Ptjosphoroiychlorid  bei  gewfthnlioner 
Temperatur  oder  Erwärmen  mit  Phosphorpentochlorid  auf  100°  führt  zur  Bildung  der  Ver- 
bindung C10C-CH(0H)-CCl(POa,)CCl(POClJCH(0H)C0a  C)  (8.  S.  584)  (KuHDiAirN 
Ddfton,  Soc  69,  27).  —  Beim  SchmeLwn  mitAtikali  wird  Oialsäure  gebildet (Qay-Ldssac, 
Ann.  d.  FAjwtt.  17.  171). 

Bei  der  Gärung  des  achleimsauren  Ammoniums  durch  Spaltpilze  entsteht  Fyrrol  (r.  Lipp- 
3tASS,  B.  2d,  3063).  Schleimsaures  C^cium,  in  Berührung  mit  Fleisch,  gärt  und  eneust 
dabei  Kohlendioiyd,  Waaserstoff,  EesigBäure  und  wenig  Buttersäure  (Bioattlt,  J.  1860. 863). 

Hit  sehr  verdünnter  Ferrichloridlösung  gibt  Schleimsäuie  (wie  andere  Oxysäuren)  eine 
intensiv  gelbe  Färbung  (Bbrq,  Bl.  [3]  U,  tt82).  Beim  Erwärmen  von  Schleimsäure  mit 
Isatin  und  konz.  Schwefelsaure  auf  130  —  140*  tritt  Griinfärbung  auf  (Todkr,  Toujns, 
B.  34,  3461). 

Salze  der  Schleimsäure,  Huoate.  NH,C,H,Og-f  H,0.  B.  Aus  dem  neiitralen 
Salz  beim  Eindampfen  der  wäBr.  Lö«uns  (Johhson.  A.  94,  226).  Nftdoln.  In  Wasser  viel 
löslicher  als  das  neutrale  Salz.  —  (NH4),C  jl,0,.  Kirstolle  (UAUonn,  A.  eh.  [2]  83,  91).  - 
HydroxylaminsaU  <NHiO),C^,0,.  KrysUlle  (Sobböttkb,  M.  8,  445).  -  NaC|H.Oi  + 
3'/,  E,0.  An  der  Luft  verwitternde  Irismen.  In  Waaser  leichter  löslidi  als  das  neutrale  Salz 
<JOHN30N}.  -  Na,C,H^,  +  4V,H,0(HAOKN,X.  64,349).  An  der  Luft  verwitternde,  triklin- 
pinakoidale  KryataJle  [HiD3HOM(B,  Z.  Kr.  3.  77;  vgl.  Qrolh,  CK.  Kr.  8,  467).  Verliert  bei  100° 
4H,Ü(Ha.).  Bei  raschem  Abdampfen  kiystaUisiert  das  Salz  mit  VtH.O  (Haobn).  Praktisch 
unlöslich  in  Alkohol  (Käkmann,  M.  86,  785.  797}.  -  KCÄÜ,  +  H,0.  'Nädelchen  ( Joesaos). 
Leichter  in  Wasser  löslich  als  das  neutr&le  Salz  (Haokn;  ,K)HK801t).  —  K^,H,0,.  Krystall- 
kömer  (BUoen).  KrystalliBiert  aus  keiBem  oder  kaltem  Wasser  wasserfrei  f  PröLPa,  Hals.  Am. 
26,  449).  LOelich  in  8  Tln.  heiBem.  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Schbbi.x).  Wird  aus 
der  kalten  w*ßr.  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  (Ph.,  Halb).  -  CuCtHjO,  +  ViH,0  (bei  100°). 
BI&ttUohweiBes  Pulver  (Haobn).  —  Ag,C(H,0,  (bei  100*).  WeiBer  Niederschlag  (Uau.outi; 
Haükn).  -MgC5HsO,  +  2H,0(bei  100*).  Niederschlag  (Haobn).  -  CaC^,Oj  +  lV,H,0(bei 
100«).  NiederscMag,  löslich  in  Essigsäure  (Haomj).  —  BaC,H,0,  +  lV,H,0.  Krystfülinisoher 
Niederachlag  (Hagkn).  —  K(Ti0)cia0,  +  3H,0.  B.  Titanhydrat  wird  in  einer  siedenden 
Xäsung  von  saurem  sohleimsaurem  Kalium  gelöst  (Hkidebsor,  Obs,  WiiiT«HBiD.  Boc. 
78.  6CT).  Weiße  KrystaUe  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Sehr  leicht  lödioh  in  Wasser,  schwor 
in  Alkohol.  -  PbC^.O,  +  H,0  (bei  100°).  Kömufea,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Wird 
bei  I60<*  zimtbraun  und  wasserfrei  (Baokk).  —  Pb,(^40,  (T).  B.  Beim  Kochen  von  Schleim- 
aäute  mit  HeiBwig  (Kwa,  J.  1861,  368).  -  2[MH,{SbO)C,H,0,]  +  NH«CAp,  +  7H,0. 
B.  XhuchmehrtägiKesKocben  von  saurem  schleimsaaremAmmonium  mit  Sb,0,  (HxHSSBaoii. 
BaHB,  800.  69, 1463).  ErystaUputver  (aus  heißem  Waaser).  Schwer  löslich  in  kaltam,  bioht 
in  heißem  Wasser.  -  Na(SbO)C;H,0,  +  3H,0.  Krystallpulver  (HxXD.,  B..  fioe.  60,  1464; 
vA.  Klbis.  J.  1888,  1096).  -  2  [K(SbO)C^,0,]  +  KCÄO,  +  6H,ü.  KiystaUpulver. 
ZeraetBt  sich  bei  100—105*  unter  Biäununs.  Schwel  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heiBem 
Wasser,  onlÖBlioh  in  Alkohol  (Hutdebsok,  Fsentiox,  8qo.  67,  1037;  vgl.  Kijnr,  J.  188S, 
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HOX  ■  CH(OH)  ■  CH(OH)  CH CH  ■  CO^ 

1097). -SaUedcr  Mol  jbdäny  lächle  im  säure       '^  A  ..  „    A 

0-MoO,-0 

HOJ^-CH caatcH chco^ 

und  Salze   der  DijnoJybdänyUchloimsänre  1  „  „    A     A  ,,  -,    A 

■'  '  0-MoO,-0     OMoOjO 

Die  Salze  der  MolybdänylscUeimBsure  entstehen,  wenn  I  Mol.-Gew.  Molybdantriozyd  xnr 
Biedenden  Lösung  der  sauren  Bchleinuiauren  Sedze  Kefüst  wird;  löst  man  einen  ÜberecfanS 
von  HoO,  in  den  Salzlösungen,  so  entstehen  Salie  Aet  Dimolybdänylschleimsaure  (Uxnder- 
80S,  Obb,  Wkitkhead,  Soc.  76,  6ßO).  —  2  [NH,(MoO,)C,H,Oj+NH,C»H,0, +  10H,O. 
PulTor.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Aub  der  Lösung  fällt  Alkohol  das  Salz  NHiflaoO,) 
CfErOg  +  OHtO  [krystsUinisches  Pulver;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdientem 
Alkohol]  (Hend.,  0.,W.)-  -  NH.(MoO,)iC,HjO,  +  7H,0.  Pnlver.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (HkTO-,  0-,  W.).  -  2  [Na(Moüt)C»H,Og]+MaC,H,0, +3V,H,0.  KrystalliniBches 
Pulver  (Hemd.,  0..  W.)-  -  Na(MoO,),CgHs08  +  6'/,  H,0  (Hsnd.,  0.,  W.)-  -  2[K(MoO,) 
C.KjO.]  +  KCÄO.  +  16H,0(T).  KiystallinischeB  Pulver  (Hbbd.,  O.,  W.).  Schwerlöslich 
in  Wasser.  Aue  der  wfifir.  Lösung  fällt  Alkohol  das  Salz  K(MoOjC^,0,  +  fiHiO  [kry- 
stallinisches  Pulver;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünntent  Alkohol;  die 
vfiBr.  LBsung  zersetzt  sich  am  Licht  oder  beim  Stehen].  ~  K(MoO,)jCJ|,0,  +  6i^/.HtO. 
KrystftUiniwjheB  PulTer(«ua Wasser)  (Hebd.,  0.,W.).  -  K(WO,)C.H,0,  +  3H,0.  B.  Durch 
Kochen  einer  w&ßr.  Lösung  von  saurem  schleimsaurem  Kalinm  mit  WOg  (Hxitd.,  0.,  W., 
Soc.  75,  6fi3).  KrVBtaUinisch  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdfinntem  Alkohol.  —  FeC(U,0,  +  2  H,0  (bei  im").     GelblichweiOea  Pulver  (Haokh). 

.J'hosphodiohlormuoonsäure"  C^ioO,,ClJ,  =  HO,C■CH(OH)■Ca(PO,HJ■ 
CCa(PO^■CH(OH)■COJ^  (I).  B.  Das  Chlorid  CgHACl^P,  (s.  u.)  entsteht  bei  24- 
stttildiffem  Stehen  von  Sahleimsaure  mit  6  Mol.-Oew.  PC3f  unter  Zusatz  von  POCI^  oder 
dnronErw&rmen  von  Schleimsäure  mit  Pd,  auf  100";  man  zersetzt  das  Chlorid  durch 
Wasser  (BnHEiuini,  Dufton,  Soe.  BB,  27,  31).  —  Rhombisohe  {Solls,  8oe.  BB,  28]  Pris- 
men mit  4H.0.  Verliert  im  Vakuum  über  H,SO,  SH.O.  den  Rest  bei  100*  und  schmilzt 
dum  unter  Zersetzung  bei  ca.  186°.  Leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  —  ZcrfäUt 
beim  Kochen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  in  EiPO,  und  a-Diohlormuoonsäure  (Bd.  II, 
a  804).  -  (NHJ.C,H40i,ClÄ  +  5  HiO-  Krystalle.  -  K.CeH.O.ja J-,-  Krystalle.  Schwer 
lösUob  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  -  Ba,C,H,C^Ci^,  +  H,0  (b«  100»). 
Krystalle.    Schwer  löallob  in  Wasser. 

Chlorid  der  „Phoaphodicblormuconsäuro"  CH,0,a,P.  =  aOC'CH{OH) ■ 
Ca(POCIJCCl{POClJCH(0H)-COa  (I).  Tafehi  (R,  D.,  Soc.  ßfl,  31),  -  Beim  Erhitzen 
mit  PC1|  auf  120"  entsteht  a-Dioblormueonsänrechlorid.  Hit  Kalilauge  entstehen  a-  und 
ß-  Diohlonnuconsäui«. 

MonofbnnalBohleimaäure  C,U„0,-fH%0  s.  Syst.  No.  2892. 

DlfbrmalBclilelinsäure  CbHmO,  b,  Syst.  No.  3016. 

Honoaoetyl-BohleimBäure  CgHuO,  =  C^,0|(C(H,0).  B.  Scheidet  sich  ab,  wenn  die 
acetylchloridbaltigen  Mutterlaugen  von  der  DarstellunK  des  Tetraacetylschleimsauredi- 
Sthylesters  (S.  SiS)  aus  Schleimsäurediathylester  und  AceMchlorid  längere  Zeit  an  der 
Luft  stehen  (Skoauf,  M.  14,  490).  —  Prismen  mit  >/i  Mol.  Wasser  (ans  Wasser).  F:  198*. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 


TetraBoetyl-Böhleimsäure  Ci^H„0,,  =  HO,C-[CH(0-COCH,)],CO,H.  B.  Beim 
Kochen  von  Schleimsäure  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  ZnCl|  (Maquenhe, 
Bl  [2]  48, 720)  oder  von  konz.  Schwefelsäure  (SkbaüF,  M.  14. 488;  Kbemann,  M.  26,  796).  — 
Leicut  verwitternde  Prismen  mit  2  Mol.  Alkohol  (aus  Alkohol)  oder  2  Hol.  Wasser  (aus  Wasser) 
(S.).  F:  242-243°  (S.;  K.).  In  Wasser  schwer  (M.),  aber  leichter  als  Schleimsäure  löslich 
(S.);  löslich  in  ca.  7  TIn.  heißem  Alkobd  (S).  —  Beagiert  stark  sauer,  bildet  aber  keine  Salze, 
sondern  wird  durch  Alkalien  sofort  verseift  (M.).  Verseifung  durch  alkoholisches  Alkali: 
Kkeukk,  M.  S8,  784,  798. 

Dlmathylester  der  Sohloinwäups  CgH„0,  =  CH,-0,C[CH(OH)].CO,-CH,.  B.  und 
Barst.  Man  erwärmt  Schleimsäure  gelinde  mit  4  Tln.  konz.  Schwefelsäuie  bis  zur  beginnenden 
Sohwanung  und  gibt  dann  4  Tle.  Methylalkohol  hinzu  (MALAann,  Ä.  cA.  [2]  63,  94).  Durch 
24-Btündige8  Erhitzen  von  5  g  Schieimsaure  mit  25  g  Methylalkohol,  der  0,7ö  g  HCl  enthält, 
auf  lOO**  im  Einschlußrohr  (£.  Fibobtek,  Sfeikb,  B.  28,  3266).  —  Lamellen  und  Prismen 
(ans  Wasser  oder  Alkohol].  Zemetzt  sich  von  163°  ab  (M.);  F:  205°  (Gasentwicklung)  (HoixE- 
MAM,  R.  n,  326).  D»:  1,48  (aus  Alkohol),  1,63  (aus  Wasser]  (M.).  Sehr  leicht  lösUch  in 
siedendem  Wasser,  löslich  in  200  Tln.  siedendem  Alkohol  (M.). 

Monoäthyleator  der  BohleimBäuro  CbH„0(  =  HO,C[CH(OH)],-CO,-CsHi.  B.  Aus 
dem  Diäthylester  durch  partielle  Hydrolyse,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Alkohu  (Limtbicbt, 
A.  166,  255;  vgl.  auch  Malaquit,  C.  r.  SS,  Bfi7;  Bertdiv*^  Jahraiber.  S7,  512).   Wahrschein- 
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lieh  auch  aus  Schleinilactansäure  C^,0,  (Syst.  No.  2626)  beim  Kochea  mit  absolutem 
Alkohol  in  Gesonwart  von  anorganischen  Salzen  der  MineraJsauren  (E.  Fischkb,  B.  24, 
2142;  vgl.  auchFEBSABOSCiBI,  5«;.  98,  1252).  —  Weiße,  aßbestahnliche  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  190«  (Zers.)  (H.;  vgl.  E.  Ei.;  Fkbb.).  Leicht  löeUch  in  Wasaer,  schwer  in  Alkohol  (M.; 
E.  Fl);  nach  Likfricht  ki^stallisiert  der  Ester  aus  Alkohol  mit  3H,0  in  Nadeln,  die  unter 
lOO*  Eusammenschmelnn  nad  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  —  NH^C^uOc  Sehe  leicht 
löslich,  geschmacklos  (H.). 

Diäthyleator  der  SohlelinBäuTe  C^„0,  =  C,H,0,C[CH(0H)]«-CO,C,H,.  B. 
Durch  I2-stUiidiKM  Kochen  von  5  g  Sohleimsäore  mit  2fi  g  absolutem  A^ohol,  äer  0,75  g 
HO  eDth&h.  (E.  FiaCHMR,  Spiimb,  S.  fiS,  3256,  3267;  vgl.  LmraiCHI'.  Ä.  165,  254).  Beim 
EUnkiten  von  Chlonraaserstoff  in  eine  Suspension  von  schleimsaurem  Calcium  in  3—4  Tln, 
Alkohol  entsteht  eine  Verbindung  des  £st«rs  mit  CaCl],  ans  der  man  durch  vorsichtige  Zer- 
setEUiu  mit  Wasser  den  freien  £rter  erhfilt  (Skraüp,  M.  14,  473).  —  DartL  Man  erwärmt 
I  Tl.  ächleimBäore  gelinde  mit  4  Tln.  konz.  Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Schwärzung. 
läfit  erkalten  und  gibt  nach  12  Stunden  4  Tle.  Alkohol  (D;  0,814)  hinzu;  die  ausgeaehiedenen 
KjTstalle  weiden  nach  24  Stunden  abgetrennt  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisiert 
(HIlaqdti,  A.  eh.  [2]  68,  86).  —  Vierseitige  Prismen  (ans  Alkohol  oder  Wasser).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  158»  (M.;L.),  bei  172»  {Sksaup.  M.  14.472).  D«":,  1,17  {aus  Alkohol), 
1,32  (aus  WasserHMA.).  Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  44  Tln.  Wasser 
von  16«,  in  156  Tln.  Alkohol  (D:  0,814)  von  16,5'  (Ma.),  in  12,6  Tln.  siedendem  Alkohol 
(Skbaup,  M.  14,  472),  unlöslich  in  Äther  (Mi.).  -  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO..  H,0,  Al- 
kohol und  Biennchleimsäure  (Ma.).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  entsteht  ein  Ge- 
misch von  Brenxschleimaäui«  und  IsobrenachleimsiuTe  (Chavahhb,  A.  ck.  [8]  3, 564).  Durch 
Reduktion  mit  NatriumanulKtuii  erat  in  schwach  schwefelsaurer,  dann  in  schwach  alkali- 
scher Iiöaung  entetoben  cunficnst  eine  Aldehväsäure,  dann  dl-Oalaktonsäure  und  etwas  Dulait 
(E.  FiscHBB,  HxBTZ,  B.  SB,  1261).  Verseifung  durch  alkoholisches  Alkali:  Kbemanh,  M. 
Se,  784, 796.  Aoetflchlorid  erzeugt  Tetraacetvlschleimsäurediäthjlester  und  Triacetylsohleim- 
säuiemonoäthylesterlaeton  (Syst.  No.  2626);  Propionylchlorid  wirkt  analog  (SkkaüF,  M.  14, 
474;  FoKTKKB,  Skraüp,  M.  1B,  200).  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  nur  das  Tetraacetyl  ■ 
derivat(SKKAOP,   M.  14,  476;  19.  45»).  —  2CioH^Og+CaCI,  (s.  o.).     Krystalle  (Skraup). 

Tetraaeetyl-BoMolmaäure-diäthyleater  CuH_0„  =  C^,0/;-[CH(0C0-CH,)]4- 
CO,-C^,.  B.  Aus  Sohleimaäuiedüithylester  und  Eägjgsäureanhydnd  mit  Natriumacetat 
oder  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Skkaop,  M.  14,  475).  Neben  Triacetylschleimsäuremono- 
Sthylesterlacton  (Syst.  No.  2626)  bei  kurzem  Kochen  von  10  Tln.  Schleimsäurediäthyleetor 
mit  le  Thi.  Ac«tylohlarid  (Skrauf,  M.  14,  474;  Fortneb,  Skratjf,  M.  16,  207;  vgl.  Wkbioo, 

A.  ISO,  196);  man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  Behandeln  mit  Aceton,  welches 
nur  das  l^iacetylderivat  sehr  leicht  aufnimmt.  —  DarsL  200  g  Scbleimsäureestor  werden 
mit  600  g  Easigsfinmanhydrid  und  Va  «cm  konz.  Schwefelsäure  vermischt,  wobei  die  Tem- 
pwatur  freiwilhg  auf  95«  steigt;  Ausbeute  79%  der  Theorie  (Skoauf,  M.  19,  469).  —  Kry- 
stalle {ans  Eiaeesig).  F:  ]89'^(Sk.}.  Loslich  in  ca.  25  Th>.  kaltem,  2  Tln.  heiOem  Eisessig, 
löst  sich  in  7  Thi.  kaltem  Chloroform,  inSOThi.  siedendem  Alkohol,  in  50  Tln.  kaltem  Benzol 
(SK.,if.  14,474).  —Durch  Verseifung  mit  Schwefelsäure  oder  konz.  Salzsäure  entsteht  Schlei  m- 
säura  (Sk.,  M.  14,  480),  Vereeitung  durch  alkoholisches  Alkali:  Skraüp,  M.  14,  481;  Kbe- 
MASM,  M.  ae,  784,  799.    Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Schleimsäurediamid  (Rubsiuhn, 

B.  SO,  3307). 

Tetraproplonyl-aohleimaure-di&thylester  CuHmOi,  =  C^i'O.C-  [CH(0'CO-CHi- 
CH,)L-C0,-C4l>-  B.  Bei  2-stündigem  Kochen  von  10  g  Sohleimsäurediäthylestor  mit  18  g 
Propionylohlorid  (Fortner,  Skraüp,  M.  16,  201).  —  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol). 
F:  118-120''.  Schwer  Itelich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Aceton.  Eisessig,  Benzol 
und  siedendem  Alkohol. 

Monoisoamyloater  der  Bohloimaäure  C„H„0,  =  H0^-[CH(0H)]4-C0,-CjH„.  B. 
Durch  mehrstündiges  gelindes  Erwärmen  einer  MiBchnng  von  ScUeimsäure,  kons.  Schwefel- 
säure, laoamylalkohol  und  rauchender  Salzsäure  (Johnsoh',  J.  1856,  470).  —  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  Alkohol).    Leicht  löslich  in  heiBem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser. 

Diamid  der  BohleimBäure,  Muoamid  C.HuO.N,  =  H»NC0[CH(0H)]4C0-NH^ 
B.  Beim  Behandeln  des  Schleimsäurediäthyleeters  mit  Ammoniak  (MAr.AQüTi,  C.  r.  22. 
854;  Btndiu^  Jahretber.  S7.  613).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  siedendem  Wasser). 
D"-*:  1,689.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt 
bei  der  trocknen  Destillation  Pyrrolcarbonsäureamid,  CO,,  NH„  Paraoyan  (Bd.  II,  S.  553) 
und  etwa«  Bienzs^hleimsäure. 
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g)  Als  eine  Tett-aoaeyadipttuaure  wurde  frOher  die  io  Fonn  tmi  DeriTsten  aua  den 

CHfOH)  -CHfCO^), 
entapi«chenden  DeriTsten  der  IsonickeTBäuie  ■  „«^0^  (Syst.  No.  2617}  durch 

CH(  OH ) '  CH(CO|n  )^ 
Aoäi&hine  von  1  Mol.  H^  entstehende  NoriMEncken&ni«  anscmben.     V^.  indeMen  C 
FisoHBB,  Am>axAM,  B.  39,  2S8B.    Die  Sali»  und  Derivate  der  l^riiozaokenüure  und  jetzt 
bei  IsoEuckeTBäure  ok  Uniwajidlni)gB]nt)diikte  von  Eireüelhafter  Struktur  eiogeardnet. 

2.  4.4-Diinethylsflure-heptant0trol-(1 .2.6.7),  Bis-[|j.}'-dioxy-pr«pyl|-inaloB- 

Sflure  C,H,(0.=  [HO-CH,-CH(OH)-CHi],C((^OiH),.   B.    Das Bariamnls entsteht 

O Oa    yCO — O 

wahrscheinlich  beim  Bebandeln  des  Dilaotons „    „„  „„    \i    „„    ;.„.„,„     (Syst. 

CH^rCHCH,-C-CH,CH-CH,Br      ' 
No.  2760)  mit  Baryt  (Fimo,  Hjklt,  A.  Sie,  67),  zerfällt  aber  heim  Kochen  mit  Waswr 
in  Bariumcarhonat  und  das  lAoton  der  Bis- [^.jMlioiy-proi^l]  .essigsaure 
CO 0 


c)  Oxy-oarbonsänren  CoHao^iOg. 

1.  2-Methyltaure-butandfiil-(2.3)-disflure,  a.^-Dioxy-flthan-a.&f7-tricar- 
bonsaure,  Deaoxarsäure  C^H^Og  =  HO,C-CH(OH)  •C{OH)(CO,H}i.  B.  Der 
TrifiÜ^lester  entsteht  bei  3-4  Minuten  langem,  kräftügem  Schütteln  von  3  Mol.-Oew.  Ox>l- 
eater  mit  Natriumamalgam  (enthaltend  6  At.-Oew.  Natrium)  bei  10—16'  (LOwio,  J.  pr. 
[I]  88,  133;  84,  li  Stbybkr.  Sbno,  M.  17,  617).  femer  durch  Redoktion  von  Oxabrtw 
in  alkoholischer  Liieung  mit  Natriumunalgam  (W.  TÜmB,  B.  40,  4944,  4960)  oder  dnr«h 
BehMullnng  eines  Gemisohea  von  Glyoxylsäuieester  und  Ozomtüonsäureester  in  Beniol 
mit  Natriumamalgam  (W.  Tbaubb,  B.  40,  4MS,  4960).  —  Über  den  Mechanismus  der  Bildung 
aus  Oxidester  vgl.  Claibks.  ä.  887,  96  Anm.  —  Darat.  de»  EtUra.  Man  schüttelt  eine  LOeung 
von  30  e  Ozalrater  in  Benzol  mit  ISO— 200  g  3Voig^m  Natriumama^am,  schttttdt  die  vom 
Quecksiloer  atttetremite  Flüssigkeit  mit  überschtuaiger  verdünnter  Schwefdaäum  und  UBt 
dos  Benzol  veidunsten;  Ausbeute  1,Ö  g  Deeoialester  (W.  Tbaübi,  B.  40,  4951).  —  Dartt. 
der  freien  Säure:  Hsn  versetzt  den  Triäthylester  mit  konz.  Kalilau^,  ttbersilttigt  die  LOning 
Hohwaoh  mit  Salpetersäure,  fällt  mit  Bleinitrat,  zerlegt  den  Bleimederschlag  mit  Schwefej- 
waeeeretoff  und  verdunstet  die  Lösung  über  H.SO,  (LOwio,  J.  pr.  [1]  88,  146).  Man  vor- 
netzt  das  Bariumsalz  (dargestellt  durch  allmählicnen  Zusatz  von  Barytwasser  lu  einer  «arroen 
wäßr.  Läsung  des  Triäthylesters  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion,  Aufkochen  und 
schwaches  Ansäuern  mit  sehr  verdünnter  EsBigBäure)  mit  etwas  mehr  als  der  bereohDeteD 
Menge  verdünnter  Schwefelsaure,  fäJIt  deren  uberschuB  mit  Barytwaaser  genau  aus  und 
dunstet  das  FUtrat  unter  45<'  ein  (Klbir.  J.  pr.  [2]  SO,  162).  -  ZerflieBliche  k7>tal- 
linische  Masse  mit  1  Mol.  H,0  (über  H,SO,  getrocknet)  (K.).  Sehr  leicht  löaUch  in  W««er 
und  Alkohol  (L.,  J.pr.  [1]  88.  146).  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  über  46*  in  CO, 
und  Tranbensänre  (L,  J.  pr.  [1]  84,  3;  K;  vgl.  Bbuhrkb,  B.  3,  974;  IS,  642).  Durch  12- 
stOndiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstaffsänre  (D:  1,66)  anf  160*  im  geechlosaenen  Rohr  eott- 
Bteht  unter  gleichzeitiger  Kohlendiozydabepaltung  Bemsteinaauie  (K.).  —  Na^CtHiO,. 
^hi  leicht  löslich;  schwierig  kiystallisierbar.  Zersetzt  sich. bei  130*  (L6wio.  J.  pr.  [11  83. 
14S).  -  K,C^40,.     Krusten  (aus  Waaser).     Löslich  in  19,4  Thi.  Wasser  von  16*  (L.,  J.  pr. 

&]  84,  2).  -  K,C^,Ü,.  Kryrt^inisch  (bei  längerem  Stehen  über  H,SO.).  Zersetzt  sich 
i  ISO»  (L.,  J.  pr.  [1]  88,  144).  -  Ag,C^,0,.  Niederschlag,  etwse  löalich  in  Wasser  (L., 
J.pr.  [1]  88,  138;  84,  2).  -  CaJC,H?>g),  +  H,0  (bei  lOO»).  Pulveriger  Niederschlag  (U. 
J.  pr.  [11  88,  144),  Bei  110*  waseeriitti  (KLXrs.  J.  pr.  [2]  80,  161).  -  Ba,(C^,0,),  (bei 
110").  Amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  (L.  J.  pr.  [1]  88,  142;  K.).  -  Ba,(Cjl,0^  ->- 
2H,0  (lufttrocken)  (K).  -  Pb^C^.O,),  +  H,0  (bei  100*).  WeiBes  Pulver.  Etwa«  löalich 
in  heiOem,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (I.,  J.  pr.  [1]  88,  140).  -  Pb,(C«HjO,),  ->- 
Pb4(C|H,0,}r     WeiOei  Niederschlag  (L.,  /.  pr.   [1]  8S,  142). 

Tri&thyleMM-  dsr  DeaoxaUAure  CuHuO,  ^CiHrpiC-CE[OH)-C(OH](CO,-C|H^ 
B.  Siehe  oben.  —  Uonoklin  prismatisch  (MJOiCB.  C.  1900 II,  26;  v^.  OroA,  CK.  Kr.  3,  423). 
S:  78*  (korr.)  (Ststbxb,  Snro,  Jf.  17,  626).  Destilliert  unter  2  mm  Druck  bei  166-167* 
als  heU-grüngelbes,  zu  weiBcn  KrystaUen  erstarrendes  Ol  (St.,  S.).  Löabch  in  10  lln.  Wasser 
von  16*  [LCwio,  nach  Meykb,  Aku.  d.  Phj/tik  ISO,  007),  leichter  löslich  in  warstem  Waavr; 
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löalich  in  Alkohol  und  Äther  (L6wiO,  J.  pr.  [1]  63,  135).  —  Zersetzt  sich  mit  Wasser  bei 
längerem  Stehen,  rascher  beim  Eiiiitzen  (St.,  S.}.  Zerfällt  bei  längerem  Erhitien  mit  ver- 
dünnter Schweftjsäure  oder  Saliaäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  100"  in  Kohlendioq^, 
Alkohol  und  Traubeiuäure  (LOwio.  J.pr,  [1]  84,  i,  8).  Die  wäßrige  Lösung  färbt  sich 
mit  NH,  bei  längerem  Stehen  (sofort  beim  Erwärmen)  erst  gelb,  dann  tiefrotviolett  (St., 
ä.).  Beim  Behandeln  von  DesoxalsäuretTiäthylester  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  . 
eine  Verbindung  C,H,,0,N(  +  H,0  (bei  ](X)'(  rotbraunes,  amorphes,  äuOerat  hygro- 
skopisches Pulver]  (Bbunrsb,  B.  IS,  544).  Mit  sattsaurem  Phenylhydrazm  und  Natriumacetat 
entsteht  01yon'1gäui«eai«r-PhenylhYdrazon  (St.,  S.).  Mit  Hydroxylamin  entstehen  Oxo- 
maloDsäureaiätnylester-oxim  und  Olykolaäureester  (St.,  H.).  —  DeBOXfdsäuretriäthylester 
acbmeckt  stark  bitter  (L.,  J.  pr.  [l]  88,  136). 

MoQoaoetyl-deBOXAlsänre-trläthylflater    O^uO,  =  CtHs'0|C'CH(0'CO-CH^- 
C(OH)(CO,-C,H.).  oder  C»H4;0,C-CH{0H)-C(0-C(rCHj)(C0,CÄ)»:  S.  Aus  Desoialester 
and  Acetyloblond  auf  dem  Wasserbsd  oder  bei  120*  (Kleid,  J.  pr.  [2]  SO,  154).  —  Dickes, 
intensiv  bittor  schmeckendes  Ol. 

Dl&aetyl-dMOX«lBäur«-trl&th7lMter  CUE_Ou  ^  CaH,-0,C'CH(0'CO'CH,)'C(0' 
CO'CH,){CO,-CiH,)t.  B.  Durch  10-stündiges  Erhitzen  von  Desoulester  mit  Essi^nie- 
anbydrid  im  geschlossenen  Bohr  auf  100*  (Klein,  J.  pr.  [2]  SO,  154;  vgl.  BBUirNKB,  B. 
la,  543).  -  öl. 

TrUaa&mylMter  dm  DuoxalBftur»  CuHmO,  =  CiHu'0^-CH{OH)'C(OH)(CO,' 
C(^)r   B.    Aus  Ozalsäurediisoamylester  mit  NatriumamaJgam  (QwtniWKWS,  Z.  1866,  606). 

2.  Oxy-carbonsäuren  CgHgOg. 

1.  2-Methylsüure-pentandlol^(!t.4)--dtgäure.  a,y-IHoseu~propan^-a.a^tri- 
rarbotuäure  CJI,Og  =  H0,CCH(OH)CH,-C(OH)(CO^)t  (Bechtsdrehende  Form.) 
B.  Ebitateht  neben  Oxalsäure  und  Glykolsaure  beim  Erwärmen  von  Isosoocitarin  C(HigO, 
OysL  No.  2548)  oder  isosaccharuisaiirem  Calcium  (S.  479)  mit  kons.  Salpel«rBäure  (Kojaki, 
B.  18,  638;  K.,  Herold,  B.  88,  2671;  K.,  Matthes,  B.  40,  123S).  -  DarA  Man  erwärmt 
je  50  g  isoBOCoharinsaures  Calcium  mit  100  g  Salpetersäure  (D:  1,4)  24  Stunden  auf  35°,  dann 
24  Stunden  auf  45°  und  24  Stunden  auf  45—50°,  verdünnt,  gibt  nach  12  Stunden  zum  FUtrat 
die  dem  Qebslt  an  freier  Säure  entsprecliende  Menge  CaCOg.  erhitzt  schlieSlich  im  Wasser- 
bad,  fügt  unter  ständigem  Verdampfen  Kalkwasser  bis  zur  bleilbenden,  fast  neutralen  Beaktion 
und  nach  dem  Erkalten  10%  Alkohol  zu;  das  abgeschiedene  neutrale  Cdoiumsali  wird  bei 
ZimmertemlieratuT  mit  5  Tln.  Wasser  und  einer  */>  ^^^  gesamten  Calciums  entsprechenden 
Heuge  Oxalsäure  geschüttelt  und  das  FUtrat  bei  30—40°  eingedunstet;  aus  der  konz.  Läeung 
kry^allisiert  langsam  ein  saures  Calciumsalz  (K.,  H,).  Ausbeute  ca.  38%  der  Theorie  (K., 
iL).  Durch  Zerlegung  des  sauren  Salzes  mit  Oxalsäuie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
Verdunsten  im  Vakuum  erhält  man  die  freie  Säure  (K.,  M.). 

I«icht  zu  einem  Sirup  zerfließende  Tafeln  und  Prismen  (K.,  H.).  Die  freie  Säure  ist 
schwach  rechtsdrehend  (K.,  B.  41,  2653).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  Über  100°  Kohlendioxyd 
ab  (K.,  B.  IB,  2616).  Gibt  beim  Kochen  der  SOV,igeR  wäBr.  Lösung  unter  Abspaltung  von 
Kohlendioryd  eine  inaktive  und  eine  optisch  aktive  (rechtsdrehende)  o.o'-Diozy-glutaisäure 
<K.,  M).  Beim  Kochen  mit  Jodwasaeratoffsäure  und  Phosphor  entsteht  Olutarsäure  (K, 
B.  18,  640).  —  (HO)CuiC,H.O,.  Blaue,  an  beiden  Enden  zugespitzte  Säulen  mit  2>/i  od^ 
3Vt  Mol.  Wasser  (KiLiAin,  B.  41,  2653). 

2.  3-Methyl»äure-peniandiol-(2.3)~M»äwre,  a.ß~IHoxp-^ropan-a^y-tri- 
earbotuäure,  OxycHronenaäure  CjH,0,  =  HO/)-CH,'qOH)(COtH)-CH(0H)-CO^. 
V.    Im  Runkelrttbensaft  (v.  Liffhann,  B.  16,  1078).   —  B.    Bei  der  Einw.  von  Kalkmilch 

auf  dos  Bealctionsprodukt,  das  man  aus  Aconitsäore  durch  unterchlorige  Säure  erhalt  (Pa- 
woLiiXCK,  A.  178,  157).  Bei  lO-stündigem  Erwärmen  von  parasaconarinsaurem  Barium 
(a  479-480)  mit  Sdpetersäure  (D:  1,39)  auf  35«  (Kiuam,  Loeffler,  B.  87,  3614).  - 
Nadeln  oder  Tafebi  mit  1  Hol.  Wasser  (K.,Lo.).  F:  159-160*  (K.,  Lo.).  Sehr  leicht  lödich 
in  Wasser,  etwas  schwerer  in  absohitem  Alkohol  (K,  Lo.).  —  K^^,0,  +  4H|0.  Säulen. 
Schwer  löslich  in  Waaaer.  Reagiert  stark  sauer  (K..  Lo.).  -  Cui(CJH,0.),  +  llH,0.  Eell- 
Maugrüne  Säulen.  Geht  bei  105"  in  das  Salz  Cu^C,Hi0j),  +  2  H,0  über  (K,  Lo.).  - 
Ciu(C»HjO^,  +  18  H,0.  Aus  tafelffirmigen  Krystallen  bestehende  Warzen.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  WaaBST,  schwer  in  Eaaigsäure  (K.,  Lo.).  Geht  bei  HO*  in  das  Salz  Cai{CJI,0,), -i- 
4H,0  Über  (K-,  Lo.).  -  Ba-IcSjO^,  +  fiH.O.  Kömer.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol 
<T.  Ll).  -  Cd,C^,0,+3HiO.    Tafeh).     Sehr  wenig  lOelieh  in  Wasser  (P). ' 
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7.  Oxy-carboiisänreii  mit  9  Saaerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonaänren  CdH^dOb. 

I.  OGtanheptol'(2.3.4.5.6.7.B)-s&uren-(t),  o./^./.fl.e.C-iTl-Heptaoxy-hepUn- 
(x-carbonsfturen,Heptaoxy-n-caprylsaurenCgH,,0»=HO>CH,-[CH(OH)]«- 
CO,H. 

H     H      OU  H     H 
»)d-GIvfco-(iji-octonaß«reO,H„0,=HO-CH,-C — -C C C— ^■CH(OH)COiH. 

ÖH  ÖH  H  ÖH  ÖH 
B.  Entateht  neben  sehr  geringen  Mengen  der  d-Gl7ko-(i,^-ootanBäure  bei  4-tJüigem  Stehen 
TOD  fiO  ^  d-Glyko-ci-heptaee  mit  350  g  Wasser  und  14  ccm  KaJiumcyanid  bei  25";  man  kocht 
dann  mit  der  LeiQen  liöeung  von  50  g  krystallisiertem  Barythydrat,  bis  allea  NH,  entwichen 
iat,  veidünnt  auf  l'/i  Liter  und  sattigt  bei  Siedehitze  mit  CO,;  beim  Eindampfen  scheidet 
sich  zunächst  das  Bariamsalz  der  a.a-Säure  aus  (E.  Fischbr,  A.  S70,  92).  ~  Geht  schon 
beim  Verdampfen  der  wa.Br.  Lösung  in  das  Lacton  CglluOs  (Syst.  No.  25S9}  über.  Wandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  +  HiO  auf  140*  teilwiise  in  die  d-Glyko-a.)9-octoiisäure  nm. 
Durch  Reduktion  des  Ifiotona  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
d-Qlyko  d  a  octose  {Bd.  I,  8.  937].  —  Calciumsalz.  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
warmem  Wasaer.  -  Ba(CjHnO,},.  Feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Cadmiumsalz.     Nädelchen  (aus  Wasser].     Leicht  löslich  m  warmem  Wasser. 


b)  d-G/yA»-a./3-octon«öttreC,HM0,=H0CH,C C C C CCH{OH)-CO,H. 

ÖH  ÖH  H  ÖH  ÖH 
ß.  Siehe  die  a.a-Sänre.  Entsteht  in  giöBerer  Menge  (13%  der  Theorie),  wenn  dos  Gemisch 
aus  CHykoheptose,  Wasser  und  KaJinmcyanid  4  Tage  lang  bei  40°  gehalten  wird  (E.  Fiscbeb. 
A.  370.  100).  Durch  S-stUndisea  Erhitzen  der  a.a-Säure  mit  wäßr.  Pyridin  auf  140'.  —  Geht 
beim  Abdampfen  der  Lösung  in  dos  lActon  C^„0,  (Syst.  No.  2669)  fiber.  Das  Lacton  gibt 
mit  Natriumamalgam  die  entsprechende  Octose.  —  Bariumaalz.     Gnmmi. 


HOCH,C C— -C CCH{OH)-CH(OH)-CO^.    B.    Man  läßt  30  g  d  MMino-heptose 

ÖH  ÖH  H  H 
in  150  g  Wasser  mit  der  berechneten  Menge  Blausäure  und  1  Tropfen  Ammoniak  6  Tage 
stehen,  kocht  mit  überschüssige m  Baryt  bis  zur  völligen  Entfernung  des  NH,,  fällt  daa  Barium 
genau  mit  8chw  febäur-  aus,  entfärbt  mit  Tierkohle,  scheidet  die  Saure  durch  Zusatz  von 
Phei^lhydrazin  in  essigsaurer  Losung  als  Phenylhydrazid  ab  und  zerlegt  dieses  durch  Kochen 
mit  Baiytlösung  (E.  Fibchkb,  Passmcek.  B.  23,  2233).  —  Geht  beim  Verdampfen  der  wäBr. 
Iiösungindas  Lacton  CgH^O,  (Syst.  No.  2669]  über.  Das  Lacton  liefert  mit  Natriumamalgam 
und  verdünnter  Schwefelsäure  d-Manno -octose  (Bd.   1,   S.  937). 

d)    d-6ala-a.a-octon«äure   CgHj,0,  = 
H      OH    OH   H 

HOCH,-C C C- — CCH(OH)CH(OH)-CO»H.  B.  Man  versetzt  die  auf  0"  abgekühlt« 

ÖH  H      H      ÖH 

Lösung  von  10  g  d-Gala-o-heptoae  in  10  ccm  Wasser  mit  2  ccm  wasserfreier  Blausaure  und 
einem  Tropfen  Ammoniak,  erwärmt  das  nach  24  Stunden  ausgeschiedene,  mit  wenig  eip- 
kaltem  Wasser  verriebene  und  abgesogene  Cyanhydriu  (10  g)  12  Stunden  mit  6  Tln.  Wasser 
auf  55"  und  kocht  da«  entstandene  Amid  mit  14  g  krystallisiertem  Ba{OH),  und  100  ccm 
Wasser  (E.  Fischee,  A.  388.  148).  —  Zerfällt  beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  in  HiÜ 
und  d-Gola-o-a-octonsäurelacton  C,H,tO,  (Syst.  No.  2569).  Das  Lacton  liefert  mit  Natrium- 
amalgam und  verdünnter  Schwefelsäure  d-Gala-aa-octose  (Bd.  I,  S.  937).  -  Ba(C,HijO,], 
(über  Schwefelsäure  im  Vakuum).  Feine  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

2.  Nonanheptol-(2.3.4.5.6.7.8)-sflure-(1),  a^.>'.<?.c.t.i7-Heptaoxy-octan-a:- 
carbonsAure,  a.j?./.i}.E.;.i;-Hept80xy-pelargons8ure,  RhamnooctonsAure 
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OH    OH  H      H      H 

C^igO,  =  CHs  ■  C C  — d— C       C  ■  CH(OH)  ■  CH(OH)  ■  COjH.    (Zur  Konfigu- 

H  H  OH  OH  6h 
«tion  vgl.  bei  Rhamnoee.  Bd.  I,  S.  870,  Fußnote,  und  bei  Rhamnoheptose,  Bd.  I,  S.  636).  - 
B.  M&n  erwärmt  eine  LüBong  von  fl  g  Rhamnoheptose  in  24  g  Waaser  mit  0,73  g  waseer- 
freier  BlauBäme  aof  400  una  kocht  das  entelandene  Amid  mit  wäBr.  Buytlösong  <E. 
FiSCBXB.  PiLOTY,  B.  aa,  3109).  —  Geht  beim  Abdampfen  der  wäßc  Lösung  in  da«  Lacton 
OJIuO,  (SjBt.  No.  2S69)  Über.  Durch  Reduktion  des  Lactons  mit  Natriumamalgam  entsteht 
Bham 


b)  Oxy-carbonsäiiren  CnH2n-8  0D. 

Heptanpent9l-(Z3.4^.6)-di säuren,  a^.x.rI.t-Pentaoxy-pentaii-a.>-dicar- 
bonsfluren,  Pentaoxypimslinsfturen  0;H,tO,  =  HOiC ■  CH(OH]  - CH(OH)  ■ 
CH(OH) .  CH{OH)  ■  CH(OH)  ■  CO^H. 

H     H      OH  H     H 

a)  d-Olyko-^-pentaajT/ptmeltnaOure  CJiaO,  =  HO,CC — 0 — C — C— CCO^. 

ÖH  ÖH  H  6h  ob. 
Zur  Konfiguiation  vgl.  E.  Pisoheb,  A.  S70,  66.  ~  B.  Bei  24.BtUndigem  Erwannen  von  10  g 
d-Gljko-a-heptoneäuTe-lacton  (Syst.  No.  2569)  mit  10  g  Salpetenäura  (D:  1,2)  auf  40°;  man 
Termischt  das  Produkt  mit  Vf  Liter  heißem  Waasec,  fügt  CaCO,  hinzu,  kocht  V«  Stunde 
und  filtriert  kochend  heiß;  das  auakrystatliBierte  Calciumealz  zerlegt  man  durch  üzolsäure 
<KiiJAin,  B.  18,  1917).  Durch  10-14-täKigee  Stehen  von  26  g  GiykuroMäure  mit  8  g 
Cyankalium  in  ca.  100  ccm  Wasser  und  Kochen  des  Reaktions^iroaukt«  mit  verdünnter 
EsBigBäare  (NSUBKBO,  Nbiuann,  B.  44,  106).  —  Die  freie  Säure  let  unbeatandiK  and  geht 
beim  Verdunsten  der  wäßr.  Lösung  in  die  lActongaure  C,B]gOg  ( tSyat.  No,  2626)  über,  weiche 
optiBch  inaktiv  ist  (K.).  -  SaurcB  Kaliumaalz.  Wärzchen  (K.).  -  CaC;H„0,  +  4H,0. 
allsten  aus  mikroskopischen  Kügelchen  (K).  —  BaC,H,,0,  +  3  HfO.  Krusten  auB  milöo- 
akopüchen  Kügelchen  (K.). 

H     H     OH  H     OH 

b)  a-Glyko-ß-pentttoxyptMelin^aure  CjHuO,  =  HO^-C      C — C — C — C-CO^. 

ÖH  ÖH  H     ÖH  H 
2ur  Konfiguration  vgl.  E.  Fisckxb,  A.  270,  66.  —  B.    Bei  mehrstOsdigem  Erwärmen  von 
d-Glyko-^-heptonsäure-lacton  (Syst.  No.  2689)  mit  1  Tl.  Salpetersaure  (D:  1,2)  (E.  FiStSKR, 
A.  270,  89).  —  Geht  beim  Verdunsten  der  wäßr.  Lösung  in  die  LactonRänre  C.,H,gO,  (Syst. 
No.  2626)  Über,  welche  optisch  aktiv  ist. 


HO^CC C— C C-CH(OH)CO,H.     B.    Man  erwärmt  10  g  rohe  d-Manno-hepton- 

ÖH  ÖH  H  H 
säure  {S.  573)  einen  Tag  mit  16  e  Salpetersäure  (D:  l^)  auf  4S~-S0*,  verjagt  die  HNOj  auf 
dem  Waeaerbade,  bindet  den  RUcRstand  an  Kalk  und  zerlegt  dae  Calciumsalz  durch  Oxalsäure 
iKtxatASB,  A.  272,  194).  —  Sirup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Eine  LQaung 
von  0,S  g  wasserhaltigem  CsJciumsalz  in  10  ccm  Wasser  +  12  Tropfen  kons,  Salzsäure  dient 
im  2dm-nahr  0,66"  nach  links;  die  Drehung  ändert  sich  durch  Aufkochen  nicht.  —  OaC7HuO, 
+  4H,0.     Krystallpulver  (aus  heißem  Waaser).     Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

DlSthylsBter  C„H„0,  =  C,H,0,CrCH(OH)],CO,-C(Hc  ß-  Durch  länwres  Stehen 
und  äfteiVB  Abdampfen  der  Saure  mit  Alkohol  (Haktmann.  A.  272,  196).  —  Nadeln  (aus 
heiUem  Alkohol).  F:  1660.  I«icht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  etwa  20  Tln.  heißem  Alkohol. 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

(Carbojygalaktonaäure)     C,H„0,  = 

HO^C— (>— C CCH(0H)C0,H.    B.    Durch  Oxydation  von  1  Tl.  d-Gala-o-hepton- 
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BäOTB  (S.  074)  mit  IVi  TId.  Salpetersäure  (D:  1,2]  bei  SO";  man  verditnatet  die  LSeimg  nach 
24  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  gibt  zum  Rückstaude  Waaser,  verdunstet  winder,  löst 
in  Wasaer,  fällt  die  gebildet«  Oxalsäure  durch  fcoblenBanreD  Kolk  genau  aus,  neiutraliaiert 
das  Filtrat  mit  Kaiilau^.  dampft  zum  Sirup  ein,  übersättigt  stark  mit  Essigs&uie,  filtriert 
das  entstandene  saure  Kaliunualz  nach  12—24  Stunden  ab,  krjatallisiert  um,  uenttalisiert 
mit  Kali  und  fällt  mit  Cadmiumnitiat;  den  Niederschlag  «erlegt  man  durch  Schwefelwasser- 
stoff (KiiiASi,  B.  2B,  522).    Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  (aus  d-Gala-a-heptons&utv 

0 CO 

durch    Sdpetersäuie    erhaltlichen)    I^ctona    „„„  „„  „„    „„  „„    ■,  „„  „„     -„  „„ 
*^  0CH-CH{0H)CH(0H)-CHCH(OH)CH-OH 

(Syst.  No.  2S69)  durch  Bromwasaer  {Kiluni,  S.  32,  JSSC). 

Prismen.  F:  ITl'  (Zers.)  (K.,  B.  SS.  523).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (K.,  B. 
22,623).  [a];:  -|-16,08>  (in  wäßr.  Lösung,  c  ^6,87)  (B.  FiscBBR,  .4.  S68, 166).  Beduürt 
FKHLUJOBche  Lösung  nicht  (K.,  B.  28,  623).  -  KC,Hi,0,-f  P/iHiO.  Nadeln  (K-,  B.  22. 
522).  -  BaC:,HuO,-)-3H,0.  Prismen  oder  Nadeln  (K.,  B.  2S,  523).  -  CdCVH„0,-l-2H,0. 
Nadeln  (K.,  B.  32,  622). 

e)  d-Gtda-ß-penlaoxypimeUnsättre  C,HuO,  = 

H       OH   OH  H 
HOiC-C C C C-CH{OH)CO,H.    B.    AnaJog  der  a-Verbindung  (S.  589)  durch  Oxy- 

ÖH  H  H  ÖH 
dation  von  d-Oala-^-heptonsäure  (8.  675}  mit  Salpeteisäure;  man  neutralisiert  nach  wieder- 
holtem Abdampfen  mit  CaCO,  und  zerlegt  das  Calciumsali  mit  OxalsSuie  (E  FlsoHn,  A. 
288,  155).  ~  ^rup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Eine  Lösung  von  0,422  g  waasertud^räi 
CUciamsAlz  in  4  ccm  6%iger  Salfsäure  dreht  im  1  dm-Bohr  2,7*  nach  rechts.  —  CaC,H^O, 
H-SHiO.    Erystallpulver. 


c)  Ozy-carbonsftiiren  CoHzn-eOg. 

Oxy-carbonsfiurBn  CgHioO«. 

1.  3-Methyl-2.4-dimethyhaure~penlanot-(S)-aisaure,  ß-Oaey-ß-melhyt- 
propan-a.a.y.y-tetTacarboruaure,ß-Oxy-ß-tnethul-a.(^-dtoarbo«v-al**tarfäuty' 

C,H„0,  =  CH,-C(OH)[CH(CO^)J, 

Dimathylester-dlnitril,  Ozyäthylld«n-blB-oyaneBBiaBftui«m»tliylaBteT  CuHuPiN, 
=  CH,C(0H)[CH(CN)-C0.-CH,],.  B.  Entsteht  neben  OpanaoetwsigsäuremeÜiylesterbeiin 
Eintragen  von  Natrium-Q^anessigsfiiuemetliytegter  in  I  Mol.-Oew.  mit  5—8  VoL  absolutem 
Atber  verdünntes  Acetylchlorid;  man  entfernt  den  beigemengten  (7yanac«t«8sigBiai«Dietl^l- 
ester  durah  Fällen  mit  Kupferaoetatlösung  (OuiscHAifT,  Bl.  [3]  16,  769)^  —  Kifstalle.  Fi 
lOl".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  absolutem  Äther.  —  Wird  durch  Allnlien 
goldgelb  gefärbt.     FeQ,  erzeugt  keine  Färlmmg. 

SiätliyleBter-dliiltril,  Oxy&thyUden-blB-oyaneBslgsäureälhyleBter  C„Hh(\N,  ^ 
CHi-C(OH)[CH(CN)CO,-C^,]-  B.  AnaJog  dem  Dimethylester  (G.,  Ä.  [3]  16,  770). 
-  Tafeln  (ans  Alkohol).     F:  83» 

2.  9-Methylol-2.4-dittu!thulsdure-pentandUaure,  S~0!xy-bulan-a.a.Y.Y-tetm- 
carbonaäure  C,Hu,0,  =  HO-CH,-C(CO^),CH,-CH(CO^V  B.  Msn  kooht  Mothoxj'- 
methyl-malonsäurediäthylester  mit  flberBchÜssigem  w&Br.  Bariuml^fdroxyd  (SmoiraiN. 
3oc.  BS,  1781).  -  Tafeln  (aus  Äther  +  Petrolüther).  F:  181"  (Gasentwicklung).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Essigester,  schwer  in  Äther,  Pötrolüther  und  Benzol.  —  Beim  Kochen 
mit  koni.  Salzsiure  entsteht  cis-Cyclobutan-dicsj-bonsäuTe-(1.3)  0^,0,  (Syst  No.  9M). 

d-Hetliaxy-biitan<a.a.}'.}'-teta-(U»u'bonBäure  C,H„0,  =  CH,-0-CH,C{CO,H),-CHg- 
CH(COtH)r  B.  Der  Tetraathylester  entsteht  durch  Kochen  von  Ibthozymethyl  malon- 
säurediäthylester  mit  EssiRsaureanhydrid  und  Zinkchlorid  (SmoNSKN,  Soc.  98,  1784)  oder 
ansNatriura-MetbylendJmalons&ure-tetraäthylester  und  MonochlordimeÜiyllither  in  absolutem 
Alber  (PxHKis,  SuioBBKM,  8oc.  9S,  1171);  man  verseift  den  Ester  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (S.).  -  Zähes  öl  (S.).  -  Ag,CjH,Or    Niederschlag  (S.). 

(j,Kethoxy-bnt«ii-a,a.y.j'-tetraoapbon8äure-t8traBthyleBtopC„H_0,  =  CH,*0-CH,- 
C(CO,-C,H.),  CH,CH(CO,C,H.),  S.  Siehe  o.  bei  der  Sau»,  -  Farbloses  öl.  Kp.: 
210-216"  (S.,  8oe.  OS,  1784);  Kp^:  216-220"  (R,  8,  Soe.  96,  1171).  -  Liefert  bei  drr 
Hydrolyse  mit  SaleÄure  ois-Cyclobutan^oarboDs«ure-(l.S)  (Syst.  No.  964)  (ft;  P.,  a). 

C,r,.c...G00t^lc 
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8.  Oxy-carbonsSnren  mit  10  Sanerstoffatomen. 
a)  Oxy-carbonB&uren  CjraiOio. 

I.  Nonanoctol-(2.3.4.5.6.7.8.9)-sAurBn-(1),  a.ß.y.ä^.t.r}.i^^Okt&oxy■l^Dt&n■a- 
carbons&uren,  Oktaoxypelargonsäuren  C,H„0,o  =  HO-CH,- [CH(OH)];- 


HO-CHjC C C C CCH(OH)-CH(OH)CO^.    S.    Man  läßt  30  g  d-Glyko-aa- 

6h  6h  H     ÖH  ÖH 

octoae  (Bd.  I,  S.  937)  mit  4,8  ccm  Blausäure  in  150  ccm  Waaaer  11  T<^^  bei  10 — 17*,  dum 
noch  2  Tage  bei  26*  stehen,  kocht  cur  Vergeifung  des  entstandenen  Amida  mit  Bairthydrat 
und  zerlegt  du  durah  Umfa^stallisieren  gereinigt«  BariumBals  mit  Scfiwefels&ure  (£.  Fisoskk, 
.4.  STO,  102).  —  Beim  Eindampfen  der  wäBr.  Läsung  hinterbleibt  ein  Oemisofa  der  Sävre 
mit  ihrem  Laoton  als  forbloaer,  m  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  loriicher 
Sinip,  deaaem  wäßr.  Läsung  ziemlich  stark  nach  reohte  dreht.  —  FSHUNOsche  Läeung  wird 
nicht  tedusiert.  Durch  Bwnlttion  mit  Natriumamajgam  erhült  man  d-Glj'ko-o.o.a-nonose 
(Bd.  I,  S.  938).  -  Ba(C^„C^r  Nadeln  (aus  heißem  Wagaer).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heißem  Waaaer. 


HO-CHjC C 9 CCH(OH)C^OH)CH(OH)CO^.    B.   Mao  läßt  d-Maanaootoee 

ÖH  ÖH  H  H 
(Bd.  I,  S.  937)  in  lO'^iger  wäßr,  Läsung  mit  der  berechneten  Menge  Blausatire  und  ettt-as 
'  Ammoniaks  Tage  beiZimmertemperatur  stehen,  verseift  das  entfitaniteneAmid  durch  Kochen 
mit  BaiytlöBung,  fällt  den  Baiyt  genau  mit  Schwefelaaiire  und  reinigt  die  Sänre  über  das 
Ilienylhydrazid  (E.  Fiscüseb,  Passhobx,  ß.  SS,  2236).  —  Geht  beim  Eindampfen  der  wäQr. 
Lösung  in  das  Laoten  CxHuO.  (Syst.  No.  2069)  Über.  Durch  Reduktion  des  Lactons  mit 
Natriamamalgam  entsteht  d-ftunnononose  (Bd.  I,  S.  938). 

2.  EikosanoctotsAure,  Oktaoxynonadecan-o-carboniflure,  Oktaoxy- 
arachintflure  C^H^Oio  =  C„Hsi(0H)8  -  CO,H  (StoUung  der  Hydroxylgruppen 
nnbekajmt).  —  S.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  des  Petteäuregemiscbe«  aus 
Lebeifett  durch  alkalische  Kaliumpermanganatlösnng  (Hastlkt,  C.  1009  II,  922).  —  B«cht- 
eokige  Prismen  (aus  heißem  Wssaer).  F:  IQS*.  laicht  löslich  in  heißem  Wasser.  LOslich 
in  JQkohoI. 

b)  Ozy-carbonsänre  CnHjo-tOto. 

2-Methylsfiure-hexantetrol-(2.3.4.5)-disflure,  a./f./.d-Tetraoxy-butan- 
a.ix.(}-tricarbonsäure,  a.f!.aV'TetraQxy-a-carboxy-a(lipinsfiure  C,HiaO,o 
=  H0,C-CH(OH)-CH(0H).CH{0H)-C(OH)(CO,H),.  S.  Eiitet«ht  neben  Oial- 
sfinre  bei  eintftfpgem  Erw^men  von  10  b  d-Pructo-heptonsSure  (S.  676)  mit  20  g  Salpeter- 
säure (1  Tl.  kons.  Salpetersäure,  2  TIe.  Wasser)  auf  40*  (Othx.  B.  S4,  348).  —  Tafehi  (aus 
Alkohol).  Sintert  bei  oa.  140*.  P:  146-147*.  -  EiC,H,Ou  +  lViH,0.  Schiele  Prismen 
(aas  Wasser  mit  Alkohol).  — 'Ca^(^H,Ou),  +  6HiO.    Prismen. 

c)  Ozy-carbonsänren  CnHan-eOio. 
Oxy-carbons&uren  CgHjoOia. 

i.    2.tl-IHm^lhylaAure-hexandiol-(2.S)-M»äure,    a,S~IM(Kcy-butan-tua,6.i- 
tetraearbonaäure,  a.a'-IHoxu~a.<^~diearboxy-adipina&ure  C^uO»  = 
(HO,C)^OH)  CH,-CH,-(3(0H)(CO^)^    B.    Durch  Verseifung  von  80  g  ßbiombutan- 
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tetntcarbonsäuiGtetraäthjlester  (Bd.  II,  S.  862)  mit  167  g  Barinmhydrozyd  und  300  ^m 
Wasser  (Leak,  Soe.  77,  108).  —  Nur  in  wSOr.  Löaung  beständig.  Gibt  beim  Eindampfen 
ein  Lacton  CiH|0,  (Syst.  No.  2626).  -  Ag«C»H.O|a.  Weißer  smorpher  Ntederechlsg.  — 
Ba^^,0„  +  H,0. 

2.  2.B-IHtnethylsaure-h€xandiol-(3.4}-diaäure,    ß,y-IHo3ey-butan-a.a,i.Ji-- 

tetraearbo7iadure,ß.ff-IHoasy-<iM'-dUsirboiKy-adipinaaureC^jaO„  =  i^OJJißH.- 
CH(OH)  CH(OH)  CH{CO,H)f 

Tetraäthyleiter  C„H„0„  =  (C,H,-0,C),CH-CH(OH)-CH(OH)-CH(CO,-CAlt  B. 
Bei  4— 5-tägigem  Stehen  von  10  g  Giyoxal  mit  5S  g  MftlonB&mediftthjleBter  und  10  g  einer 
konz.  Chlorainkjösung  (PoLONOWSKif,  A.  S46,  3).  —  Gelblicher  Sirup.  Verliert  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  Kotdendioxyd. 

3.  3.4-Dtmethytaaure-hexanaiol-(3,4)-di»aure,  ß,y-IHoxy-butan-ii.ß.y.i~ 
tetraearhonsävre,  ß.ß'-IHoxy-ß.ß'-dicarboxy-ttdipiTMaure  (^HiaO„  =  HO,C  - 
CH,C(OH){CO^)-C(OH1(CO^)-CH,CO^. 


o-a-DiäthyleHter  C„HuO„  =  C»H.  O.C-CHt  C{0H)(CO,H)-C{OH)(CO^)-CHi-CO,- 
UfHi-  B,  Das  KaliuniBalz  des  a.d-DiätnyleBtera  entsteht  aus  dem  Ketipinsüiucdiäthyleeter- 
dicysnhydrin  {s.  u.)  mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  (Thomas-Haheet,  Wbh^  Bl. 


Wril,  B(.  [3]  SS,  432).  -  K,C,H,0^^ 

o-d-Diäthyleater-ky-dlTiitrll,  EetipiDSiiura-diäthylaHtar-dioyanhydrln  C,iH„0,Ni 
=  C^j-OiC-CH,-C(OH){CNl  C<OH)(CN)-CH,-CO,C»H,.  B.  Aus  Ketiian*SurediÄthyl- 
eet«r  und  nssoierendem  HCN  in  ätherischer  Lösung;  Ausbeute  3%  {I^OHAS-HAmBT. 
Wbil,  Bl.  [3]  S8,  430).  -  Tafeln  (aus  A)koha]).  F:  1640.  Löslich  in  Äther.  Leicht  tersetz- 
lich.     Gibt  mit  FeClä  keine  Farbenreaktion. 

9.  Oxy-carbonsäure  mit  13  Sanerstoffatomen. 

Ozy^carbonsänre  CnHsn-ioOis. 

Oxy-isobutan-hexacarbonsäure,  OxymethenyltrismalonsAure  C,oH,oOi, 
=  HO.C[CH(CO,H),]j. 

Hexamethyle8tei'CijH„0„  =  HO-C[CH(CO,-CH,),],.  B.  Bei  kurzem  Erwäimen  von 
4  Mol.-Gew.  Natrium-Malonsäuredimethjlester  mit  1  Hol.-Gew.  Tetrachlormethan  und 
4  Mol.-Gew.  Natriummethylat,  gelöst  in  Methylalkohol  (Zelinsky,  Pobchunow,  B.  38. 
2B46).  -  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  136-137".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Methylalkohol,  Benzol  und  Eisessig. 


M.  Oxo-carbonsänren. 

NomenÜatur.  Unter  den  Oxocarbonsäuren  (al^kürzt:  Oxosänren)  hat  man,  je 
nachdem  die  auBerhalb  des  Carboxyla  befindlichen  Oso-Gruppen  aldebydisoh,  ketonartig 
oder  ketenartig  gebunden  sind,  Aldehydsäuren  (z.  B.  OHC-CH.-COJI),  Ketonsäuren 
oder  Ketosäuren  (x.  B.  CH.COCO^)  und  Ketensauren  {z.  B.  OC;CH-CO,H)  ru 
unterscheiden.  Spezielle]«  Klasaenbezeichnungen  —  wie  a-Ketosäuren.  ;3-Setosäuren.  a.ß- 
Diketosäurcn  usw.  —  dienen  zur  Angabe  des  Abstandes  der  Oxo-Gruppen  vom  Carbo^l. 
Um  für  die  einzelnen  Oxo- carbonsäuren  Namen  m  bilden,  komoiniert  man  die  Ge- 
bräuche, welche  für  die  Nomenklatur  der  reinen  Oio- Verbindungen  {Bd.  I,  S.  551)  und  drr 
reinen  Carbonsfiuren  (Bd.  II,  S.  1}  bestehen. 

Beispiele:  OHC-CHtCOtH  :  tf-Oxo-ätban-a-carbonsäure, 

Fropanal-Bänre, 
Formyl-essigsäure, 
Malon-aldenydaäure, 
^-0x0  -Propionsäure. 
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CH,-CO-CH,CO^  :  ß-Oio-fro^an-a^MboiMXm, 
ButanDn-(3]-BäiirD-(l), 

Acetyl-esaiawure  {abgekürzt  AoetessigBÜuie), 
AcetoD-car  boiuäui« , 

^-Keto-butt«rMui«  (oder  ^-Ozo-buttersäure). 
CH,CO-CO-CH,-CO,H   :  ay-Dioxo-butaD-a-carboiuÄure, 
PeintAndion-(3. 4  )-Bäiire-(  1 }, 
Diocetyl  -caibonMure, 
^.y-Diketo-Taleriaaüure  (oder  ß.y-Dioxo- 
v&leriaiiBSnn). 
OHC- CO- QCHj),  00,11  :  P-Methyl^-J-dioxo-butan-P-cM-bonsEure, 
2.2-DuiiDth7l-butanon-(3)-al-(4)-aäiins-(l), 
u.  a-Dimethvl-fi  y-dioxo -buttenäui«. 
H0^CH(COCH,)CH(C0CH,)C0|fl  :  ß...Dioio-heMn-j',<WicarbonB«ire, 
3.4-I>iinethflB&UTe-hezaii(Iioa-(2.6), 
a-a'-Diacet^l-benurteinsäuie  (auch  Diooeto- 
boniBteiiieäure,  abgekünt:  Diaoetbem- 
Bteiiuäure)- 
HO^-C(CHJ:CH-CO-CH!C(CH,)-COJH  :    '  *       "    ' 

OC:C(C,H,)-CO,H   :   o-OiO^t-bulyten-zS-carbonailire,  ' 
^-Ozo-a-äthyl-aoi^lsäare, 
Äthyl-keten-oarbcmMDre. 
Am  SbereiobUichBten  sind  die  Bewichnangeii,  welche  auf  die  Namcra  einfacher  Ketone 
oder  Carbonünren  zoiikikgehen  (wie  Oxo-propioiu&nre,  Aoetyl-eeeigs&nTe,  Aceton-carbon- 
bSutb,  Difceto'Taleriansänre  u.  d^.)- 

ErwiUmt  aeien  ferner  die  fdgandeD,  häufig  benutzten  Irivialnamen  von  einfachen 
Oxoeäuren; 

OHC-COtH  :  Olyozytefium, 
CH,'CO'CO,H   :   BrmztnubenBäuie, 
CH,COCH,CH,COS  !   lavulinsänre, 
die  in  irielen  FUlen  fOr  die  Baienniing  nUierer  Ozosäuron  beqneme  Ausgangspunkte  bieten, 
z.  B.: 

CH,-00-CH,-CO-CO,H  :  Äcetonyl-glyoxyiaäuK», 

(CH,),C-CO-CO^  :  Trimethyl-brenrtraubensäure, 
(CH,),CH-CO-CH,-CHi-CO,H  :  Aj-Dimethjl-litvuIinsäure  (oder  w-Dimethyl- 
läTulinaäure). 

Unter  den  fnnktionellen  Derivateii  der  OxoBiiuren  sind  ihre  Oxime  hervonnheben, 
diemitdemKluBennamen  „Oximino -säuren"  oder  „Isonitroso -säuren"  belegt  weiden. 
Beispiele  für  die  Benennung  der  einzebien  Vertreter: 

HO-N:CH-CO,H   :   Osimino-eaBigBäure  oder  iHOnitroso-eaBigsSuR, 
Athanoiim-säure . 
CH,-C(!N-OH)C(:N-OH)-CO,H  :  Äy-DiisonitroBO-buttersäure, 
Methyl  -glycixim-carbonsiluie , 
Butandioiini-(2.3]-säure.    . 


1.  Oxo-carbonsänren  mit  3  Saaerstoffatomen. 
a)  Oxo-carbonsäuren  C^'H^a-aOg. 

ELinegehrwichtige  Reaktion  zur  Gewinnung  von  j3-Ke  ton  säure  estern  mitder  Gruppe 

CO-CH,-CO,-R  oder CO-CH(R)CO,B  besteht  in  der  Einwirkung  von  me- 

tallisohem  Natrium,  Natriiunamid  oder  trocknem  bezw.  alkoholischem  Natriumäthyfat 
auf  Säureester  beew.  Gemische  von  Säureestern.  Die  ^-Ketansäureester  bilden  sich 
hierbei   in   Form   der   Natrium-Verbindungen,   die   sich   von   ihren   Enol-Formen   ableiten 

[ C(ONa):CH-CO.R  oder QONa):C(E)-CO,-R]   und   bei   der  ZerBebtung  mit 

verdünnten  Säuren  die  freien  Ketonsatueester  liefern.  Sununarisch  Breoheint  die  Reaktion 
als  Kondensation  zweier  Eater-Moleküle  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül  Alkohol,  z.  B. 
in  dem  bekanntesten  Falle  (Bildung  von  Aoetessigeeter  aus  Easigester):  CHi'CO.'CJI.-j' 
CH,CÜ,-C^(  =  CH,CO-CH,-C0,-C,H.  +  C,H.OH. 

BSILBTEIH'i  Haudliueli.    4.  Aufl.    ID.  38 
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W.WiSUGXNua,^.  246,  SÖSiBoKSBKEN,  ü.  IG.  161;C]^AiSKN,^.  B97,  B2;  B.  86, 3678  An m.  ; 

86,  709;  Nbf,  A.  S98.  318;  Michaxl,  J.  pr.  [2]  60,  42G  Anm.;  68,  492;  B.  8S,  373S;  38, 
1922!  E.  y.  Mky«k.  J.  pr.  [2]  68.  528;  Hiolby,  Am.  87,  299,  316;  Tinolk,  Gobslini.  Ant. 

87,  483;  40.  fil,  TS;  im.  Soe.  SO,  IB74. 

Versuche  zur  Frage,  ob  ganz  slkoholfreie  Eat«r  mit  Natriuin  zu  Ketoiu&ureestem  konden- 
siert werden  können:  Laiixhbubo,  S.  8,  306;  DüiSBSBa,  B.  16,  133;  Xinolk.  Gobslimk, 
^m.  Soe.  80,  1877. 

Von  ^-Ketonsaureeatem  mit  den  Gruppen  ....  CO-CH,-CO,'R  ucd  ....  CO'CB(Alk)- 
CO.'B  kann  man  durob  Einw.  von  Alkyl-haloKaniden  auf   ihre  NatfiumYerbindungen   m 

o-Alkyl-HomoIogen COCH(Alk)-CO,-BuiS C0C(Alk),-CO,-BaufsteigMU  Über 

die  Ausführung  solcher  Alkylienmgen  val.:  Conun,  Limpack,  A.  102,  163;   DlBCKHAKlf, 

B.  88,  2679;  Looqcik,  Sl.  [3]  81,  767;  Highakl,  B.  88,  20S3. 

Über  die  Darstellung  der  freien,  sehr  leicht  Kohlendioxid  abspaltenden  ^-Keton- 
sänren  aus  ibreo  Estern  s.  Bodvxault,  LocQunr,  Bt.  [3]  81,  1164. 

Ver^eichende  UntersuchonDen  über  die  Leichtigkeit,  mit  der  rerschiadene  ^-Keton- 
•Snreeeter  durch  alkoholisches  Natriumftthjlat  in  2  Hol.  HonocarbonBäareester  geapalteii 
Verden  („Umkehrung  der  Aoeteesigester-Kondensation"):  Dikcxhanh,  S.  88,  2670. 

Über  die  Sfothoden,  um  aus  a-Bubatituierten  ß-KetonaiiureBBtem  R  ■  CO  ■  CH{E')  ■  CO,  -C^, 
durch  Nitroeierung  die  a-Oziminosäureester  HO'N:C(B')-CO,-CtH(  zu  gewinnen,  s. 
BorrxAüLi,  Looqcns,  Bl.  [3]  81,  104»,  1056,  lOei. 

VetgteichendeUnteranchuna  aber  die  Meroaptole  ....  C(8-R], CO,H  darKeton- 

s&aren  C11H2D-2O8  und  ibre  OsjrdAtionqvodnkte:  Poaiwt,  B.  8S.  2801. 

I.  Athanalsflure,  Oxomathancarbonsfiure,  OxoetsigsAure,  Oxaraldehyd- 

sAure,  Slyoxytsflure  C|H,0^=  OHC-COtH,     Zur  KoostitatioD  vgL  Dkbits,  Soe. 

86,  1383;  A.  388,  322. 

V.  Findet  sieh  in  den  unreifen  flüchten  sowie  den  grünen  Blättern  Tieler  Pflaiuen, 
z.  B.  in  der  Weinrebe,  der  Stachelbeere,  dem  Apfel,  der  nUume,  der  JoluimislMere,  dem 
Rhabarber  (Bbodnxb,  Chüabs,  B.  19,  695;  vd.  Sl.  [3]  18,  126),  in  ganz  Jungen  Zuckerrüben 
{V.  LiFFKANN,  B.  84,  3306).  Beim  Beifen  der  Frilclite  verschwindet  die  GlTOZjlaäura  wieder 
(BB.,CH.;Koxinos,  B.  85,  BOG).  Kommt  vielleicht  auch  in  etiolierten  Keunlingen  der  Hanf- 
pfUnu  vor  (Fkaukvokt.  C.  1894 1,  282).  —  Scheint  im  Harn  von  Schwangeren  während  der 
ersten  tmd  letzten  Zeit  der  Gravidität  aufzutreten  {Hofbaüxb,  H.  BS,  425).  Zur  Fnun 
der  Existenz  von  Glyoxj^ure  im  Tierkörper,  zumal  im  Harn  v^. :  GKAiiSTBfiH,  B.  Ph.  F, 
11, 138;  Oppxnhkimxks  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  luid  der  Tiere,  Bd.  I  [  Jeiw. 
19091  S.  207. 

"  '  rsamer  Oxydation  von  Äthylalkohol  (Bibus,  A.  100,  2;  BöTTDiaKS,  Ar. 

lymerem  Gl^oxal  (BxB.,  A.  108,  28)  sowie  von  Olykol  (Dkb.,  A.  UO,  319> 
mit  Salpeteraäüie.  Aus  Essigsäure  durch  Oxydation  an  der  Luft,  am  besten  in  Gegenwart 
Ton  F  rroverbindnngen  und  im  Sennenlicht  oder  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart 
von  Ferroverbindunoen  (Hopkins,  Col«,  0.  1001 1.  797).  Bei  der  Oxydation  von  Olykol- 
s&ure  mit  Waaserstonsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Femmalz  (Finton,  Jonbs,  Soe.  77,  70). 
Aus  Glykokollnatrium  (in  waßr.  Lösung)  mit  Sauerstoff  bei  (Gegenwart  von  Kupfer  {W. 
Tbadbb,  SCHaNXWALD,  B.  89,  184).  B(.i  der  Einw.  von  Waaserstoffauperoxyd  und  Ferro- 
Sulfat  auf  OlykokoU,  Kreatin.  Kreatinin,  Glykolsanre,  Sarkoein,  Betain,  Hippursäure  (Dakik. 

C.  leoe  I,  822,  1779).  —  Beim  Erhitzen  von  Dichloressigsäureäthylester  mät  Wasser  auf  120» 
(PiSCHKB,  OküTKIK,  Z.  1864,  272;  J.  1884,  316).  Beim  Kochen  von  dibromessigsautem 
SUber  mit  Wasser  (Pkbkin,  80c.  32,  90;  vgl.:  DxBCS,  Soe.  10,  18;  J.  1866,  375;  PxBKiir, 
DCPFA,  A.  112,  24;  Soe.  21,  199;  J.  1868,  525);  ebenso  aus  dichloressigsaurem  Silber 
(Bbckubtb,  Otto,  B.  14,  681 ).  Beim  Kochen  von  Diäthoxyessigeäure  mit  Salzsäure  (FiscB^ 
GxuTSKB,  Z.  1864,  274;  J.  1864,  316).  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  diaoetoxyeasig- 
saurem  Kalium  (aus  dichloreesigBauiem  K^ium  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  gewonani) 
mit  viel  Wasser  (Doxbnbb,  A.  8U,  130).  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  AJlantoinsäure  (H  J4- 
CONH),CH-CO,H  (Simon,  Cr.  1S8,  427).  Beim  Kochen  von  Thioglyoxylsäiue  SHC- 
CO^  mit  EgO  und  Wasser  (Bbdnxl,  Bl.  [3]  16,  135).  —  Durch  Reduktion  von  Oxalsäni« 
mit  Natriumamalgam  und  Waaser  oder  mit  Zink  und  Schwefelsaure  (bei  gemSOirter  Einw.) 
(Chukch,  Soc.  16,  301;  A.  130,  49).  Aus  Oxalsäure  durch  elektrolytische  Keduktion  an 
Quecksilber-  oder  Bleielektroden  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  (Tatil,,  Fbikdbbiohs,  B. 

87,  3189;  Tafkl,  Hakl,  B.  40,  3313  Anm.;  H.  Mzteb,  S.  S7.  3S92;  Kinzlbebokr  k  Co.. 

D.  R.  P.  163842.  210693;  C.  lOOB  II,  1690;  100»  II,  79;  Deutsche  Gold-  nnd  SUber- Scheide- 
aostalt,  D.  R.  F.   194038;  C.  1908 1,  1220).   —  Neben  anderen  Produkten  durch  Oxydation 
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des  CHjceriufi  mit  Salpeteraäure  (HmiTZ.  A.  1B9,  331).  Aus  Meeoxtüsäiue  beim  EriÜUen 
der  wäBt.  LObiuie  auf  lOO'  (Dkhis,  Am.  S8,  586).  Darob  OxydatioD  einer  wüBr.  Hafein- 
aänrelÖBunR  mit  Oxoa  (Habribb,  B.  86,  193fi).  Entateht  neben  Aoetatdebyd  b«m  OzoDiaienn 
der  w&Br.  Lösung  von  IsocrotonsäiiTe  (Habbiks,  'Lasobxld,  A.  S48,  351).  —  Beim  Behandeln 
von  hydiaeiessigunrem  Silber H;N,CHCO^g (Syst.  No.  3641)  mit  TOrdünntor  SchwefelBäure 
(Jai.  CüBTIüS.  B.  27,  777).  Auh  PBeudodiazoeasigBÄure  C^H.OjN,  (Syst.  No.  4173)  bei  der 
Einw.  von  Mineraliiäumn  neben  Stickstoff  und  Hydrazin  {E.  MOllke,  B.  41.  3118,  3126). 
DarM.  Mwi  erhitzt  1  Tl.  DibromeBsigBäure  mit  8-10  Tln.  Wasser  24  Stunden  »uf  136' 
bial40"(OBiMADX.  Cr.  88,  63Anm.;  ßf  [2]  36,  483  Anm.;  Ckamk»,  B.  2B,  714).  Zur  Ge- 
winnung von  Olyosylsaure,  auoh  im  großen,  eignet  sich  die  elektrolytische  Reduktion  der  Ozal- 
»ure  in  HOhwefelBaurar  Lösung  [s.  8.  594  unter  „Bildung")  (H.  Mmrm.  B.  37,  3592).  -  ^r- 
Btdhjne  einer  Glyoxyls&uiclöaung  f Ur  anal^tiaclien  Gebrauch:  Hau  UberBcbichtet  lOgMagiie- 
■iumpulver  in  geräumigem  EVlenmeyer-Kolben  mit  Waeeer  und  gibt  nnter  guter  Kühlung 
260  g  geaüttigt«  Ozaleäurelösung  binsu;  vom  Hagneeium  wird  abfUtriert,  mit  EasinSure 
schwacb  angraftuert  und  mit  Waaaer  auf  1  liter  aufgefüllt  (Benssiot,  C.  1600  I,  1645). 

Zäher  Sirup;  kryatallisiert  bei  längerem  Stehen  über  Schwefebänre  in  whiefen  FriBmen 
von  der  Zusammeneeteung  C^^O,  [=  CtH,0,  +  H,0  oder  (HO)^CCO^]  (Fmxjs,  Chan. 
X.  31,  06;  B.  8,  188;  Dxbus,  Soc  86,  1390;  A.  886,  336).  Biecht  erstickend  (Böttdioeb, 
Ar.  283,  68).  Schmilit  leicht  beim  Eriiitzen  im  Rälirchen,  erleidet  Zersetzung  bei  weiterem 
Eriiitien  (Debus.  Sae.  8C,  1390;  A.  886,  336).  Ist  mit  Waaaerdämpfen,  nur  aus  konzen- 
trierten Lösungen,  flUohtig  (Dm.,  A.  100,  12;  Bot.,  A.  168,  207;  Ar.  282,  68;  Adle»,  Ä. 
PA.  66,  212).  In  Wasser  sehr  leicht  löriich  (Dkb.,  A.  100, 11).  -  Molekulare  Verbrennuugs- 
wärme (berechnet  auf  C^.O,) r  126,1  Cal.  (konst.  Vol.),  125,6  Cal.  (konst.  Druck)  (Bbethblot, 
Matiokon,  A.tJi.  [6]  26,  137,  141).  Elektrolytische  Disaoziationskonstante  k  bei  26°: 
0,474x  10-'(O»rWALD,  Ph.  CK  8, 188).   Neutralisationswärme:  de  Forcband.C.  r.  101, 1496. 

Zersetzt  sich  beim  ErhitiMi  über  den  Sahmebspuukt  zunächst  in  Olykols&ure,  Oz^säure 
and  Wasaerdampf  [Duue,  8oc.  86,  1301 ;  Ä.  S88,  336).  —  Wird  von  Salpetersäure  zu  Ozd- 
aäure  oxydiert  (Adleb,  A.  PA.  66,  210).  Wird  auch  von  Brom  in  wä6r.  Lösung  langsam 
EU  Oxalsäure  oxydiert  (Dxb.,  A.  186,  162).  Die  wäßr.  Lösung  reduziert  Silberond;  das 
Galciumsalz  reduziert  bei  Siedahitie  ammoniakalieche  SUberlÖsung  unter  Spi^lbilduug 
<Deb.,  A.  100,6,  11).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  in  wäQr.  Lösung  in  Glykolsäure  über 
(Dxb.,  A.  126,  145).  Hit  Zinkstaub  und  verdünnter  Essigsäure  entateht  Tiaubensäure 
<QXKVBES8K,  Bl.  [3]  7,  226).  —  Beim  Behandeln  von  wäßr.  QlyoxylBäure  mit  Schwefelwaaser- 
■toff  in  Gegenwart  von  Silberoxyd  entsteht  Thioglykolsäure  neben  Thiodi^ykolsaure  und 
wideren  Produkten  (BöTTINOEB,  A.  168,  213).  Wird  eine  konz.  Losung  von  Calcium- 
glyoxylat  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  nach  einigem  Stehen  mit  Alkohol  gefällt, 
90  »Am  man  einen  Niederschlag  CaCtH,0,S  +  3H,0;  er  ist  amorph,  in  Wasser  reichlich 
löslich  und  zersetzt  sich  beim  Koäien  dÄmit  (Dxb.,  A.  1S6,  142).  Wird  eine  wäßr.  LOsnng 
VC«  Glyoxylsäure  andauernd  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  ho  scheidet  sich  nach  lauerem 
Stehen  eine  Verbindung  (C.HiO,St)  [Farblose  Krystallei  F:  76-82*  (Zers.);  löst  sich 
ftußerst  leicht  in  kaltem  Wasser]  aus  (Bot.,  A.  168, 212).  —  Bei  der  Destillation  einer  Mischung 
von  glyoxyisaurem  Calcium  mit  Phosphorpentabromid  geht  Dibromacetvlbromid  über 
(PEBKIM.  Dthta,  Soe.  21,  206;  J.  1868,  527).  —  GlyoiylBäure  vereinigt  sich  mit  Natrium- 
disulfit  zu  einer  krystaUinischen  Verbindung  {Dxxns,  A.  100,  6).  Auch  die  Salze  verbinden 
aich  direkt  mit  Disulfiten  (DxB.,  A.  126,  130).  —  Wird  Glyoxylsäure  mit  wäßr.  Ammoniak 
neutralisiert,  so  entsteht  dyo^^lsaures  Ammonium  (BOT.,  A.  168,  217).  Alkoholische  Gly- 
oxylsäure gibt  beim  Fällen  mit  alkoholischem  Ammoniak  aminoglykolsaures  Ammonium 
HUCH{NHJC0,NH4(I)  (Bot.,  A.  168,  217).  Wenn  man  Glyo^lsäure  zunächst  mit 
Ammoniumcarbonat  neutralisiert,  darauf  mit  der  gleichen  Menge  freier  Qlyoxylsäure  ver- 
setzt iu)d  dann  ganz  schwach  erwärmt,  so  entsteht  unter  Entwicklung  von  CO,  Formyl- 
dykokoll  (Eblbnkeyeb  jun.,  Kdnun,  B.  86,  2438).  Glyoiylsäure  verbindet  sich  mit 
Hydrosylainin  zu  Isonitrosoesaigeäure  (Cbameb,  S.  26,  714).  Reagiert  stürmisch  mit  Hydra- 
sinanl&t  (Bot.,  Ar.  232,  651).  —  Beim  Erhitzen  von  Glyoiylsäure  mit  konz.  Schwefelsäure 
mat  50— 100"  entweicht  CO  (Dbb.,  Soe.  86,  1391;  A.  388,  337;  vgl.  A.  110,  330).  ~ 
Die  wäBr.  Lösung  des  glyoxylsauren  Calciums  gibt  mit  Überechüssigem  Kalkwaeser  einen 
Gharakteristischen  Niederschlag  von  basischem  Salz.  Dasselbe  zerfallt  langsam  in  der  Kälte, 
schneit  beim  Kochen  in  glykolsaures  und  ozalsanres  Calcium  (DxB.,  A.  100,  6;  102,  31; 
110,  320;  838,  346;  Soe.  86,  1396;  Bot..  A.  198,  208).  Dieselbe  Zeilegung  tritt  ein  beim 
Kochen  von  QlyoiyUäure  mit  KdUauge  (B6t.,  B.  18, 1932).  Beim  Kochen  von  Glyoxyls&ure 
mit  Barytwasser  erfolgt  ebenfalls  Bildung  von  Olykolsäure  und  Oxalsäore;  zugleich  wird 
aber  freier  Wasserftoft  entwickelt  infolge  der  Reaktion:  OHC-CO^  +  H.O  =  HO,C-CO^ 
■  "         '  ^,.  .   ^        -,,         ...  'r  ds  1  Mol-Gew.  Oxalsäure 
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Kondensation  von  GlyoiylBÜure  mit  aromatiBohen  KoblenwasserBtoffen  durch  konz- 
Hohwefelsäiue ;  B0I.,  Ar.  283, 111.  ~  Beim  Erhitzen  von  Giyoxvl&äure  mit  absolutem  Alkohol 
auf  laO"  bildet  sich  DiäthozTeaBigBäureüthylester  (Pebku«,  C\em.  N.  Sl,  65;  B.  8,  188). 
Glyo^lsaures  Kalium  liefert  mit  äberachüaBiBem  Tbjophenol  in  Gegenwart  von  Chlorwaaser- 
Btoff  Bu^iMi7lthJQ-e«sigsäare  (C^,- S)^H -CO JI  (Sjst.  No.  624)  (Otto,  Tböokk,  B.  £6. 
3426).  —  GlTOZflsänre  kondenaiert  sich  in  alkaJiacner  Flüssigkeit  leicht  mit  2  Mol.  Aoetophenoii 
EU  Diphenacyleesi^ure  (Bodoai71.t,  C.  t.  146,  1271).  —  Glyo^lsäuie  wird  beim  Kochen  mit 
EagigBüutvamiydTid  und  nachfolgendem  Destillieren  teilweise  zersetit,  während  ein  Teil  der 
0l7OZ7lBäme  unverändert  übergeht  <BöT.,  Ck.  Z.  24,  620;  vgl.  Ar.  232,  69).  Glyozrlsiiure 
liefert  beim  Briiitzen  mit  Malonaäure  und  Pyridin  FumarBaure  (Doebneb,  B.  84,  63).  Üb^r- 
gieBt  man  trockne«  Cjankajium  mit  Glyoxyüäura  und  kocht  da«  Produkt  mit  Barytwasser,  so 
entsteht  Tartronsüure  (Bot.,  B.  14,  729).  Bei  der  Einw.  von  Cyanwaeaerst«ff  und  Salzsäure 
auf  Gljoiylsaure  in  höherer  Temperatur  entstehen  Glykolsäui«  und  Kohlendioxjd  {Bot-, 

A.  198,  209]i  beim  l&ngeren  Stehen  vou  Glyosyleaure  mit  Blausäure  und  konz.  Salisäure 
in  der  Kälte  entsteht  außerdem  Oxalsäure  (BOT.,  B.  10,  10S4).  Glyoiylsaure  gibt  beim  Er- 
wärmen mit  Urethnn  die  Verbindung  (CÄO|CNH),CH-CO^  (RiHTiSCBU  B.  27,  1248). 
Aus  OtyozylBäuTB  und  Hamatofi  entsteht  bei  lOO"  AUantoin  (Syst.  No.  3774)  (Gbhudx. 
Cr.  Sa,  e&;  A.cK  [6]  11,  390).    Beim  Erwärmen  wäQr.  Ulyozylsäuie  mit  Thiohunstoff 

bildet  sich  db  Verbindung  CS<^^Zr^      (Syst.  No.  358S)  (Doxbnkk,  Gubs,  A.  S17,  151: 

rat.  BöTTmoER,  Ar.  S8S,  699).  Reaktionen  zwischen  Glyozylsäure  und  Guanidin;  Kabss, 
<&uazsiEWicz,  B.  SB,  3604.  Kondensation  von  Glyoiylsaure  mit  Brenztraubena&nre: 
DoxBNBB,  A.  811,  132.  Erwärmt  man  mit  Ammoniumcarbonat  neutralisierte  Glyoiylsaure 
mit   Brenztraubensäure,   so   entsteht   Acetylglykokoll   (Syst.  No.  364)   (EBLKxltXTTB   hm.. 

B.  86,  2626).  —  Glyoiylsaure  reagiert  in  wäßr.  Lösung  mit  essigsaurem  Anilin  anter  Bildiuig 
von  »nilglyoiybaurem  Anilin  (Syst.  No.  1662),  dessen  farblose  Löeung  in  verdünnter  Elssig- 
säuie  bemi  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  einen  onmgefarbeaen  Niederschlag  von  Diamino- 
stilbendicarbonsäure  (Syst.  No.  1908)  liefert  (Helles,  A.  832,  256,  277;  B,  41,  4266;  vgl.; 
P^RiN,  DUPPA,  8oc.  21,  200;  BörnsoEa,  A.  198,  224).  In  einer  wäOr.  Lösung  von  Glyoiyl- 
saure erzeugt  Phenylhydraan  einen  Niederschlag  von  Giyoiylsäure-phenylhydraion  C,Hi- 
NjHlCH-CO^  (charakteristisch)  (Syst.  No.  2048)  (E.  Fischer,  B.  17,  Ö77;  Elbbbs.  A. 
M7,  363).  —  Kondensation  mit  ChinolinjodSthylat  und  Chinidin jodäthylat  zu  einem  Iso- 
cyaninfarbstoff:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  F.  189942;  C.  1907  II,  2011. 

Zufuhr  von  Glyoiylsaure  im  Organismus  führt  zu  reichlicher  Ausscheiduns  von  Oxal- 
säure und  AUantoin  im  Harn  (Eppinoer,  B.  Ph.  P.  6.  498;  vpl.  Däkik,  C.  IBVI  l.  1804; 
Adlkb,  A.  Plh.  86,  231).  Qjyozylsaures  Natrium  wird  durch  em  in  der  Leber  vortumdenes 
EoTym  (Glyoiytase)  zerstört  (OeanstbOm,  B.  Ph.  P.  11, 217).  Toiisohe  Wirkung  der  Glyoxyt- 
säure:  Adleb,  A.  PA.  66,  213, 

Naehteeu:  Glyoiylsaure  gibt  mit  wäQr.  Indollösung  (1:1000)  auf  Zusatz  von  konx. 
Schwefelsäure  eine  rote  Färbung  (EPPUfOEK,  B.  Ph.  P.  6,  494).  Farbreaktionen  mit  mehreren 
Indolderivaten:  GaANSTBÖM.  B.  Ph.  P.  U,  134;  Dakis,  C.  1907,  I,  910.  Die  von  Eppinokb 
ange^bcne  Indolreaktion  auf  Glyoxylsaure  geben  auch  andere  Aldehyde  (Gs.,  B.  Ph.  P. 
U,  132)  sowie  die  im  Harn  (namentlich  der  Pflanzenfresser)  vorhandenen  Nitrite  (Ikada, 
B.  Ph.  P.  7,  473).  Über  die  EppmozBsche  Indolprobe  vgl.  femer:  Daxim,  0.  1906  I,  177»; 
SCHLOSS,  B.  Ph.  P.  8,  445;  Adlee,  A.  Plh.  66,  208.  —Die  Lösung  eines  Proteins  in  wäSr. 
Glyoiylsaure  oder  glyoiylsäurehaltigem  Eisessig  ^bt  beim  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure 
eine  violette  Färbimg  (Hopeuis,  Colx,  C.  19011,  797;  Benedict,  C.  19091,  1646;  vgl. 
Adameiewicz,  B.  S,  151).  —  Nachweis  von  Glyojrylsäure  mittels  essigsauren  Anilins;  Heller. 
A.  382,  266  Anm.  -~  Nachweis  mittels  Phenylhydrazins  (vgl.  oben):  E.  Fischeb,  B.  17. 
577;  Jav,  CüBTiüa,  B.  27,  778.  Zur  Erkennung  der  Glyoiylsaure  selbst  in  den  verdürmtesten 
Lösungen  und  neben  anderen  Säuren  eignet  sich  die  Beaktion  mit  Aminoguanidinsalzen. 
wodurch  die  Glyoiylsaure  in  Form  der  Verbindung  H(NC{:NH)NHN:CHCO-H  abge- 
schieden wird  (DoBBNXB,  Gaebtnbk,  A.  316,  8;  v^.  Daxin,  0.  19061,  1779).  NachwcLi 
im  Harn  als  Aminoguanidinderivat ;  Gbanström,  B.  Ph  P.  11,  139.  —  HikrochemLicher 
Nochirois:    Behbens,  Ch.Z.  26,  1128. 

Salze  der  Olyozylsäure.  NH.CiHO],  Aus  kleinen  Prismen  bestehende  KiystoU- 
krusten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Debus,  A.  100,  12;  110.  327).  - 
NaC^O,+H,0.  Bhombenähnliohe  KrystoUe  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol  {FiSCBXB. 
Gxuthee.  Z.  1864,  276;  Bötiinoxb,  Ar.  834,  91).  -  KC,HOi  +  H,0.  Wird  aus  der  wäDr. 
Lösung  durch  Alkohol  als  ein  Ol  gefällt,  das  nach  einiger  Zeit  zu  zerflieQlichen  Krystallen 
erstarrt  (Dkbdb,  A.  100,  12).  —  HO'CuC,HO,  -f  H,0.  Grünes  kömiges  Pulver;  sehr  wenig 
Jöslich  in  Essigsäut«  (F.  G.,  Z.  1864,  276).    Hellblaues  Pulver;  unlöslich  in  Wasser,  schwer 


cibyGoo^le 


S;Bt.  No.  279.]  0LY0XTL8ÄDRE.  S97 

IMich  in  veidflnnter  EasigsBure  (Dnns,  8oc.  86,  1401;  A.  838,  3fi6}.  —  AeCtHO,  +  HiO. 
KiTatallpuIver.  Schwer  läfllioh  in  kaltem  Wasser  (Sxbus,  A.  110.  324;  PirösiN,  Duppa. 
Soe.  ai.  199;  J.  1868,  525).  ~  Ca(C,HO,),  +  2H,0.  Existiert  in  2  Modifikationen:  Scheidet 
sich  ans  konz.  Lösungen  als  KelatinöBe  MÖBse  aus,  die  altmahlich  in  horte  Prumen  übergeht 
(DxBüS,  A.  100,  B;  Soc,  86,  ß»! ;  vgl.  riacHEK,  Gkcthkr,  Z.  1664,  276),  Die  Priemen  lösen 
sich  in  177Thi.  Wasser  bei  8"  und  in  ca.  40  Tln.  Waaser  bei  100"  (Dxbus,  >l.  100,  5;  Soc.  86, 
1392).  Verliert  kein  Wasser  bei  120°  (DsBUS,  Soe.  86.  1392;  A.  388,  33S|.  Über  die  Einw. 
von  KaJkwaseer  s.  S.  595  unter  den  Eigenschaften  der  freien  Säure.  —  Über  ein  baeischeB 
Calciumsali  vgl.  Dxsrs,  Soc.  86,  1395;  A.  388,  346.  ~  üoppelsalz  von  glyosvl- 
saurem  Calcium  und  slykolsaurem  Calcium  2Ca(C,H0,),  +  Ca(C,H,0^  +  6H,0. 
Undeutliche  K^stalle.  Die  heiß  gesättigte  waQr.  Lösung  erstarrt  noch  dem  Erkalten  zu 
einer  Gallerte  (Dxbus.  A.  100,  9].  —  Boppelsali;  von  glyoxyUaurem  Calcium  und 
milohsaurem  Calcium  Ca(CiHO,),  +  Ca(C,H(0,),  +  2H,0.  KrrstaUkrusten.  Löslich 
in  186,6  Tln.  Wasser  bei  18.5«  (Dbbüs,  A.  186,  133).   ~  3  Ca(C,H  Oj),  +  4  NH,  (Dmdb, 

A.  lae,  139).  -  3  Ca(C,HO,),  +  4  NHa  +  2  H»0.  Schwer  löslich  in  WMaer,  leicht  in  ver. 
dünnter  Essissäure  (Dxbus,  A.  136,  136).  -  Ba(CiHOi),  +  4  H^O.  Undeutliche  Kryrtalle. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  {Dbbus,  ä.  110.  325);  ziemlich  schwer  in  Kaltem 
Wasser;  wird  bei  105"  wasserfrei  (Böttingbb,  CA.  Z.  24,  620).  -  HO-ZnC,HO,  +  H,0. 
Kiystalliniscbee  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  leicht  in  Essigsäui«  (Dxbüs,  A. 
UO,  326:  Soc.  86,  1399;  .d.  338,364).  -  HO-PbC^O,  +  V|H,0.  flockiger  Niederschl^. 
Zersetzt  sich  teilweise  in  Oxalat  und  Glykolat  (Dsars,  Soc.  86,  1401;  A.  838,  366).  —  HO- 
MnC,EOa  +  H,0.  Fleischfarbene  Kömer.  Leicht  Ifielich  in  schwacher  Essigsänie  (Dxbus, 
Soc  86,  1400;  A.  388,  366). 

Umwandlung aprodukte  ungtieitter  Struktur  aus  Qlyoxyltiuri. 

Verbindung  C,H„0,,Na.  B.  Aus  Guanidin  und  Olyozylsäure  in  alkoholischer  LSsung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  anderen  Verbindungen  (Kaxss,  Gbüsekixwice,  B.  86. 
3606).  —  Sechsseitige  Prismen.    F:  lOO"  (Zers.). 

Verbindung  CfHnOjoN,.  B.  Aus  Guanidincarbonat  und  Glyorrls&ure  in  absolutem 
Alkohol  unter  DiSindem  Erwärmen  (Kasss,  Gbubskiewice,  B.  86.  3606;  Tgl.  Dobbneb, 
Gazbthzb,  A.  UB,  3).  —  Nadeln  (aus  mit  einigen  Tropfen  Salisänre  versetztem  Wasser). 
F:  187«  (K.,  a.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  and  Äther;  löslich  in  verdünnter 
Salzsänn  und  in  verdünnter  Natronlauge  {D.,  O.]. 

VerbindungCuHBOj^,.  B.  BeiderEinw.  von  Guanidinauf  Gtyoxylsäure  in  alkoholi- 
scher  Lösung  bei  eewöhnlic her  Temperatur,  neben  anderen  Verbindungen  {K.,  Gb.,  B.  86, 
3606).  —  F:  126*  (Zers.).    Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

Verbindung  C,tH,,0^-  B.  Enteteht  neben  anderen  Verbindungen,  wenn  man 
Guanidin  in  Gegenwart  von  Alkohol  mit  GlToxylsaure  bis  zur  sauren  Sektion  vermischt 
und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (K.,  Gb.,  B.  36,  3604}.  —  Säulen  (aus  heißem  Alkohol). 
F :  1 67°.  laicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Wasser.  —  Beagiert  in  wäßr.  Lösung  neutral. 
Gibt  mit  NsssLEBsohem  Reagens  einen  gelben  Niederschlag.  Reduziert  ammaniakalische 
Silberoxydlösung  stark.   Pikrinsäure  fallt  aus  der  eingekochten  wäßr.  Lösung  Guanidinpikiat. 

VerbindungCuHuOi^ir  B.  Enteteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  Guanidin 
in  Gegenwart  von  AUu>hol  mit  GlTOxylsaure  bis  zur  sanren  Reaktion  vermischt  und  auf  dem 
Waaserbade  erhitzt  (K,  Gb.,  B.  86,  3605).  Enteteht  auch  aus  Guanidin  und  Glyo^lsäure 
' ""  .......     -  KrystaUe  (ans  Wasser). 

K. 

^,  j^  -  ,_„  -  .Jtr .  rn .  VJT 
Verbindung  C.H,0^',  =  HN;C<;^,jj  ^^.^^ 

„     ,NH-CHNHC(:KH)-NH,  HO-CH-NH-C(:NH)^  „ 

eine  etwa  ]G°/i>iBe  Lösung  von  Glyoxylsäure  mit  2  Hol.  Guanidincarbonat  und  kocht  alsdann 
die  Lösung  20  Minuten  unter  Rückfluß  (Dokbiteb,  Gaxbtner,  A.  316,  4).  Enteteht  {itehen 
anderen  Produkten),  wenn  man  Guanidin  in  Gegenwart  von  Alkohol  mit  Olyoxylsäuie  bis 
mr  sauren  Reaktion  vermischt  und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (Kabsb,  Gbdszkiewicz, 

B.  86,3606).  --  Krystallisiert  aus  Wasser  in  Nadeln  mit  1H,0(D.,  G.).  Wird  bei  130*  wasser- 
'    ■     Sublimiert  beim  Erhitzen  auf  etwa  300'  (unter  teilweiser  Zersetzung),  ohne  vorher  za 

>lien  (D.,  G.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Petrolather,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heißem  Wasser,  löslich  in  verdiinnter  Solu&ure  und  Natronlauge  (D., 
G.).  —  C,H,0^,  +  HAnCl^  +  2H,0.  Tafelförmige  gelbe  Prismen,  beträchtlich  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heißem  Was«r  (D.,  G.).  -  CjHjOJJ,  +  HgCl».  Weiße 
Nadeln,  etwas  löslich  in  Wasser  (D.,  0.).  -  2C,H,0iN.+  U,PtCl,  +  2  hA  KiyatAlle  (D.,  G.). 
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mätboxTeaslgsäur«,  Ql70xylBäiire-dülUiylaa«tal  C,H„0(=  (C,H,-0)jCH-CO,H. 
B.  Ana  Ferohloräthf  len  und  alkoholi schein  Natriumäthylat  entsteht  Dei  lOO  — 120*  düthozy- 
easigsaures  Natrium,  indem  zunächst  IKchloreseigsäureäthylester  gebildet  wiid,  der  durch 
ttbenchttasiges  Natriunrnthylat  in  diätboxyessi^urea  Säle  Übergeht  (Fibchbb,  Gbüthkr,  Z. 
1864,  270;  J.  1864,  316].  Beim  Erhitzen  von  GlyoxjrUaure  mit  absolutem  Alkohol  anf  120* 
bildet  sich  DiäthoiyesBigsäureäthylester  (Pbekin,  Chfm.S.  81,  65;  B.  8,  188}.  Deraalbe 
Elter  eDbit«ht  beim  Einleiten  von  ChlorwasaerBtoff  in  eine  Lösung  von  wasserfreier  Blau- 
B&uie  in  absolutem  Alkohol;  man  verseift  mit  alkoholischer  Kfdilauge  (PiHHKB,  Klxth,  B.  U, 
147fi).  -  DarH.  Man  löst  im  WasserBtotfetrom  10  Tle.  Natrium  in  M  Thi.  abaolutem  Alkohol, 
sießt  allmählich  18  Tle.  DichlonssigBaoie  hinzu,  kocht  eine  Stunde  lang  im  Wasaerbade, 
destilliert  den  Alkohol  im  Wasserstaffstrome  ab  und  löst  den  Bltckstand  in  Waeaer;  dann 
säuert  manmitSalzsäurean,  filtriert,  neutralisiert  das  Filtrat  mit  Soda,  Terdampft  Eurl^ockne 
und  rieht  das  diäthoxye«sig8auTe  Natrium  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  aua  (  Sohkwiikb, 
2.1870,167;/.  1870,641).  -  Die  freie  Säure  ist  Ölartig  und  leicht  zeroetibar  (F.,  G.].  Zerfilllt 
beim  Kochen  mit  Salzsaure  in  Alkohol  und  Glyoxylsäure  (F..  G.).  Durch  Uetallsalie  nicht 
fiUlbar  (F„  G.).  -  AgC»HuO,.  Nadeln  (aua  Wasser).  In  Waswr  riemlich  leicht  löslich,  «et- 
aetit  sich  fast  vollHtändig  beim  Kochen  mit  Wasser  (F.,  K.).  ~  Ba^C^uO,),.  Amorphe 
zerflieBliche  Hasse  (F.,  G.). 

BlB-[iBobn^loxy]-eaBl^aäure,    O-lyoxTlaäiira-dllsobutylaaetal    C^HhOi  = 
KCHjOiCH-CH,-0],CH-CO^.    B.   Der  bobutTfeater  dieeer  Saure  entrteht  beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  LDsiing  von  wasserfreier  Blausäure  in  Isobutylalkohol  (Piniieb,  Kluh,  B.  11, 
1478).  ~  AgCuHuO«.    Nadehi  {aus  siedendem  Wasser).    Schwer  löslich  in  kaltem  Waaaer. 

8chwafllgsJluT«additlonBprodnkt  d«r  aiyoxylUure  C,H«0,S  ■=  HOiS-0-CHtOH]' 
CO,H.  -  Na,C,U,0,8.  B.  Aus  sirupöser  Glyo^rylsäuie  und  ktmz.  NatriumdiaulfiUöming 
(DXBüS.  A.  laa,  130).  Kiystalle.  Uicht  löslich  m  Wasser.  -  CaC^,0,8  +  IViHjO.  B. 
Han  leitet  Schwefeldiozyd  in  eine  wäßr.  Suspension  von  glyoxylsauiem  Calcium  (Dxbits, 
A.  1S6,  131).   Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

CbloreMigBänre-aulfonsänr«,  „aulfoohloreaalsaanre"  CjH,0.C16  ^  HO.S-CECl- 
CO^.  B.  Beim  Erwärmen  von  ChloressigsäuremitetwasmehralBl  Hol. -Gew.ChlorsulfonsiUTe 
auf  140-150",  neben  CMormethandisulfonBaure  (Bd.  II,  S.  2S)  (Andbeasch.  M.  7,  159,  171). 
Beim  Kochen  von  TrichiorcBsigsäure  mit  Kaliumeulfitlösung  erhält  man  neben  anderen  Stoffen 
da«  Kaliumsalz  (Rathke,  A.  161,  166).  Bei  der  Oxydation  von  Pseudothiohydantoin  (Syst. 
No.  42Ö8)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  neben  der  Verbindung  H,N-CONH-COCH,- 
80^  (Syst.  No.  330)  (Andkeasch,  IS.  7, 166).  —  Hygraskopisohe  Nadeln.  —  Wird  von  wißr. 
Ammoniak  bei  140-160'  in  EBsigsäuresulfonsäure  (Syst.  No.  330)  übergeführt;  diese  entsteht 
auch  hei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  (A.).  Beim  Ethitsen  de« 
Bariumsalzes  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  und  etwas  Wasser  auf  120°  entsteht  Chlorbrommethan- 
sujfonsäure  (Bd.  II,  S.  26)  (A.).  Iü6t  sich  durch  Cinehonin  in  optisch  aktive  Komponenten 
nrlegen  (Poscheb,  Bl.  [3127,  440).  -  (NH4),C,H0.C18.  Nadehi.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasaer(A.). -K,C,HO,CIS+lViH.O.  Glasgläniende  KrystaUe.  Wird  bei  lOO"  waaserfreL 
In  Wasser  auBerordentlich  löslich  (B,).  -  AgjC.EO.ClS  +  V|HtO.  Kleine  Prismen. 
Wird  bei  100' wasserfrei.  Die  wäBr.  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen{A.). —  BaC.HO^Cl  8 
+  HiO.  KrystaUpulver.  1  Tl.  löst  sich  bei  17,6*  in  40,97  Tbl.  und  bei  100*  in  16,704  Tin. 
Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  (A.). 

.rAldohydammoniak"  der  aiyozyle&ure,  S-Aiiiino-ätlLaiiol-(S>-s&nre-(D,  Ozy- 
«mino-mettiaii-oarboiiBäure,  Amlnoglykolaäure  C,H,0,N  =  (H,N)(HO)CH'CO,H.  B. 
Beim  Fällen  einer  alkoholisclien  Qlyoxylsaurelösung  mit  alkoholischem  Anunoni^  unter 
Kühlung  entsteht  ein  weilies  Pulver  (aminoglyknlMures  Ammonium  T),  mit  dessen  wäb". 
Lösung  Chlorcalcium  das  Calciumsal^  liefert  (BCmiraEB,  Ä.  198,  217).  ~  Ca(CtH,OiN)r 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser.    Wird  von  heiBem  Wasser  ersetzt. 

BlB-[oarbäthi}xyamiiio]-eBBleaätire,  DlarethanoasBl^aäur«  CgH,(0,N,  =  (C,F(- 
OX-NH)tCH'CO,H.  B.  Man  erwärmt  2  Mol.-Gew.  Urethan  mit  1  Hol.-Gew.  OVozyls&ni« 
oder  läßt  die  Itfischung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  bei  senölmlicher  Temperatur 
stehen  (Hahtzsch,  B.  S7,  1249).  Dureh  Verseifen  des  (analog  der  nvien  Säure  entsteheoden) 
Athyleeters  mittels  wäßr.  oder  alkoholischer  Kalüauge  (SlXOK,  CKAVAirirx,  C.  r.  143,  52). 
-  Nadeln  mit  2  H.O  (aus  siedendem  Waaner)  (S.,  Gh.).  Das  Dihydrat  schmUst  bei  159-160* 
(S.,  Cb.)  Wild  bei  110-IlS*  wasserfrei  und  schmilzt  alsdann  bei  16S*  (S.,  Ch.}.  Löslich  in 
siedendem  Wasser  und  Alkohol  (H.;  S.,  Ca.). 
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B  CAO.N,  =  {HJ«-C0-NHUCH-CO,H.  B.  Bei 

HJtCO-lra-CH CO 

„All„.om     ■»  SH.CO.NH '*"■"■"■'"« 

in  KalilauRe  (ScHUEFXR,  A.  07,  231;HULDXR,  d.  160,362;  PovoiUBaw,  B.  11,2166;^  11, 
13;  Bl  [2]  31,  70).  Aus  1  g  fein  gepulverter  Uroxarailuie  (HJJ-C0-NH)V3(C0^),  (Syrt. 
No.  292)  mit  40  ccm  0S7^m  Methylalkohol  bei  9-tiigtgeni  Schütteln,  oder  schneller  beim 
Kochen  (Behsxnd,  Schultz,  A.  SAB,  34).  AUantoin^ure&thylester  entsteht  aus  Glyoxyl- 
MureäthjleBter  und  Harnstoff  durch  Einwirkung  von  Chlorwaaerstoff  (SUfON,  Cbafanbi, 
C.  r.  148,  52).  —  Dargf.  1  g  feingepulTertes  Allantoin  wird  in  einer  kalten  Läeune  von  0,S  g 
Kalihydrst  in  0,6  g  Wasaer  unter  ZuMttz  von  noch  ca.  3  Tropfen  Waaaer  gelöst  uiä  mit  noch 
0,2  g  KaJiWlrat  versetzt;  das  abgeschiedene  Salz  wird  in  ca.  6  ccm  kätem  Waseer  gelfint 
und  unter  Eiakühlnngvoniiohtigmit0berBCh&saiger8alEsäuieTer8etEt(Bx..  ScHü.).  —Nadeln. 
Entert  bei  168*,  Bchmilct  imter  Zenetcang  bei  173*  (Bk.,  Sohu.).  Zersetzt  sich  gegen  166* 
(Snton,  C.  r.  188,  426).  Sehr  wenig  IMich  in  kaltem  Waeaer  (Po.;  Si.)  und  den  organischen 
LOenngunitteln  (Sl).  Sehr  wenig  Idalioh  in  verdünnten  Sturen  (gi.).  ~  Wird  dui«h  heißBe 
Waeaer  In  Gljozybäuie  und  Harnstoff  lerlegt;  die  ^eiobe  Reaktion  volbdeht  aiah  auch  in 
der  KXIto.  haupto&ohlich  in  den  fibereftttifftea  Löeungen  der  Siure  und  den  Löaunoen  der 
SÜan  in  Kaliumacetaüöeung  (Si.).  Beim  lünner  fortgesetzten  Kochen  von  AUontomaäura 
mit  Waaaer  kuin  jedoch  Allantoin  erhalten  werden  (Si.);  FoNOiuaiw  <S- 11,  Iß;  B.  11,  215S) 
eiiiielt  beim  Kochen  der  wBBr.  LGaung  AlUntuniun  CH.OaNi  (s.  bei  Allantoin,  Syst  No. 
3174,)  und  Harnstoff. 

NH^CjHjO^N,.  Kiyatallpulver  (Po.).  -  NaCtH-O^N.  +  H,0.  Nadehi.  Wird  au« 
der  wäBr.  Uenng  durch  Alkohol  gef^t  (Po.).  ~  KC^B.,O^^S,.  Krystalle.  J«icbt  lüslioh  in 
WMeer;die  wafir.  Läsung  wird  durch  Alkohol  gefällt  (Fo.).  B«agiert  neutral  (Po.;  HrLDXH, 
A.  169,  363).  -  AgCiHrOiN,.  KiystaUiniacher  Niederaohlag  (Po.).  -  Ba(C4H,0tN,), 
+  2H-0.  KrystaUiniaoh;  wird  bei  120*  waaaorfrei;  leicht  lüdioh  in  Waaeer  (Po.).  - 
Pb(C.H,04N4),  +  H»0.    Nädelchen.    Verliert  bei  100"  das  Wasaer  (M.;  Po.;  Bi.,  ScHü.). 


XtliajioxlinB&iire,  Oximlm 


CJitO^  =HON:CHCO^. 
essigsaure)  auf  Hydrozylaminhydrochlorid  (Crahkr,  B.  26,  714).  Entsteht  neben  HO,C' 
CHi-0'N:CH'CO|H  (s.  u )  bei  8~12-stuncligem  Erwärmen  von  I  Mol.-Gew.  Chloressig- 
säure  mit  2  Hol. -Gew.  Hydroxylaminhydrochlorid  und  4  Hol.-Gew.  Atzkali  in  w&Qr.  Lösung 
«if  56*  (Eantzscb,  Wild,  A.  S89,  295).  Der  Athylester  entsteht  aus  Acetessigester  und  Blei- 
kammeArystallen,  gelöet  in  konz.  Schwefelsäure;  man  verseift  durch  verdünnte  kalte  Kali- 
lanse  (BoDTkault,  Wahl,  Bl.  [3]  SI,  677).  —  Darat.  Durch  Ö-Btilndises  Erwärmen  von 
I  lud.-Oew.  Dichloieseigsänre  (oder  DibromessigBäure)  mit  1  Hol.-Oew.  salzsauiem  Hydroxyl. 
amin  und  4  Mol.-Oew.  Atzkali  in  waßr.  Lösung  auf  60*  (H.,  Wl).  -  Nadebi  (aus  Alkohol) 
(CK.);  Prismen  (aus  Äther  +  Petroläther)  (B.,  Wa.).  Kryetallisiert  aus  Wasser  in  Nadeln  mit 
1  B|0  (IxQLis,  Knioht,  8oc  93,  lfi96).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  ca.  70*.  wasserfrei  unter 
Zersetzung  bei  140-141»  (L,  K.),  137-138°  (Cr),  138»  (H..  Wi).  143-144*  (B..  Wa.).  Fast 
nnlöslich  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Waseer  und  Alkohol,  weniger  in 
Atlier(CB.).  Abaorptionaspektrum:  Balt.Habsdeh,  Stewart,  Soe.  89,  971.  Elt^rolytisohe 
Disaouationskonstante  k  bei  2ß*:  0,895  X  I0~*  (Hantzsoh,  Miolati,  PA.  CA.  10,  6), 
0,96  X  10-*  (L,  K).  ~  Zerfällt  beim  Schmelzen  teilweise  in  Qyanwasserstoff,  Kohlendiosyd 
und  Wasser  (Ca.;  H.,  Wl.).  Die  LSeung  wird  durch  Ferrichlorid  rot  gefärbt  (H.,  Wl).  — 
Ba(C,H,0,N),  -(-  2H,0.    Blättchen  (aus  heißem  Wasser)  (H.,  Wl). 

aiyoxylsäiurederlTat  der  Hydroxylamln-O-esslgwlnre,  „OxlmlnoeMdgaoet* 
■iiire"  C4H,0^'^HO,C-CH,-0-N:CH-COfH.  B.  Bei  8~10-stUndigem  Erwärmen  von 
1  Mol.-Qew.  OiiminoeBBigBätu«  mit  etwas  mehr  als  1  Mot.-Giew.  ChloiBBBigsäare  und  3  Mol.- 
Gew.  Kalilauge  auf  40*  (Hantzsch,  Wild.  A.  889,  298).  Entsteht  neben  AUianozimaänm 
bei  16-stUndigem  Erwärmen  von  2  Mol.-Gew,  Chloressjgsänre  mit  1  Mol.-Oew.  Hydroiylamin- 
hydroohlorid  in  wäBr.  Lösung  und  so  viel  Kalilau|;e,  als  zur  Neutralisation  der  Chloieeeig- 
•iureundder  entstehenden  Salzsäure  nötigist.auf  40— 4G*(H.,  W.).  —  Nadeln  (aus  Waaaer). 
Zersetzt  sich  bei  181*  unter  Entwicklung  von  Cyanwasserstoff,  ohne  ni  schmelzen.  Leicht 
Iflelich  in  Wasser,  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton,  Eisessig,  Essigester,  weniger  leicht 
in  Äther,  kaum  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  —  Beim  Erllitzen  mit  Jodwasserstoffeftura 
(D;  1,70)  auf  100*  entoteht  GlykokoU.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  AlkaUen  in  Glykolsäuie, 
Blausäure  und  Kohlendiozyd.  Zerfällt  mit  konz.  Salzsäure  erst  bei  140°  in  Gljrbdsänre, 
Ameisensäure,  Ammoniak  und  Kohlendiosrd.  —  (STlt)ß^fO^.  Krystellinisch.  — 
Ag,C,H,0»N.    Krystrflinisch.   -  BoC^.O^  -|-  H,0.    Nadeln. 

HN, 

\™,„^«  1.  Syst  No.  364L 
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600  OXO-CABBONSAUBEN  CnHai-aOs.  [Syst.  No.  279. 

CHyoxylB&uroderiTat  der  OxallirdrBsidBiliire  CiH,0,N,=  HO,C-CO'NH-N:CH- 
CO,H.  B.  Ans  TetrazindioarboDsänre  HO,CC<^;^>C-CO^  (Syst  No.  4178)  beim 
Digerieren  mit  Waaaer  bei  25-30"  (CüBTiua,  DAKiPSKY,  Müu-BR,  fl.  40. 1179,  1186J.  Dm 
Boure  HydrazinBailE  entsteht  beim  kurzen  At^ochen  von  Tetrazindicatbonaäure  mit  Waaaer 
(C,  D.,  M.,  B.  40, 1178, 1185;  vgl.  Hantzsch,  Lehmann,  B.  88, 3681)  sowie  aus  Oialhydrajad- 
(Äure.  GlyoiyMore  und  Hydraiin  in  wäßr.  Lösung  (C,  D,,  M.,  B.  40,  1180,  1189).  -  Die 
freie  Säure  ist  leicht  löslich  in  Waaaer.  —  Beim  Eindampfen  mit  verdünnter  Salzsäure  tritt 
Spaltung  ein  iu  Hjdrazin,  Oxalsäure  und  Olyoxylsäure  (C.,  D.,  M..  B.  40,  1186).  Das  Süber- 
sali  gibt  mit  Methyljodid  einen  Monomethylester  (a.  u.)  (C,  D..  M-,  B.  40,  1190;  vgl.  H.,  L.). 
Gibt  mit  Benzaldehyd  Benzal-oialhydrazidaäure  CACH:NNH-COCO^  {(T,  D.,  M-, 
B.  40, 1179).  ~  Saures  HydrazinsalzCtHtOfNi  +  N^t.  Weiße  Nädelchen (aus aiedendBia 
Wasser).  Sintert  bei  190",  schmilzt  bei  243"  unter  Zersetzung  (C,  D.,  U.,  B.  40,  llSß;  vd. 
H.,  L.).  Beduziert  in  der  Wärme  rasch  FKHLINOHche  Lösung  (H.,  L.).  ~  Silberaalz. 
Lichtbeständiger  Niederschlag  {H.,  L.;  C,  D.,  M.). 

Glyoxylaänredarivat  des  OxalhydnuHdBäuremethyleiteTS  CiHtOtN.^  CH.-OX- 
CO-NH-N:CH-CO^.  B.  Äua  dem  SUberealz  des  Qlyozylsäuiederivates  der  Ozalhydrand- 
sfiom  und  Hethyljodid  in  Benzol  (Cuktüts,  Dasapsky,  Mt^ixxB,  B.  40,  1190).  —  Krystal- 
liniflcb.     F:  117".   Leicht  löelioh  in  Wasser  mit  saurer  Beaktion. 

aiyoxylB&ure-semioarbason  C^iO,I^  =  HiN-CO-NH-N:CH-CO^.  B.  Aue  Gly- 
oiyWura  und  Semicarbazid  (Boiivsaüi,t,  Wahl.  Bl.  [3]  81,  682).  Durch  Erhitsen  dee 
aemicarbazidderivats  des  Chlordhydrata  HiN-CONHNHCH(OH)-CO^  mit  Wasrer 
(ELIKa,  C.  r.  148,  £69;  Bl  [4]  G,  413).  —  KrystaUkömer  (aus  30-407Jger  ÄmeisNiBaure). 
Fi  240"  (Zera.)  (B.,  W.),  236-236»  (Zera.)  (K.).  Zersetzt  sich  bei  268*  (Hg-Bad)  (SlMa», 
Chatansk,  C.  t.  148,  907).    Fast  unlöslich  in  den  üblichen  organischen  Solvenzen  (B.,  W.). 

Aminofniarddinderlvat  der  OlyoxylBäure,  QlyoxylBJLnre-punyUiydraBon 
^H,0,N4=HJJC(:NH)-NHN:CH-C0ai.  B.  Aus  den  Salzen  dos  Chlor»l-KUiuiylhydi«iMi« 
HiN-C(:NH}-NH'N:CH'CC],  (S.  118)  durch  Kochen  in  wäßr.  Lösung  (I&klb,  Dkau^ 
A.  SOS,  279).  Aus  äquimole^aren  Mengen  Glyoxylsäure  und  eMigsaurem  Aminoinianidin 
in  wäOr.  Lösung  {Doxbneb,  Gaebtnxb,  ä.  S16,  7;  817,  157;  Dakin,  Journal  of  ßioUtgieal 
C&emMtry  1,  274;  C.  10001,  1779).  -  ßarst  Äquimolekulare  Mengen  salzsaures  Amiuo- 
gnanidin  und  Chloralhydrat  werden  in  konz.  wäßr.  Lösung  eine  Stunde  am  RückflußkUhler 
gekooht;  nachdem  man  noch  etwas  eingedampft  hat,  fallt  man  das  Glyoxylsäure-goanyl- 
nydrazoD  durch  überschUasiges  Natriumacetat  heiß  aus,  löst  in  Salzsäure  und  fällt  wiederum 
axu  (Tb..  Db.).  —  Kiystallisiert  aus  Waaaer  mit  1  H,0  in  Nadebi  (Th..  Dk.;  Doe.,  G.,  Da.). 
Verliert  nach  Thixlx  und  D&alle  [A.  SOS,  280)  bei  100°  noch  nichts  an  Gewicht  und  lereetzt 
sich  bei  höherer  Temperatur.  Schmilzt  unter  Zersetzung  je  nach  der  Geschwindigkeit  der 
Erhitzung  zwischen  160° und  157'  (Th.,  De.),  bei  161"  (DoE,,  G.},  156°  (Da.).  Fast  unlöalich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in 
verdünnten  Mineral  säuren,  Alkalien  und  Ammoniak  (Th..  Db.;  Doe..  G.;  Da.).  Aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Kohlendioiyd  (Th.,  Dn.)  sowie  durch  Essigsäure  (DoB..  G.)  fällbar, 
liefert  bei  der  Beduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  C^jON,  (Th.,  Db.). 

Die  Salze  dee  Glyoxylsäure -guanylhydrazons  mit  Sauren  weiden  durch  Wasser  leicht 
aeraetzt  (Th.,  Dr.).  -  C^H.O.N,  +  HCl  +  H,0.  Weiße  verfilüte  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  konzentrierter,  leicht  m  verdünnter  Salzsäure;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197"  (Th., 
Da,).  -  CjHsO.N,  +  HNO,  +  H-O.  Schmilzt  bei  182"  unter  Vejpuffung  (Tb.,  Db.).  — 
2C,H,0,N,  +  0,80«  +  2  H,0.  Seideglänzende  Blättchen  (aus  verdünnter  Schwefelsäure). 
Sohmilztunter  Zersetzung  bei  136-137"{Th..Dh.).  -  AgC,HjO,N«  +  H,0.  Weißer  Nieder- 
Bohla«.  Wild  beim  Trocknen  wasserfrei,  verpufft  beim  Erhitzen  (Th.,  Db.).  —  Ca(CiH,0tN4)a 
+  2  H,0.  Farblose  Blättchen  {aus  Waaser  +  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  115"  (Th.,  DkÖ.  — 
Ba(C^O^,),  +  2H,0.   Prismen  (aus  Wasser  +  Alkohol).   Zersetzt  sich  bei  100"  (Th.,  Db.]. 

Hydroxymeroari-ahlorBSBiffBäuro  C^»0,ClHg  =  HO-HgCHaCO^.  -  Ver- 
bindung C^O,Cl^,Hg  =  ClHgCHa-CO^  +  KCl.  B.  Entsteht  beim  Kochen  von 
monoohloresaigsaurem  Kalium  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  (K.  A  Hofhamk,  B.  33, 
871,  SSO).  —  Farblose  verfUzle  Nadeln  (aus  Alkohol).  Verdünnte  Salzsäure  löst  zu  Queck- 
silberchlorid, Chlorkalium  und  Glykolsäure.  Natronlauge  bildet  Natrium^kolat  unter 
Abscheidung  von   Quecksilberoxyd. 

Funklionellt  Derivate  der  Qluoxyl säure,  welche  dareh  Veränderung  der  Carboxjfl- 
gruppf'  (hezw.  durch  V fränderung  der  Carba xylgruppe  und  der  Aldehgdgrappt) 

enUtattden  sind. 
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Durch  elektrolytiftohe  Reduktion  von  OzAleänTedisiethylMter  (H.  Mbteb.  B.  37,  3592; 
KmuxBaEB  &,  Co.,  D.  R  P.  163842i  C.  1905 II,  1699).  -  Farblose  BUttchen.  F:  53*. 
Sehr  flüchtig.    Sehr  leiobt  löslich.    Riecht  nach  geräuchertem  Pleuch. 

OxlmlnosBBigv&iirainetliyleBter,  iBonitrosoeisigsÄTirainethyleBtAr,  Q-lyoxyl» 
s&iiT«iDethylestar-oxlmCsHB0iK  =  HO'N:CH'C0,'CH,.  B.  AiuAcetesaünäuiemethjlester 
und  BleikammerkTjsUUen,  gelöst  in  kons.  Schwefelsaure  {Bodvkavlt,  Wahl,  Bl.  [3]  31, 
«78).  —  Priamen  (»üb  Äther  -f  Petroläther).  F:  56".  Kp„:  ca.  100".  Sehr  leicht  löalich 
in  Wasser. 

aiyoxylBÄTireniethyloBtor-arn&nylhydraaon  C.H,0,N.  =  H,NC(lNH)NH-N;CH- 
COi'CH,.  B.  Aus  G^0X7lBäiiie-guu)y1hydrazon(S.  aOO)undmethjla]lcoholi8cher8al/Bänre 
(Thixlii,  Dauu,  J.  802. 282,  2^).  -F;  187-18ei>  (Zera.).  Leicht  löslich  in  heiflem  Waaaer 
und  Alkohol.  Wird  durch  kochendes  Wasser  verseift.  -  C,H,0^\  +  HQ  +  '/»  H.O.  PriBinen. 
Schmilzt  wasserhaltig  bei  106—108»  wasserflbi  bei  110".  Zeräetxt  sich  bei  160*  Löalich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöalich  in  Äther.  Natronlauge.  Sodalöeung  sowie  Natriumacetat- 
löenng  veTBeifen  schon  in  der  Kälte. 

aiyozylBftnreäthylester  C^H.O,  =  OHC'CO,-CJI,.  B.  Aus  Dichloressigsiure- 
äthylester  durch  Erhitzen  mit  Kaliumftuorid  in  atkoholiHoW  Lösung  (8wahts,0.  18031,14). 
Durch  elektro^isolw  Reduktion  von  Oxalsäuredü-thylester  (Simoh,  Chavanke,  Cr.  14S. 
90i).  Durch  Einleiten  von  Chlorwasaenloff  in  die  alkoholische  Suspension  des  glyoxyl- 
sauran  K^iums  (8.,  Cb.,  C.  r.  1^,  932).  —  Dartt.  Man  reduziert  OxalBaurediätlH'lest«r  mit 
Natriumamalgam  in  Alkohol,  fraktioniert  BUS  dem ReaktionB]^odukt  das  Alkoholat  HO-CH{0- 
C^,)-C0,-C3li  (s  u  )  heiuns  und  behandelt  es  mit  P,0.  (W.  Traitbs,  B.  40,  4953;  Baym 
&  Co.,  D.  R.  P.  201895,  0.  1908  U,  1394).  -  FlUaiip.  Kp:  130«  (T.).  Zuerst  dünnflüssig, 
nimmt  bald  SirupkonaiBteni  an  (infolge  von  Polymerisation?)  (T.).  Ist  in  verdünnter  waßr. 
Lösung  in  der  Hitze  beHtändig  (8.,  Ca,  C.  r.  142,  932),  —  Wäßr,  Ammoniak  erzeugt  einen 
anfangs  weiOen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Kälte  lan^m,  io  der  Hit^e  rasch  gelb,  orange. 
dann  rot  und  schließlich  blauschwai^  färbt,  während  die  Hässigkeit  gleichzeitig  eine  dunkel- 
rote  Farbe  annimmt  (S.,  Ch.,  C.  r.  143,  930).  Kondensiert  sich  unter  dem  Einfluß  von  Essig- 
säureanhydrid  mit  Malonester  zu  Äthyl entricorbonsäuieester  (T.).  Kondensiert  sich  mit 
Uiethan,  besw.  Harnstoff  unter  dem  Einfluß  Ton  HCl  zu  Diurethanoessigsäureälhylester, 
beew.  AUantomsaureäthylester  (8.,  Ce.,  Cr.  143,  51). 

Verbindung  C3(0«N,.  B.  Durch  Einw.  von  wäBr.  Ammoniak  oder  Ammoncarbonat 
ouf  Glyoxylsäureätiylester  (Simon,  CHAVAiniB,  C.  r.  14a,  930).  ~  Schwär»  Masse.  Unlöa- 
lich  in  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasaer,  löslich  in  Ammoniak,  Ätzalkalien,  Älkalicarbonaten 
und  kons.  Hineralsauren  mit  violettroter  bis  schwaner  Fai'be.  —  Die  waßr.  LSeung  wird 
dnrch  Erdfdkalisalie  und  BUbernitrat  nflUlt,  Die  Lösung  in  Kalilauge  entfärbt  sich  cülmäh- 
lieh  unter  Tölliser  Absn^tnng  des  Stioutoffs.  Die  wäßr.  Lösung  ßirbt  Baumwolle  und  Leinen 
violettblau,   aber   nicht   liöbtecht. 

Ozy-  &tlioxy-  aaslgaänra  -  äthylester,  Qlyozylaäure&thy  1  ester-äthylalkoholAt 
C(H,iOi=^C,H,'0-CH(OH)-CO,'C,H,.  B.  Entotebt  hei  der  Reduktion  des  Ozalsäorediäthyl- 
esters  als  Hauptprodukt  (W.  Tuube,  B.  40,4944,  4952).  -  Farblose  FlOasigkeit.  Kp:  136* 
bis  138°.  Ist  Dei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssig;  wird  beim  Erhitzen  dünnftüssiger 
und  riecht  dann  sehr  stechend.  Hit  Alkohtd  und  Äther  mischbar,  nicht  mit  Wasser,  m  dem 
es  aber  ziemUch  leicht  löslich  ist.  —  Zeigt  die  Reaktionen  eines  Aldehyds.  Geht  beim  Er- 
wärmen mit  schwacher  aJkoholischer  Chlorwasaerstoffeäure  in  den  DiätoozyesBigsäureätiiyl- 
eater  (s.  u.)  über.      Wird  durch  PhoejAorpentoiyd  in  Glyoxylsäureäthylester  übergeführt. 

DiäthoxyeselssäureätliyleBter,  Cllyoxylsäure&thyleHter-diätbylacetal  CgHuO.  = 
(0,H,-0),CH-CO,-C^,.  B.  AusdiäthoxyeesiMauremNatriumundÄthyljodidbeilOO— 130» 
(gcBBRiBER,  Z.  1870,  167;  J.  1870,642).  Aus  diäthozyesaigsaurem  Natrium  und  alkohoIiBcher 
Salzsäure  beim  Stehen  (Wohl,  Lakok,  B.  41,  3612),  Durch  Einw.  von  Natriumäthylst  auf 
Chlor-äthoiy-esaigBäurechlorid  (8.  603)  (Fostkk.  Am.  Soc.  31,  600).  Durch  Einw.  von  alko- 
holischer 4n-SalzBäure  auf  das  Calciumsalz  der  G^oiyUäure  (W.,  L.).  —  Darat.  Aus  dem 
primär  bei  der  Reduktion  des  Oxalesters  entstehenden  O^-äthoxy-eBHigBäure-öthylcster  (s. 
o.)  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Salzsäure  (W.  Tsaubs,  JS.  40,  4944,  4949).  - 
Bewache  Flüssigkeit.     Kp:  199"  (T.),  199,2«  (Sch.);  Kpu,_„:  75-77°  (W.,  L.).    D'«r  0.994 

(SCH.). 

Bia-[oarbilthoxyiunino]-esHigaäure-ätliyIe8ter,  DluretbanoeBeifcaäure&thyl- 
©Bter  CibHuOjN,  =  (C^,-OCO-NH),CHCO,C^,.  B.  Aus  Urethan,  GlyoTylsäure- 
äthylester  und  ChlorwasBerBtoff  (Sikok,  Chavannb,  G.  r.  148,  51).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
P:  "l43'.  Destilliert  unter  vermindertem  Druck.  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform 
und  siedendem  Wasser.  —  Wird  durch  konz.  wäßr.  Ammoniak  in  das  Diurethanoessigsäure- 
■mid  verwandelt,  durch  wäßr.  und  alkoholische  KaJilonga  cur  entsprechenden  f[«ien  Säure 
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Ditir«ldMnlgsKar«kthylMt«r,  AUjtatofiutfnMativlMtw  C,H„OiN,»  (H^-CO- 
NH)aCH-COi-C|H,-  ^-  Aiu  OtrosylMoreiäiylerter,  HaniBtoff  und  ChlorwMMntoff 
(Simon,  CHAVAsaa,  C.  r.  148,  S2).  —  Nkdeln  («u  siedendem  Wuser  oder  Alkohol).  Zenetct 
sich  bei  etw»  200*,  ohne  cu  echtnelzen.  LOalich  in  aiedeudein  WaMer  und  Alkcdt^  —  Geht 
unter  dem  EinflnB  von  Anunoniak,  wäBr.  nnd  «Ikobolisoher  Kalüaage  in  AUantoin  (Sj^- 
No.  3774)  Übet.  Spaltet  beim  Eriutxen  mit  angMäuertem  Wueer  Behr  leicht  Gljozjlaiut«- 
Xthyleetor   ab. 

OzltninoeaBlgvfturelltliyleBtor,  laonitroBoeaalgviiirAKUiyleBtor,  O-IyoxTla&nra- 
ftthyleator-oxiin  CAOiN  =  HO-N:CH'CO,-CiHt.  B.  Ana  aximinoeMigOurem  Silber 
beim  Erwärmen  mit  ÄÜkfljodid  (CluMXB,  B.  36,  716).  Aus  OlyosylsBnreäthyleeter  imd 
■alzsamvm  Hydrozylamin  (Smoir,  Ckataiibx,  C.  t.  148,  906).  Ana  AceteaBigBÜnreaUhii- 
eater  und  Sleik&iximerkrvetallen.  adöst  in  kons.  Sohwriels&are  (BouvKAni.T,  Wahi^  itf. 
"'81.676).  -ZerflieBlicbeweifleNodehi  (am  Äther +B9troläthei).  F:  35*(B.,  W.i  S.,Ch.). 
110-111*1  Kp,,:  IIS*  (a,  Cb.).  Leicht  löalich  in  den  ablieben  L&nmsBmitteln  (B.. 
.  ..,  Ca.).  Löst  Bich  in  wäBr.  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (B.,  W.).  —  Wud  Tim  KaU- 
laoge  veneift  m  Oximinoessigsfinre  (B.,  W.).  Liefert  beim  AuJQöäen  in  EaBi^B&nreanhydrid 
unter  Waneiaustritt  CyanameiaenMureäthyleBter  (B.,  W.).  Liefert  bei  der  £inw.  von  N,0,- 
Dämi^  Nitrooxiniinoeasigrtnieitiiyleeter  (Bd.  II,  8.  658)  und  deamn  ZonetznngaiMtMinkt. 
drai  FuroxaodictfbMinnTediathyleBter  (Srrt.  No.  4645)  (B..  W..  M   [31  81,  679).    Liefert 


IS^: 


ester  (B.,  W.,  £/.  j^]  81,  680).  Der  Furaxandicarbrnuänreeator  bildet  rieh  auch  beim  Über- 
gießen von  OziimnoeMi^&uie&thfleeter  mit  lancheoder  Salpetenäure  (Ck.). 

NaC,H,0^.    Kryrtalle  (aua  verdünntem  Alkohol)  (B.,  W.). 

I«troeMi«aaaTWäthyl««tor  C,H,0,N,  in  der  »ci-Form  HO,N:CH-CO,-CÄ.  •■  Bd.  II, 
S.  220-226. 

airozyla&ursStliylMtar-aamiOBrbaaon  CSfi^.  =  H,N  •  CO  -  NH  -  N :  CH  -  CK),  ■Cfi.f 
B.  Ans  OlyozyUäureäÜiyleBter  und  aalzBauiem  Semicarbazid  (Sihoii,  Chavannk,  C.  t.  148, 
007).  ~~  Schmilzt  im  Quecksilberbad  bei  228*  unter  Zersetzung.  In  fast  allen  organiscben 
l£aangnnitt«in  anacbeinend  unlöslich,  löslioh  in  siedetidom  Wasser  unter  b^innräder  Ver- 

jlsln  d«a  CHyoxylaänre&thyleateTBff),  Bla-'{oarb&thox]rfbmiBl]-b;drs«ln(?),  A; 
mett^lendloarbcowänredl&thylMtar  (?)  C^„0,N,  ^  C,H,-0^-CH:N-N:CH-CO,- 
Cfii  (?).  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  DiaEoessigsäuieÄÜiylester  ans  Amii 


eaaigBiuisathylester,  Natriumuitrit  und  verdünnter  SchwefelsSuie  (Curtids,  Lahg,  J.  pr.  (2] 
44,  064).  —  Beliebe  Flfiaaigkeit  von  intensivem  Blawsäur^eruch.  Kpiii  42*.  Uid6slich 
in  Woaaer.  —  Bemi  Eindampfen  mit  saurer  SilbemitratlOBU^  entetriien  AgCN  und  CO, 
Reduziert  ammoniokalische  Süberlösung,  sowie  alkalische  mipCsr-  und  ,SublimalUsung. 
^droz7meToari-iiitro-eBalgsftare-&tliyleBterCAOtNHg  =  HO'Hg-CH(NOt)-GO,- 
CjH^  —  Inneres  Salz  der  aoi- Form,  Her  cur  i-aci-nit  ro-essigeänre&t  hyleater- 
Anhydrid  C.H.O.NHg  =  0<2J'>CC0,  C^i-  B.  Aus  Ammonium* 
und  Quecksilberchlorid  (Scholl,  Ntbsbs,  B.  89,  IBS7).  —  WeiBer  krystalliniscber  Nieder- 
schlag. Bm  TorBiohdgem  Erhitzen  subUmierbar.  Unlöslich  in  Waaaer.  Leicht  ICelioh  in  S&unen 
und  Alkalien.  —  aeX  der  Binir.  von  Brom- Bromkalium  entsteht  DibiomnitroeerigsiuiT- 
Sth^ester. 

O-lyoxylfliurelaobntylMter  C^wO,  =  OHC-CO,-CH,-CH(CHi)^  B.  Durch  Einw. 
von  N,0,  anf  Osiminoeasigsäureisobu^lester,  neben  NttiöoziminoMsigBäureiBobu^eater 
(Bd.  II,  S.  S68)  bezw.  d«Men  Zersetzungsprodukt  Furoxsndicarbonafiaiediisobu^leeter 
(Syst.  No.  4640)  (Boijtu.ui.t,  Wahl,  Bl.  [3]  81,  B81).  —  Getbliclw,  leicht  bem^che  Ilavig- 
keit  von  durchdringendem  Geruch.  Kpu:  76—80*.  —  Verbindet  sich  mit  Wasser  nnter 
Wärmeentwicklons  zu  einer  farblosen  Scklichen  FlQsif^it.  Bedutiert  in  der  Kilte 
ammoniakaliscbe  Süberlösung. 

Bla-[lBabatylox7]-eBriga&nre-laobatylest«r  CuH, 
CO,-CE,'CH(CH,)r  B,  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  LOei 
(PlMNKB,  Klhn,  B.  U,  1478).   -  öl.    Siedet  gegen  250*. 

Oztminoaaslgv&iirelaobatyleater,  laonltroaoeBBlgs&nrelBObQ^leBtaT,  QüyaxjX- 
■ftmwlMbatTleMwr-oxim  C^uO^  =  HO-N:CH-COt-CH,-CH(CH^  B.  Ana  Aoet- 
cMgsiuniaobntylMtor  und  BleikammerkiTstallen,  gelöst  in  koni.  ScbiMeiainie  (BotnrKAtii.T, 
Wahl,  BL  ß]  81,  678).  -  I>icke.  ecbwach  gdUick  geOrbte  Fiflnaigkeit.  KpMS  117-118*. 
D;:  1,082.    nüt  unMelich  in  Waeaer,  Itelich  m  vUr.  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  —  Liefert 
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bai  der  Binw.  vm  N,(VDKmplen  em  OemiHoh  ymi  QijoiyUhiiäB(AntylMtmt  und  Nitro- 

tUMobntyWater  (Bd.  n,  S.  668)  Uew.  dewen  ZBoebixingsgrodakt  Furoxandi- 

BobuQrleBter  (Syst  No.  46»). 
Olroi^ls&wnisobtitTlwtor-MiiiiiMrbMOn  C,H„0^,  =  HJICO  NH-NiCHCO,- 
CH,-CH(CHt),    FhUom  Blättehen  («u  Alkohol).    ¥:  S14-2I6*  (B.,  W.,  Bl  [3]  81,  081). 


CUor-fttliox7-«Mlsa&tir«ohloTld,  AthoxjrohloraaetylabloTld  C|H,0^,  =  C^,- 
0-CHCl-COCl.  B.  Entateht  neben  Hiosgen  und  Anseisenüiireäthyteeter  «ua  At)iyl-[)S^- 
dichlor-Tinrn-iäker  (Bd.  I,  S.  434)  beim  Durohleiten  von  Sauerstoff  (Fosna,  ^m.  5oc.  81. 
999).  —  nmoie  reoohende  FlfiMUkeit  Kpu:  63— M";  siedet  unter  AtmoephSrendniok 
gegen  160".  DJT:  1,2639.  —  Geht  bei  Einw.  von  NatriuinttthyUt  in  DiäthozTessigsiure- 
uEylester  aber. 

OhloT«ealga&nreraUbn»&nr«-diahlorid,  Chlorid  der  JSaUbcUor«uin&ar«" 
CJiO^,S  =  CISO,-CHa-COa.  B.  Aub  Ph^^rpentaohlond  und  easigatuieniUoiuMirem 
Natriam  (SiKUNa,  B.  fl,  669).  —  Flüssig.  —  mid  dorch  Zinn  nnd  SoImSuib  ni  Thio^kol- 
■Aare  (B.  244)  redTiüert.  Zerfällt  mit  Waaaer  in  Essiseftnreeidfbna&iire,  Trichlonuethanäulfo- 
ohlorid,  Kohlenaäure  und  Chlorwasserstoff.  —  Es  ist  ooer  frag^h,  ob  das  sogenannte  Chlorid 
der  Snlfoohloreaaigsäui«  einheitlioh  ist. 

CaüordianlfiMoetoldehyd-Boliwcflisaftiu»  CA(V38t=(HO^)(RO)CH '  CC1(S0,HU. 
—  DoppelaalE  Ton  ohloraulfoaaetaldeliydsohwefligsaurem  Kalium  and  chlordi- 
suHoaeetBldehydschvefltgeanrem  Kalium  C^-0„C1,8,K.  ^  2  [(KO.S)(HO)CH- 
CHa-S0,K]  +  (KO.S)(HO)CHCCl(S0iK)i  +  7H,0.  B.  Entst^t  neben  disulfoacetaldehyd- 
■ohweflifsanrein  Kalium  (K0,8}{HO)CH-CH(SO,K),  +  H,0  (Bd.  I,  S.  761)  bei  der  Binw. 
von  KaSumsulfit  auf  Chk>nah;drat  in  konz.  wäBr.  Löeung  bei  80*  (Rathkx,  ä.  161,  164, 
162).  -  KrystaUe. 

fi-Brom-ftthaiial-<l)-diaaUiMuätire-(9.8),  BromdiauUbaoetkldahyd,  Bramaovt- 
«ld*liTddiraUbiwäureC^,0,BrS,  =  0HC'CBr<S02H),.  B.  Da«  Bariumsalx  entateht  beim 
Kooben  de*  BariumMdie«  der  SSnre  (HO,S)(HO}CH'CBr(SO,H),  (a.  u.)  mit  Wasser  (Kohlkb, 
Am.  fll,  366).  Das  Kalianuals  entsteht  aua  dinilfoaoetäkielij'dBohwefligBaurem  Kalium 
(K0,S){H0)CH'C!H(S0iK),4-H,0  (Bd.  I,  &  761)  und  Brom  in  der  Wärme  (EUthkk,  A. 
161,  160).  -  Kaliumsali  K.CtHaSrS,.  Nadehi.  Gebt  beim  Aufkochen  mh  Kalium- 
mdfit  wieder  in  dieulfoacetaldebydschwefligMuueB  Kalium  Ober.  ZerfiUlt  beim  Kochen  mit 
KaliumoarbonatlAsung  in  Formiat  und  brommethandisulfonaaures  Kalium  (Bd.  II,  S.  26).  — 
B«C,H0,BrS,+2i^0  (K.). 

BronidiaaUbMMtaldalL7d-MhwefUes&nreC,H,0„Br8,=(H0,S){H0)CH-CBi(S0,H)t. 
B.  Entsteht  beim  Erhitzen  dee  Bariumsalzes  der  l-Brom-ätheiiaulfonBäure-(l)  (Bd.  I,  S.  724) 
mit  UberschUsBiger  Schwefelaäure  auf  ISS"  (Kohleb,  Am.  81,  366).  —  Ba^CHiOuBrS.), 
+  4HiO.  Glanzende  Platten.  Schwer  löslich  in  Waaaer.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Waeser  in 
Bariumsulfit  und  das  Bariumsalz  der  Bromacetaldehjddiaulfonsäuro  (s.  o.). 

AtbanalMinld.  airoxylaftureMold  C^fi^  =  OHC-CONHi-  B.  Aua  Ozamid 
durch  elektrolTtisohe  Reduktion  (KnzLBKBOEB  &,  Co.,  D.  B.  P.  I63M2;  C.  190611.  1699). 
Bei  der  Spaltung  des  AzinaH^'CO-CH:N-N:CH-CO'NHi  [S  606)  durch  Säuren  (Crancs, 
Da&usbt,  Hüllkb,  B.  89,  3429,  3430).  —  Wurde  als  PhenylhTdraion  (F:  179—180*) 
ohankt  riaiert. 

CHTOzjIfläurmireld  C^,0^.  =  OHC-CO-NH-CO-NH^  Über  eine  Verbindung. 
der  vidleicht  dieee  Konstitution  sukommt,  s.  bei  Umwandhingsprodnkten  der  Harnsäure, 
Syst  No.  4166. 

VTT PW.OH 

AUontarB&are  C^,0,N,  =  OC^  l  (T)  s.  bei  AUantoin,  Syst.  No.  3774. 


1,  Z.  1870,  168;  J.  1870,  642}.-  XhuYih  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  (Gemisch 
von  Athybdkohol  und  Cyanwasserstoff  und  längeres  Stehenlassen  des  Beoktionsprodukt«^ 
(Pcores,  Kltoi,  A  11, 1476).  ~  Tafehi.  F:  76,5*(Sch.);  81-82»  (P,  K.).  Flüchtig  bei ge- 
wohnlicher  l^mperatur  (SCH.).  Snbluniert  etwaa  oberhalb  lOO'  unzersetzt  in  Nadehi  (Bch). 
I^ioht  ISalich  in  Waaser  und  Alkohol  (Bch.).  —  Wird  von  staiken  Sfinien  in  Ammoniak 
und  Diätfaoxyeeugsäure  (8.  S98)  zerl(«t  (ScH.). 
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BiB-[iBobat3rlox7]-eMisa&are(uiild  C^jqO,N  =  l{CBMm-CH,-0y2HC0-'IiK,  B. 
Ans  Bu-fiBobutyloxyJ-eHBigBäiire-iaobutylMter  (8.  602)  und  aUtohoIischiem  Ämmoiuak  bei  lOO" 
(PiNNXB,  Ki-nrw,  B.  U,  1479).  —  KiyatolIiiuBch.   F:  42—45*.    LOBlioh  in  Äther. 

BiB-[oarbätlioxyamliio]-eBBlgB&nre-amid,  Dlurathano-AaalgaJLara-amld  C,E|,0,X. 
=  (C,H,-0-CO-NH)tCH'CO-NH^  B.  Aus  Diurethanoessigssureäthyleeter  (S.  601)  und 
wäQr.  konz.  Ammoniak  in  der  Kälte  (SiHOV,  Chatjlviie,  C.  t.  14S,  62).  —  F:  190*  LCelich 
in  Alkohol  und  helBem  Waaser. 

ÄtlianEmild-{l}-oxiiii-(S>,  Ozim  des  O-lyoxyls&urMmiidB,  OxlmlnoeasigB&ora- 
emid,  iBonitroaoaoetaniid  C^,0^,  =  HO-N:CH-CO-NHr  Existiert  in  Ewei  Modifi- 
kationen; zur  Konstitution  vgl.  Raiz,  M.  86,  1610,  1512. 

a)  a-OKlm  C^O,N,  =  HO-NiCHCONH,.  B.  Entsieht  neben  dem  ^-Ozim  dnicb 
Erhitzen  von  Äthyläther-aci-nitroeasigsäureamid  (b.  u.)  in  Löaiingimitteln,  wie  Wasser, 
Aceton,  Alkohol;  man  trennt  durch  fraktionierte  Kiystallisation  aus  Essiseeter  (Raiz,  Jf. 
Se,  1488).  AusOximinoe88igBäureäthyIeHter(8.  602}  und  alkoholischem  {R.,  If.  28,  1505) oder 
wäBr.  (SiuON,  Chavadnb,  C.  t.  143,  906)  Ammoniak.  Aui  der  Silberverbindung  des  ^-Oxims 
und  verdünnter  Salzsäure  (B,,  M.  S0,  1514).  —  farblose  Nädelchen  (aus  ^äsigester  oder 
Aceton)  (R.).  Blättchen  (aus  Wasser)  (S.,  Ch.).  Zersetzt  eich  bei  126°  [S,,  Ch.),  129*  (K.). 
Leicht  löslich  in  Wasser  (R. ;  S.,  Ca.),  Methylalkohol  und  Äthylalkohol,  schwieriger  in  Esaig- 
ester und  Aceton,  schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (R),  Die  waQr.  Lösung  reagiert 
schwach  sauer  (R.).  —  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Blausäure,  Am- 
moniak, Kohleneäure  und  Wasser  (ß.).  Mit  konz.  Salzsäure  bei  100°  entstehen  Fonnaldehyd, 
Hvdroiylamin,  Kohlensäure  and  Ammoniak  (B.).  Gibt  mit  Kaliumpennaj^anat  in  eiskalter 
scnwefelaanrer  Lösung  ein  Ozvdationsprodukt  (C^,0,N4)i  (s.  u.)  (R.).  Das  Silbeisali  gibt 
mit  Methyljodid  in  alkoholischer  Lösung  einen  Meuiyläther  (s.  n.}  (R.).  '-  AgC,H|OiNr 
Farbkjse  Nadeln  (E,).  -  IC^'R^O^t  +  AgNO,.    Nadeln  [R.;  vgl.  S,,  Ch.), 

Heth]rlätharC^O^,  =  CH,-0'N:CH-CO-NH^  B.  Aus  dem  SilbersiOz  des  a-Oxims 
und  Methyljodid  in  absolutem  Methylalkohol  oder  Äthyl^ohol  (Rats.  M.  88,  1607).  — 
Nadeln.  F:  137,5-138,0°.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Methylalkohol;  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Essigester,  Chloroform,  Benzol;  tinlöelich  in  Ligroin. 

Äthyiathop  C«HgO,N,  =  CtH.-ONiCHCONH^  B.  An^og  dem  Methyläther 
(Ratz,  M.  Se,  JS07).  ~  Nadehi.  F:  125-]2&,5<>.  Leichtlöslich  in  Aceton  und  Methylalkobol; 
unlöslich  in  Ligroin. 

PropylätherCfHuOtN,  =  CE,-CHi-CH.-0-N:CH'CO-NHr  B.  Analog  dem  HeOiyl- 
äther  (Ratz,  M.  88, 150S).  -  Nadebi.  F:  90,6<>.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  HethylalkohoL 

iBoamyUther  C^„0^,  =  (CH,),CHCHi-CH,  ON:CHCONH^  B.  Analog  dem 
Meäiyläther  (Rate,  M.  S6,  1608).  —  Schuppen.  F:  96*.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Aceton  und  Methylalkohol,  ziemlich  in  heiBem  Ligroin. 

b)  ß-Oarf»»  C»H«0,N,  =  HO-N:CHCONH,(I).  B.  Entsteht  neben  dem  a-Oxim  durch 
Erhitzen  vonÄthyläther-aci-nitroesBigsäureamid{s.u,]  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  oder  anderen 
indifferenten  Lösungsmitteln;  man  trennt  durch  fraktioniert«  Krystallisation  aus  Eadeestet 
(Ratz,  if.  86,  1499).  -  Halbkugelige  Drusen.  F;  119-120"  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Methylalkohol,  weniger  löslich  m  Alkohol,  sonst  sehr  wenig  löslich.  ~  Die  wäQr.  I^öeong 
wild  durch  Alkalien  gelb  gefärbt.  Qibt  mit  Kaliumpermanganat  in  eiskalter  schwefelaauier 
Lösung  ein  Oxydation sprodukt  (C.HgOfN«),  (s.  u  ).  —  Silberverbindung.  B.  Aus  der 
alkalischen  Lösung  des  Oxims  und  Silbemitrat.  Amorphe  gelbe  ex^osive  Masse.  Qibt  mit 
verdünnter  Salzsäure  das  a-Oxim. 

Verbindung  (C.H.O.N.Jx  (vielleicht  HJf-COCH(NO}-CH{NO)  CONH,  oder  H^'- 
COCH:N-0-0S:CH-CONH,).  B.  Aus  dem  a-  oder  ^-Osim  des  Glyoiyleäureamids 
mit  Kaliumpermanganat  in  eislülter  schwefelsaurer  Lösung  (Ratz,  M.  88,  1515).  —  WeiBes 
mikrokrystoUinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  118—122°.  Unlöslich  in  indifferenten  Mitteln. 
Leicht  löslich  in  Alkalien.  Fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  beim  Ansäuern  nicht  wieder 
aus.   —   Gibt  die  lüEBSBXANNsche  Nitroso-Beaktion. 

Diomld  der  „OiiminooBslgaoota&ure"  C^HrOjN,  =  H,N  ■  CO  CH,  ■  O  ■  N :  CH  ■  CO  -NH,. 
B.  Durch  Esteiifizieren  der  „Oximinoessigacetsäure"  (S.  599)  mit  Alkohol  und  Chlor- 
waaserstoff  und  Behandeln  des  Ssters  mit  Ammoniak  (Hantzsch,  Wiu),  A.  BBB,  302).  — 
BlSttchen.  F:  214"  (Zers,).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

mtroaaaiss&urcBmid  CtH.O^,,  in  der  aci-Form  HO^NiCHCONHi,  s.  Bd.  II. 
S.  226. 

Hethyläther-aoi-nitroeaBigsäiir0-amidC^^O,N,=CH.-O,NiCH-CO-NHt.  B.  Aus 
dem  Silbersalz  de«  Nitroessigsäureamids,  suspendiert  in  Memylalkohol,  und  Hethvijodid 
(Ratz,  M.  86,  730;  36,  I49S).  -  Gelbliche  kiTstalliniBche  Hasse.   F:  112*  (Zers.).    Schwer 
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tfiriioli  iD  Wmwer,  Alkohol,  Athsr,  Benwi.    Sehr  beat&ndig  und  indiffereDt.    Reiit  lebhaft 
xnm  Niesen. 

ÄUiyläthar-iu]i-i)ltra0BBigBänre-amidC4H,O^,  =  C^i'OtN:CH'CO-NHt,  3.  Aw 
dem  SilbeTBalz  de«  Nitroessigsäureamids  und  Ath^ljodid  in  Aceton  bei  ca.  fi*  (Ratz, 
Jf.  ae,  1492).  ~  Farbloae  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  114'(ZeTfi.).  Sehr  leicht  löalich  in  Hethyl- 
alkohol,  EsBiK^ter  und  Aceton,-  löslich  in  3S  VoluiDt«ilen  abflolnten  Alkohols  bei  17",  in  120 
Volumteilen  bei  —5*;  schwerer  löelich  in  kaltem  Wasser,  noch  nchwerer  in  Benzol  und  Äther. 
—  Beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Aceton  oder  einem  andern  -  indifferanten  Solvons 
erfolgt  Zersetiting  unter  Bildung  TOn  Acetaldehyd  sowie  dem  a-  und  jS-Ozim  des  Olyoxjl- 
sStueamidB  (S.  e04).    Reizt  mm  Niesen. 

Propyiather-aoi-nltrooMigBinre-amid  C,Hi,0,N,  =  CH,-CH,GH,-OiN:CHCO- 
NHf  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Nitroeaaigsüureamids  und  Propjljodid  in  absolutem  Me- 
thyliakohol  (Ratz.  M.  fie,  1498).  ~  Farblose  Nadehi  (aus  heißem  Äther).  ZeraetEt  eich 
bei  107*.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkohol;  ISelich  in  MeÜi^lalkohot  und  Chloroform; 
schwer  in  bBlt«ia  Wasser  und  Äther;  aebr  schwer  in  Benu>t;  unlöslich  in  Ligroin- 

lao&mrläther-aol-nitroeBBigsäiire-Bmld  C,H„0,N,  =  (CH,),CH'CH,-CHi'0,N:CH- 
CO-NEi.  B.  Aue  dem  Silbersalz  des  NitroeesigsSureamida  und  Isoamyljomd  in  atnolutem 
Methylalkohol  (Ratz,  M.  26,  1498).  -  Farblose  Sehnen  (aus  Äther).  Schmilzt  bei  lOO« 
bis  101*  nnt«r  schwacher  Zersetnmg.  Leicht  löelich  in  Aceton,  Methylalkohol,  Alkohol, 
Chloroform;  ziemlich  leicht  in  beiOimi  Atber  und  Benzol;  etwaa  in  heißem  Ligroin;  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

OxamldaäurehydrAsld-derlvat  dee  a-lyoxylüureamlds  CtHfi^'S^^H^COCO- 
NH'NiCH'CO'NH,.  B.  Beim  Kochen  von  1.2.4  e-Tetrazin-dicarbonsäure-[3.6)-dianud 
<£^st  No.  4173)  mit  Wasser  bis  zur  völligen  Entfärbung  (CUKTIUS,  Dabapskt,  Mtfiiia, 
B.  S9,  3432).  —  Hellgelbe  feinkrystallinische  Verliindung.  Färbt  sich  ge^n  270*  braun 
und  BcbmilKt  noch  nicht  bei  300<*.  —  Wird  durch  verdünnte  Säuren  in  OzamidsSnrehydrazid 
und   Glyoxylsauie  gespalten. 

Semloarbuon  des  Olyoxylfliliireamlda  C,H,0^\  =  H,N'CO-NH-N:CH-CO-NHf. 
B.  Durch  Kochen  des  Semicarbazone  des  Glyoxylsaureatbylesters  mit  waBr.  Ammoniak 
(SlMOii,  Chavannb,  0.  T.  143,  906).  -  Krystallinische  Masse.    Zereetrt  sich  bei  217-218*. 

Agin  dos  aiyoxyleäuroamidB  C^H.OjN«  =  H.NCOCHrN  N:CHCO  NHj.  B. 
Durch  Erhitzen  von  C.N-Dihydro-tetrazindicarbonsäurediamid  (Syst.  No.  4173)  mit  Wasser 
auf  60—70*  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwicklung  (Curtius,  Darafsxi,  MÜLLES, 
B.  89, 3429).  —  Prismen.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther;  sehr  wenig  löelich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  warmem  Wasser.  —  Wird  durch  Säuren  leicht  in  Hydrazin  und  Glyoiylsäuieamid 
gespalten.  Beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Salzsaure  entstehen  Oxalsäure  und  Am- 
mcHtiak. 

[Aoatyloximlnoj-eBBlgaäarenitrll,  CSyanformaldozlin-aoetat,  OlyoKylsäurenltrll- 
oxlmsoetat  C^H^O^f  =  CE,-CO'0'N:CH'CN.  B.  Beim  Schmelzen  des  Diacetate  der  ' 
labilen  Dioximinopropionsäure  (Syst.  No,  287)  oder  beim  Erhitzen  der  stabilen  Dioximino- 
propionsäure  (Syst.  No.  287)  mit  Essigsänreanhydrid  (SfiDEBBAim,  B.  Sfi,  908,  912).  — 
Nadeln.  F:  46*  (So.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  (SA.).  Flüchtig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (So.).  —  Wird  von  alkalischen  Flüssigkeiten  leicht  zersetzt  (SA.).  Qibt  mit 
Hydroiylamin  in  wäflr.  Lösung  Aoetyloximinoäthenylamidoxim  CH,-CO-ON:CHC(:N- 
OH)-NH.  (S.  606)  (Steinkoff,  BoHBMAKN,  B.  40,  1640). 

ir.Tr'jr'-Trlaootyl-imino«cetamIdln,  „Triftoetyl«lyoxyUinldlii"  CjH,,OjN,  =  CH,- 
CO-N:CHq:N-COCH,)NH-COCH,.  B.  In  geringer  Menge  neben  viel  Methenyltrisacet- 
amid  (Bd-  II,  S.  180 — 181)  beim  Kochen  von  salzsauiem  Formamidin  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Pinneb,  B.  17,  IT2;  P.,  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate  [Berlin  1892], 
S.  95).  —  Glaeglänzende,  lüustenförmig  vereinigte  Prismen.  P:  224*.  Se)ir  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiOeoL 


a)   AlkalUtabilea    ChUtrglyoxim,    „Chloramphtglyoxim'-   CtH.OiNiCl  = 

HC CCI 

M    TTi-i  K    '  ^'  Man  versetzteineLösung  von  3Mol.-Gew.saUssarem  Hydrojtylaminund 

l'/t  Mol.-Gew.  Soda  mit  1  Mol.-Gew.  Chloralbydrat  und  fügt  nach  4  Stunden  unter  Eisküh- 
lang  etwas  mehr  als  4  Mol.-Gew.  NaOH  hinzu;  die  alkalische  Lösung  übersättigt  man  mit 
verdünnteo-  Schwefelsäure  bei  0*  (Hantzsch.  B.  96,  708;  vgl.  NJfQKU,  B.  16,  499).  Aus  dem 
eäurestabilen  Cblorglyoxim  und  sehr  verdünnten  Alkalien  (H,.  B.  M,  710).  —  KiystaUisint 
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MU  siedendem  Waeeer  in  Nwleln  mit  1  Mol.  KiystallwaBBet;  dieae  Kiyatelle  aohmelxen, 
raach  erhitzt,  bei  1 14°  im  Kiystollwasaer.  Schwer  löalich'  in  kaltem  Waaaer,  Chloroform  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  Uniereetst  in  verdünnten  Alkalien  löslich.  Wird  durch 
Chlorwa««erstoff  in  ätherischer  Löeung  in  dae  Bäurestabile  Chloi^yoiim  umgewandelt.  Löot 
sich  in  kaltem  EssiEsäureEuibydrid  unter  Bildung  des  entsprechenden  Diocetatea.  Liefert  mit 
kaltem  Äcetylchlond  die  Monoacetyl  Verbindung  des  säureatabilen  Chlorglyoiime. 

»Uofttat  C^0^,C1  =  CH,C00-N:CH-Ca:NO-C0-CH,.  ß.  Beim  Lösen  el« 
alkalistabilen  Chlorglyoiims  in  kaltem  Essigüureanhydrid  (Hantzsos,  B.  Sfi,  710].  — 
Taieln.  F:  114".  Schwer  löslich  in  Alkohol  and  Äther;  leicht  in  Chloroform  und  BeosoL 
—  Wandelt  sich  beim  Einleiten  von  ChloTWaaaeiatoff  in  die  ätherische  Lösung  in  da«  Diaoetat 
des  BäuTestabilen.  Chlorglyoxims  um. 

b)     Sdurestabilea    Chlorglyoxim,    „ChloratUtglyoxlm^    C.H.O.N.Cl  = 
HC-CCl 
"     "         .  B.  Beim  Einleiten  von  tiocknem  ChlorwMsenrtoff  in  eine  absohit-äUteriBohe 

Lösung  des  alkalistabilen  Chlorgjjoxims  (Hantzsch,  B.  SC,  709).  —  Krystallwanen  (aas 
heißem  Waaser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  161*.  Zeigt  ähnliche  Löslichkeit  wie  die 
alkalietabile  Porm.  —  Löst  sich  in  sehr  verdiSmter  Natronlauge  unter  Übereang  in  das  alkali- 
stabile Chlorgljoxim.  Liefert  mit  EssigBäureanbydrid  erst  das  Mono-  und  dann  daa  Diaoetat. 
Liefert  mit  Acetylchlorid  das  entsprechende  Monoacetat.  Die  koni.  Lösung  wird  bei  der 
Elektrolyse  unter  Bildung  von  unterobloriger  Säure  rasch  zersetct. 

Monoaoetat  C^HtOjN.Cl  =  CH,-COO-N:CHCa:N-OH  (t).  B.  Au«  jedem  der 
beiden  Chlor^oiime  und  kaltem  Acetylchlorid(HAirrz8CH,£.  S6, 711).  Ausdemsäurestabileii. 


und  Essigsäuroanhydrid  in  ätberiscber  Lösung  (H.,  B.  BIS,  711).  —  Ktystalle. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Chlorofonn. 


Chlorglyc 
F:  163*. 

DlacetAt  C^0,N/3  =  CH,'CO'ON:CH  CaiNOCOCH..  B.  Beim  Kocben 
des  säarestabilen  Chlorglyoxims  mit  Essigsäureanhydrid  (Hanizsoh,  B.  S6,  711).  Aus  dem 
stereoisomeren  Diaoetat  (a.  o  )  beim  Einleitcoi  von  CblorwasaerBtoff  in  die  ätheriacbe  lAmng 
(H.,  B.  26.  711).    -    Tafehi.    F:  90,5». 

Atlum^oxim-ainidoxiin,  Isonitroao-maetamldozlm,  OxitiÜno&tIien7laiuidoxlm, 
01yoxyla&iire-oxlm-amldoxlm'C,H.OtN,  =  HO-N;CH-C{:N-OH)-NHt.  B.  Aus  Di- 
cblorät&enylamidozün  und  übersonüssiaem  Hydroxylamin  bei  60*  (STBINXOFr,  BOHB- 
HAini,  B.  40,  1639).  Aus  1  Mol.-Gew.  Bichloracetonitril  und  6  Mol.-Gew.  Hydroxylamin 
in  Wasser  bei  60'  (St.,  B.,  B.  40,  1639).  -  Krystalle  (ans  Benzol).  F:  148-152*  (Zera.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Aceton  und  Bensol; 
unlöslich  in  Ugroin.  —  Ammoniakalisches  Silbemitrat  sowie  Sublimatlösung  werden  in  der 
Wärme  reduzicKTt.  Eisenchlorid  färbt  rotbraun.  —  Ni(C,H40iN,)r  Botbrauner  Niederschlag. 
Sintert  bei  2G0> 

Aoetyloxiinlno-äthenyUmidoxlm  C.HjOjN,  =  CH,C00-N!CH-C(:N-OH)-NHr 
B.    Aus  Aoetyloximino-essigsäurenitril  (S.  60SJ  und  Eydrozylamin  (St.,  B  ,  fi.  40.  1610). 

—  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  144— 14S*    —  Die  wäßr.  Löeung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
braunrote  Färbung.    Liefert  mit  Elssigsäureanhydrid  das  Acetyloximin^äthenyl-aoetylam^- 

Aoetyloximino-&thanyJ-aoetylaMiidoxfin  C,H,O.N,  =  CH,-COON:CHC(:N- 
OH)'NH'C0-CH,.  B.  Aus  Acetyloximino-eesigsäurenitril  (S  605)  durch  Behandeln  mit 
Hrdroxylamin  und  Acetylieren  des  Beaktionsproduktes  (St  ,  B  ,  B.  40, 1640).  Aus  Oximino- 
£tlLenylamidoxiin{e.o.)aDd£sgig8äureanhydrid(ST.,B.,.S.40, 1640), -Krystalle  (aus Wasser). 
F:  143—148*.  Löslich  in  Alkohol,  Äther;  schwer  löellch  in  Wasser  und  Benzol;  sehr  wenig 
in  Ligroin. 

OxydlmorourUoetaldehyd  C^,0|Hg.  =  OHC-C(!Hg)-HgOH:.  Bekannt  nur  in 
Form  von  Salzen  des  Typus  OHCC^rHg)Hg-Ac.  —  Chlorsaures  Sals,  Chlorato- 
dimercariacetatdehyd  C^O^CIH^,  =  OHCC(:Hg)'Hg'0'aOr  B.  Um  behandelt 
eine  wäBr.  Lösung  von  Chlorsäure  mit  übersohüssigem  Q^iecksilberozyd  imd  versetzt  die 
Flüssigkeit  alsdaim  mit  alkoholischer  Acetaldehydlöeung  (K.  A.  HonfANH,  B.  88,  2000). 
Prismen.  Explodiert  sehr  heftig  schon  beim  Schütteln  unter  der  Flüssigkeit.  —  Salpetrig, 
saures  Salz,  Nitritodimercuriacetaldebyd  C,HO,NHg,  =  OHCC(rHg)  HgONO. 
B.  Aus  Mercurinitrat.  überschüssigem  Kaliumnitrit.  iVoiger  Salpetersäure  und  AcetyloD 
(K.  A.  HOFMANif,  B.  88.  2004).  Hellgelbes  Pulver.  Verpufft  im  trocknen  Zustand  durch 
Beibung  oder  Erhitzen.      Gibt  die  Reaktionen  der  salpetrigen  Säure  und  der  Aldehyde. 

-  SalpetersaureB     Salz,     Nitratodimerouriaoetaldehyd    CtHO.NHg,  =  OHC- 
C{:Hg)-Hg-0'NO^    B.    Bei  1S~20  Minuten  währendem  Einleiten  von  Aoetylen  oder  beim 
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EÜsgieBeii  atkoholücher  AcetaldehjdldaunA  in  mit  SalpetanSuie  angMünrnte  Henrarinitrat- 
lömmg  <K  A.  HonuKK.  B.  31.  2213,  278i;  86,  2002).  FuUoM  dot^bnchende  PriBmen 
mit  aufeeaetzten  PTismiden  Ton  gerader  AnaUaohniis  (mu  Alkohol).  Verpnfft  Wm  Erbitten 
unter  Abecheidung  von  Quecksilber  und  Bildung  gelolioher  Kebel.  Kaum  löalioh  in  Waaier. 
Wird  von  w&rmen  verdünnten  Sauren  unter  Entwiokhins  von  Aldehjd  getost.  Liefert  beim 
ErwUnaea  mit  Natronlange  oder  KCN-LOeun^  viel  AJdehydtiarz.  Beim  Erwärmen  mit 
wrdflnntor  wtßr.  NatminlanKB  gehen  Queoksüber-Subetitutionsivodakte  der  Eaeigs&uie 
in  Lösung  aber,  und  e«  hinterUeibt  neben  Queokailber  ein  Gemisch  veischiedener  Substanzen, 
darunter  du  AtbMunercorbid  (Bd.  II,  S.  662).  Bei  der  Einwirkung  von  Äthyljodid  «oiteteht 
eine  Verbindung  C^^g,  (a.  u.).  L&ngere  Einwirkung  von  Acetylen  fuhrt  in  die  Verbindung 
C,HOtNHg,  (s.   u.)  über. 

Verbindung  CJiBg*.  B.  Durch  Erhitzen  von  Nitratodimercuriaoetaldehrd  (S.  606) 
mit  Athyljodid  und  AUter  auf  SO*  (K.  A.  Hofilutn,  B.  31,  2216).  —  Gelb.  SchwiUt  beim 
Erbitstti  stark  auf  unter  Abaobeidung  von  viel  Kohle  und  Bildung  eines  SnUimats  von 
Queoksilbetjodid.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Salpeters&uie,  Salzsäure  und  Kalium- 
jodidlöeung. 

TrlB-[h7droxym«rcniri]-aoataldeb;d  CiH^OtHgi  ^  OHC-QHg-OH)^  Bekannt  nm 
in  Form  von  Salzen  der  Typen  OHCC{Hg-Ac),  und  OHCCf<^>o]HgAo.  -  Salz- 
sanres  Salz,  Tris-chlormerouri-acetaldehyd  CiHOatHgi  =  OHCQHga)..  Zur 
Ztuammenaetsung  und  Konstitution  vgl.:  Bn-TZ,  Muioi,  B.  S7,  4420;  K.  A.  HonuMM,  B. 
88,  663;  Bsamb,  Soc  87,  428.  B.  Beim  Einleiten  von  Ace^len  in  eine  2,S*/aigB  <rä&. 
Iforcurichloridlöenng  {Bl,  M.,  B.  87,  4419;  H.,  B.  87,  4460;  Bi.,  ß.  88.  133;  vd.  KnsKE, 
Am.  16,  S38).  Wei&r  NiederschlB«.  Hält  hartnäckig  etwa«  Feuchtigkeit  sorück  (Kbismb; 
Bi.,  H.).  Unlöslich  in  verdilnnter  Salzsaute  und  in  den  üUicben  LOeunssmitteln  (Km.;  Bl, 
H.).  Zerfällt  beim  starken  Erhitien  in  HgCi  und  Kohle  (Kbibxb).  Wird  durch  Permanganat 
und  Schwefelsäure  zu  Hercurisali  und  KoU^iaäure  oxydiert  (Bl,  U.}.  Bildet  beim  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  Acet«ldehyd  (Kkisee;  H.,  B.  ST,  4460).    Beim  SchUttehi  mit  Chlor^ 


triroerouriaoetaldehyd  C^0,C3Hg,  =  OHC-C{<g|>Ol-Hg-0-C10r  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Acetvlea  in  wKSr.  Queoksilberchloratlösung  (IL  A.  HontASN,  B.  SB,  2001). 
WeiBer  Niederachlag.  Exjdodiert  hei  Berührung  ntit  einer  Flamme  oder  mit  kons.  Schwefel- 
saure. -  Salpetersaures  Salz,  Nitratotrimerouriacetaldehyd  C^OiNHgi  = 
OHC-c/<g|>OJ-Hg-ONO^  B.  Man  leitet  durch  die  fUtriert«  Lösung  von  20  g  Queok- 
BÜheroxyd  in  70  ccm  SO'Vror  Saipeterwure  und  SOO  com  Waoeer  hei  18>  Acetybn  mäßig 
rasch  2  Stunden  lang;  den  NiedJerscblag  behandelt  man  dreimd  je  6  Stunden  mit  150  ccm 
8'/«iKBr  Salpetersäure  bei  Zimmertemperatur  und  wäscht  ihn  dann  mit  Alkohol  und  Äther 
(K  A.  HonuHN,  B.  81,  2787).  HeUgiaues  Pulver.  Verpufft  beim  Erhitzen  (H.).  Löst 
■ich  in  T'/^iger  Salzsäure  unter  Bildung  von  Acetaldehyd  und  wenig  Mercurochlorid.  Qibt 
beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Aneäuem  der  füsung  mit  Salpetersäure  Anhydro- 
triB-[hydroz7mercuri]-essigsikuie  (Bd.  II,  S.  S81).    Fast  völlig  löaliah  in  Kaliumoyanidlöaung. 

Aiiliydro-t«trakla-Lliydroxymerouri]-ohloräUian    CiH.O.ClHg.  = 
(BOHg)iC Ca-HgOH  ,,, 

Salzsaurea  Salz  C,a,Hg,  =  (ClHg),C-—- (XÜHga  ^jj     ^     p^j^  ^^^^  ^^ 

Äthylalkohol  mit  Hercurichlorid  in  Oegenwart  von  Natrinmäthylat  oder  Natriumaoetat; 
der  Rückstand  wird  mit  Waaaer  und  dijui  mit  Salpetersäure  behandelt  (K.  A.  HonutTN, 
B.  83,  871).  —  Glänzende  Schuppen.  ~  Wird  von  Kali umcyanid.  Ammoniak  oder  Alkali- 
laugen  geschwärzt.  Ein  heiOes  Gemisch  von  Ksjiumcyanid  und  Natronlauge  scheidet  metal- 
lisches Quecksilber  ab  und  entwickelt  einen  atarken  Geruch  nach  Al&hjrdhaiz.  Beim 
Kochen  mit  Laugen  bilden  sich  Quecksilber,  OxydimerourieBsigsäure  (Bd.  II,  S.  560)  und 
AnhydrD-tris-[hydroxymercun].eseigsäure  (Bd.  II.  S.  661).  D^h  längeres  Erhitzen  mit 
Quecksilberoiyd  und  Afkalilauge  auf  105— 110°  entstehen  Ozydimercuriessigsiure,  Anhydro- 
triB-[hydroxymprcuri]-eBsigsäure  und  Athanmercarbid  (Bd.  II.  9.  662). 

Sehtoefelanalogon  der  Olyoxylgävre. 

ThioglyoxylBänraCiR^OiS  =  SHCCO^H.  B.  Man  läßt  die  w&Br.  Lösung  von  diohlor- 
essigBanrem  Natrium  und  Natriumeulfid   einen  Tag   stehen  (Bbvnxl,  £1.  [3J1B,  134).  — 
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Zühäfiasig.   —   Beim  Kochen  mit   Quaoksilberoxjrd  und  Wawer  sntetebt   QlTozyltStu«.    — 
PbtCiB0,S),  +  2H|0.     Amorpher  gelber   Niederschlag. 

ÄUiyleater  C«H,0,8  =  SHC-CO,-CiH^  B.  Ann  Thif^ljoxyLAuie,  Alkohol  und  Chlor- 
WBBseratoff  (Bbdhel,   Bl    [3]  IB,  13fi}.   —  KnobUuchartig  riechende«  OL     Kp^:  81* 

2.  Oxo-carbonsäurBii  C',H(0,. 

1.    JVopanoTMdure,     a-Oxo-äthati'-a-carbonaAure,     a-Oxa-proplon«dw*-«>. 

Äwn*«raMft»n«(lM»^(Pyruvin8äure)  C,H,0,  =  CH,-CO-CO»H.  Wurde  von  BiEBSLius 
1830  entdeckt  und  1835  bräduiebeu. 

B.   Bei  der  DeBtillation  von  Tr&ubensäui«,  Weinaäure  (Bkreeutts,  .^nn.  d.  Phyaik  SO, 


.     .  t  Woeaer   im   gescblosseneii  Bohr  auf  120—160" 

(Bbckubts,  Otto,  B.  10,  2037;  vgl.  Kluckkko.  B.  B,  477)  oder  beim  Kochea  mit  Buyt- 
wasaer  {Bb.,  O.).  Beim  Erhitzen  einer  wäSr,  Löaang  von  aa-Dioblor-propiona&tu«  odpr 
o  a-Dibrom-propioneäure  mit  1  Hol.-Oew.  SiiberoxTd  oder  besser  SilberoHDOnat  (Bk.,  O., 
B.  10,  264;  18,  232,  236).  Aus  a.a-Bibrom -Propionsäure  durch  Kochen  mit  Waaeer  oder 
Normalnatronlauge,  neben  a-Brom-acrjlsäure  (Lossbn,  Kowski,  ä.  34B,  132);  quantitativer 
Veiiauf  dieser  Bei^tion ;  Lo.,Ko.  Durch  Behandeln  von  Acetylcyanid  mit  8Ä]»&uTe  (ClaiSKK, 
Shadwkll,  B.  n.  620, 1663).  Bei  der  Oxydation  von  Hilohsäure  mit  Hydroperoxyd  in  Oegen- 
wartvonFeiTosalE(FxNTON,  JoNXS,  iSoc.  77,  71).  Beider  Oxydation  von  miTohBauiem  Calcium 
mit  Kaliumpermanganat  (BsiLSTEur,  WiEOAin),  B.  17,  640).  Bei  der  O:rfdatioa  von  Aoeton 
mit2%igemHydrDperOKyd  in  saurer  Lösung,  aeben  AoetonsupeioxydC^^Ot  {Bd.  I,  S.  615) 
und  Aoetol  (Paotuiuuü,  C.  t.  140,  1592);  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Oxydation  durch 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung,  wenn  weniger  äs  6  Atomgewichte  Sauerstoff  zur 
Anwendung  kommen,  neben  Kohlendioxyd,  Essigsaure  und  Oxalsäure  (Foubkiek,  Bl.  [4] 
8,  260).  Ihinih  Kochen  des  aus  Aceton  und  salpetriger  Säure  erhaltenen,  öligen  ^oduktcs 
mit  Woaaer  (Sakdhzyxb,  B.  SO,  641).  Bei  der  Oxydation  von  Citiaoonaäure  und  lllesacan- 
säure  in  dkoliacher  Lösung  mit  Fermanganat,  neben  Oxalsäure  (Fimo,  KCHI,,  Ä.  S06,  48, 
49).  Bei  der  Spaltung  von  OxaloBBigester  mit  heißer  lO'/giger  Schwefelsäure  (W.  WiauoKKUS, 
A.  246,  327).  Beim  Kochen  von  [p-Brom-phenyllcyBteui  CjH.BrS  CH,  CH(NHJ  CO^ 
oder  [p-Brom-phBnyl]-mercapturBäure  C,H,Br-8CH,-CH(NHC0CH,)-CO^  mit  Natron- 
lauge, neben  anderen  Produkten  (Baukann,  Prscssb,  H.  B,  322;  ^L  PniBDifANN',  B.  Pk.  P. 
S,  4;  4,  603).  Bei  der  Hydrolvse  von  Homsubetanz  (Rinderfaoni,  Menschenhaar)  mit  ver- 
dünnter Saluauie  (HObkbb,  H.  4S,  123).  —  Daftt.  Man  destilliert  ein  inniges  Gemisch 
von  je  360  g  Weinsäuie  mit  560  s  Kaliumdisulfat  (erhalten  durch  Schmelzen  von  90  Tln. 
Kaliumsulfat  mit  50  Tln.  Schwefelsäure,  Pulvern  und  Sieben  der  resultierenden  Masse)  auü 
einem  Olbade  bei  230";  Ausbeute  60%  der  Theorie  (SoiON,  Bl.  [3]  IS,  3S5).  Man  erwärmt 
470  g  Kaliumditortrat  mit  247  g  koni.  Schwefelsäure  und  260  g  Kaliumdisulfat  bis  mm 
Aufl^«n  der  CO.-Entwicklung  und  destilliert  dann  mit  vorgelegtem  Kühler;  Ausbeute  71  % 
der  Theorie  (DB  Jono,  R.  10,  278).  Das  Rohprodukt  wird  sofort  der  fraktionierten  Deetil- 
lation  unterworfen,  wobei  man  die  Fraktion  130—180"  gesondert  auffängt  und  durch  noch- 
malige Rektifikation  reinigt  (E.  Fisohmb,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  I^parate, 
0.  Aufl.  [Braunschwe^  19S)],  S.  M).  Die  aus  Weinsaure  dargestellte,  unter  Luftdruck  destil- 
lierte Brenztraubensaure  enthalt  häufig  Brenzweinsäure;  im  Vonium  rektifizierte  Säure 
ist  frei  davon  (Wolff,  A,  817,  22). 

Naah  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  Die  völlig  reine  Säure  erstarrt  im  Kältegemisch. 
F:  ca.  13,6*  (SuoN,  Bl.  [3]  IS,  336).  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  166°  Völckzl,  A.  88, 
68;  vgl.  indessen  Fkamkk,  'K.onx,  JH.  SO,  891).  Kp^:  65*  (Pebkin,  Soc.  Ol,  836);  Kp,,:  61* 
(HoyBB,  B.  38,  652).  D':  1,2881 ;  D«:  1,2649  (Pa.);  D":  1,288  (Vfi.,  A.  89,  67);  DJ*'":  1,2668 
(Brühl,  J.  pr.  [2]  60,  141).  —Mischt  sich  in  ollen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  (B>HZELii;s,  .^nn.  d.  Physik  88.  9).  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Wasser:  Simoh. 
Bl.  [3]  9, 112;  Masbol,  Bl.  [3]  88,  336.  -  n^:  1,42768;  nl^■:  1,43025;  nj^':  1,44110  (Bbühi.), 
Latente  molekulare  Schmelzwärme:  Massol.  Magnetisches  Drehunrävermogen:  Pxkkik, 
Soc  61,  836.  Elektrokapillare  Funktion:  GoBY,  A.ch.  [8]  8,  330.  Elektrisches  Leitver- 
mögen: Ostwald,  J.pr.  [2]  8S,  330;  vgl.  PA.  CA.  8,  192.  Klektrolytische  Disooziationa- 
konstante  k  (berechnet):  6,6  x  10  '  (Hantzsok,  Miolati,  FA.  eh.  10,  8).  Geschwindigkeit 
der  Rohrzuckerinversion  durch  Brenztraubensäure :  Ostw.,  J.  pr.  [2]  S9,  398.  Verhält  sich 
beim  Titrieren  wie  eine  einbasische  Säure  (Astbuc,  Mubco,  C.  t.  ISl.  944),  Neutndisations- 
wärme:  Simon,  Bl.  [3]  0,  112;  Massol,  Bl.  [3]  83,  336. 

Xtber  ein  aus  sirupöser  Brenztraubensäure  durch  Beiben  mit  einem  PlatindnJit  erhaltenes 
Trimeres  vom  Sohoielcpunkt  92*  vgl.  Massol,  Bl.  [3]  88,  336.   Brenztraubensäure  seraetct 
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akth  spontan  bei  gewöbnlioher  Temperatur  entsprechend  der  Gleichung:  2C1U4O1  —  CgHgO, 

+  HjO   unter  Bildung  der  a-Keto-}'-vaJeroUcton-}>-o»rb(HisäuTeI       1  ■ 

(Wour,  A.  817. 1;  DX  JoNO,  B.  SO,  91);  dieae  Umwandluns  wird  etwas  beschleunigt  durch 
ZusatE  geringer  Mengen  konz.  SchwefelsäuiB  oder  durch  Behandeln  mit  CfalonrasaerBtoff 
<Wo.;  DB  J.,  R.  20,  90)  oder  mit  starker  Salzsäure  (de  J.j.  Über  apsntaae  UmwandlungNi 
dar  Lösungen  des  breuztraubensauren  Ammoniums  b.  S.  610.  Die  Salze  der  Brenztrauben- 
sänie  gehen  spontan  in  kalter  wäfir.  Lösung,  rascher  bei  Gu^nwart  beetimmtec  Konden- 
■ationamittel  wie  Kaliumcyanid,  Kaliumhjdroxyd,  BariDmhfdrosfd,  Ammoniak,  Zink- 
salzen oder  Bleisalxen  (namentlich  Aeetaten),  in  Salze  der  Porabrenztraubensäure  (S.  613} 
über(WOLiT,  A.  SOS,  155,  161);  über  ein  hierbei  auftretendes  Durchgangsfundukt  („Meta- 
brenEtranbeasänre")  vgl.  de  Jono,  R.  Sl,  290.  —  Durch  anhattondes  Erhitzen  von  Brenz- 
ttaubeosäure  bis  auf  170*  werdwl  Ewigaäure,  Kohlendioxyd,  a.a'-DimethTl-fuTan<j}.carbon- 
sSure  und  etwas  Üilraconsäure  sebildet  {Bötitncieb,  B.  9,  671,  S37,  1823;  A.  188,  303); 
Brenzweinsaure  entsteht  hierbei  nöohstena  in  sehr  geringer  Menge  (Wolfp,  A.  317,  23).  ~ 
Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  Brenztraubensäure  in  Gegenwart  von 
tjtiokstoff:  Bebtkelot,  Ü.  r.  126,  688.  Bei  der  Elektrolyse  der  wäBr.  Löeui^  de«  brenz- 
traabensauren  Kaliums  entstehen  an  der  Anode  Diacel^l,  Eswp&ure  und  Itohlendioxyd 
(HOFBB,  B.  38,  6fiO}.  Bei  der  elektrolytisohen  Ondation  der  Brenztraubenwure  in  alBO- 
holisoher  Lösung  bei  saurer  und  alkalischer  Beaktion  wurden  gsfundan:  AoetaldehTd, 
EafliflsSure  und  Essigeflter,  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  unter  analoosn  Bedingungen: 
Milohsilure  (Rookweix,  Am.  Soc.  24,  719).  Bei  der  elektrolytisohen  Beduktion  in  sohwefel- 
saurer  Lösung  entsteht  Milchsanre  (Tapbl,  FaiEDBicHS,  S.  37,  3187).  —  Mit  kons.  Salpster^ 
saure  entsteht  bei  schwacher  Erwärmung  Oxalsäure  (Oeohsnkb  DI  Conimok,  C.  18061, 
449);  TBrdäimte  Salpetersäure  oxydiert  nach  0BCB3NEB  de  CONmOK  zu  Kohlendiozyd 
und  wenig  Ameisensäure,  nach  Böttinoer  [A.  188, 299)  za  (X)t  und  Oxalsäure.  Chromsäure 
wird  von  Brenztraubensäure  reduziert  (Ob.  db  C.)  unter  Bildung  von  CO,  und  Esaigsänie 
(BÖTTINOEB,  A.  188,  299);  dieselben  Beaktioosprodukte  entstehen  bei  der  Einw.  von 
Üydropero^d  (Hollbiun,  S.  SS,  169).  Brenztraubensäure  reduziert  ammoniakaJisohe 
Silberlösimg  unter  Spiegel bildung  (£eii.stbii<,  Wieoand,  B.  17,  941).  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Silberoiyd  glatt  in  CO,  und  Essigsäure  (Bkilst.,  Wie,;  vgl.  Dxnis,  Am. 
88,  SS5:  Ob.  de  C  ,  C.  19061,  449);  ebenso  wirkt  (jiiecksUberoiyd  (Oe.  db  C).  WäBr. 
Lösungen  von  (üoldohlorid  und  aeleniger  Säure  werden  von  Brenztraubensäure  bei  gelindem 
Erwärmen  reduziert  (Ob.  de  C.).  MercurinitraÜösung  wird  in  der  Wärme  vollständig,  Merouri- 
chlorid  zu  Kalomel' reduziert  (Ob.  oe  C.)  Eine  verdünnte  wäBr.  L&sunv  von  UiansnUat 
wird  beim  Kochen  reduziert  (Oe.  de  C.).  Beim  Kochen  mit  einer  mäßig  u)nz.  Lösui^  von 
Urannitrat  entsteht  deutlich  Kohlendioxyd  (Ob.  de  C).  —  Brenztraubensäure  wird  von 
Natrinmamalgam  (WisucBtrus,  A.  126,  227)  oder  Zink  und  Essigsäure  (Dbbcb,  A.  127,  332) 
in  Hilchsäuie  übergeführt.  Diese  entsteht  auch  beim  Kochen  von  3  Mol.-Gbw.  Brenztrauben- 
Bäure  mit  Vi  Mol. -Gew.  P,!^  und  etwas  Wasser  (Wis,).  Beim  Einleiten  von  Jodwasserstoff 
in  Brenztraubensäure  enteteht  Propionsäure  (Wia,).  Zink,  mit  einer  alkoholisoben  Lösung 
von  Brenztraubensäure  in  Berührung,  erzeugt  Milchsäure  und  Dimethylweinsaure  C,H„0, 
(BörnNQEB,  A.  188,  316).  —  Verhalten  von  Brenztraubensäure  gegen  Chlor  und  gegen 
Phosphorpentachlorid:  Klucenko,  B.  S,  46ß;  Sbissl,  A.  249,  298.  Brenztraubeiuäure 
addiert  bei  0"  1  Mol. -Gew.  Brom  unter  Bildung  von  a^-Dibrom-a-o^-propionsäure  CHjBr- 
CBr(OH)-CO,H  (8.  624)  (Wis..  A.  148,  208).  Beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit 
Brom  und  Wasser  entetehen  je  nach  den  Mengenverhättnisaen  Mono-,  Di-  oder  Tribrombrenz- 
traubensäure  (WiorelhaüS,  B.  1,  266;  A.  ISS,  264;  ObiuaüX,  Bl.  [2]  21,  390;  BAttiboeb, 
B.  14,  1236  Anm  1).  Bei  der  Einw.  von  2  Mol.-Oew.  Brom  auf  1  Mol.-Gew.  Brenztrauben- 
säure in  wäßr.  Lösung  im  gesclilossenen  Kohr  enteteht  bei  länger  fortgesetztom  Erhitzen 
auf  100'  Pöntobromaceton  (Wiohelhaus,  ä.  168,  260),  —  Mit  neutralen  und  sauren  Baltiten 
bildet  Brenztraubensäure  Additionaprodukte  (S.  614):  ülewiho,  J.  pr.  [2]  17,  241;  de  Jokq, 
R.  20,  87;  21,  308).  Reaktion  von  Brenztraubensäure  mit  Natriumthiosulfat:  BO^niiOBK, 
B.  IB,  892.  Brenztraubensäure  entwickelt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
CO  und  in  geringen  Mengen  CO,  (Bistbzyoki,  v.  Sishiridzbi,  B.  89,  S8;  Obohsreb  de 
GoiOHOK,  C  leoe  1,449).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  10%igerSchwefehiäure  im  geschlossenen 
Rohr  auf  160i>  in  CO,  und  Aoetddehyd  (Bbilbtbin,  Wieoand,  B.  17,  841).  Beim  Erhitzen 
von  Brenztraubensäure  mit  Salzsäure  auf  100°  entetehen  CO,  und  Brenzweinsäuie  (Clmbmont, 
Bl.  [2]  19,  104;  B.  6,  72;  Woijr,  A.  317,  23;  DE  JoKO.  R.  21,  200),  aber  keine  MesaoonsSnre 
(DB  J.};  als  Zwischenprodukt  enteteht  wahrscheinlich  a-Keto-y-valerolacton-y-carbODsänie 
(WoLTF).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  siedende  alkoholische  Löaniig  von 
Brenztraubensäure  entstehen  CO^  Essigester  und  andere  Produkte  (BAttinobb,  A.  188, 
308).  ~  Trockner  Schwefelwasserstoff  addiert  sich  an  Brenztraubensäure  unter  Bildung 
der  Säure  [CH,-C(OH)(CO,E}-],S  (S.  626)  (di  Jono,  B.  91,  297).    Sättigt  man  eine  wäSr. 
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I>)HUiig  fou  BreUEtraubenHäuru  mit  H.Ü  bei  60—70',  \'erHetzt  mit  koue.  baliaauie  Tind  KBt 
dann  mebxere  Tage  stehen,  ao  wird  Tri  thiodilaktyUeitii«  [CH,'OH(COJ{)S],S(S.  293}  ertialton 
(LoviH,  J.pr.  [2]S8,376;  47,174).  Beim  Erhitzen  von  Brenztroubensiure  mit  übenchfi^aetD 
Ammoniunöhydiosiilfid  im  seschloBaenen  Rohrauf  110''eiitateht>Thiomilchaäiue(S.  289) (Bte- 
TiMOEB,B.  18.486).  —  Wira  Brenztraubenaäure  »llmählich  mit  Anunoninmcarbonat  Deatn 


lisiert,  so  bildet  eich  (durch  Einw.  von  freier  BrNiztranbeiuäurc  ml  ihrAmmoniiimHlz)  u-Aoet- 
amino-propionsaure;  umdaeAmmoniumadider  Bi«nztiaubenfläiu«  Enftriulton,  mufi  tnandie 
zur  Neutralisation  nötige  Menge  Ammoniumoarbomt  auf  einmal  sufUgen  (DB  Jona,  R.  19. 
264, 299;  vgl.  auch  dk  J.,  R.  as,  135).  Über  zwei  Verbindungen  C,Hi,OiN,  welche  beider  BiDW. 
von  BremtraubenHäure  auf  ihr  AmmoniumBBlz  entstehen,  vgl.  S.  613.  Bei  —10*  rugiMen 
Brenztraubensäure  und  Ammoniak  in  olkoholincher  Lösung  nnter  Bildung  von  bmutraabtt)- 
'  '~B.toNG,  A.  98, 139).  BeiderEinw.vmolkoh.  Ammoniak  auf  eine  «Ikoh. 


Lösung  von  Brenztraubeiisaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  ein  Niederschlag,  k 
noch  DB  JoNO  (ü.  SS.  139}  die  AmmuniumaaJze  von  Brenztraubensäure  und  a-Keto-y-amit>i>- 
but>au-a.y-dicBrbonBäure  neben  anderen  Produkten  enthalten  sind.  Bei  der  Einw.  von  wäBr. 
Ammoniak  auf  Brenztraubensäure  bei  gewöhnlicher  oder  eriiöhter  Temperatur  entstehen  a- 
Keto-}^«minu-butan-a.}'.dicarbonaauie  und  2-Hethyl-pyridindicarbonsäure-(4.6)  (Uvitonin- 
xäura)  (Syst.  No.  32S0)  (de  J.  ;  vgl.  BOrr.,  A.  166.  329).  Dieselben  Reaktion^  vollziofaen 
sieh  auch  in  lüsungen  von  brenztraubensaurem  Ammonium  (DB  J.}.  —  Brenstraubenaänrc 
liefert  mit  Hydronlami»  a-Isonitroso-propionsäure  (Nachweis  von  BrenftnubMuftme) 
(V.  Mbykb,  Janiiy,  B.  IS,  1527).  Aus  BrenztraubeDsaure  und  Hydrazinhydist  in  alkohtdiMilMr 
Lösung  entatoht  Hydrazipropionasure  CH,C(:N^,)-CO»H  (Syst.  No.  36*1)  (CDraiUS. 
Lahq,  J.  pr.  [2]  44,  556).  —  Brenxtrau bensäure  gibt  beim  Erhitzen  mit  überschUsBigeoi 
featem  Kaliumhydroxyd  auf  260—270*  vorwi^end  CO,  neben  geringen  Mengen  EadgaiTirp 
und  Propionsäure  (Nef,  ä.  885,  301).  Beim  Ulühen  von  brenctTautensaurem  Calcium  mit 
Calciumhydroxyd  entstehen  Aceton  und  etwa«  Acetaldehyd  (Hasbiot,  Bl.  [2]  48,  417: 
46.  81).     Beim   Erwärmen   mit  Baiytwemer  oder   Natronlauge   liefert   BrenzttwibenBiin« 

.UethyldibydrotrimeMneaure  -  >,i     ~it  ■   "'^   "^^   loogeiem  Kochen 

CH:(^('Ü,H}"  CH, 
mit  Barytwasser  durch  .^bspaJtmiD  von  CO,  und  Wasserstoff  langsam  in  5-Hethyl-benn>l- 
Lä^dicarbonsäuic  (Uvitinsäure)  und  verechieclene  tetrahydrierte  aromatische  Säuren  übeiveht 
(WoLTF,  Hbif.  A.  SOS,  127;  vgl.  Fcix.  A.  12S.  ISS;  BOttinoeb.  A.  173,  241.  263;  188. 
313;  a08,  129),  sowie  Oxalsäure  (Bambbbou.  A.  388,  137;  Wo.,  H.).  —  BrenztraufaeDÜun 
verbindet  sich  mit  PhoHphorwaseerstotf  zu  einer  Verbindung  C,H,OgP  (s.  S.  613)  {Ubssdtobb, 
Enoels,  B.  Sl,  2919).  Brenztraubensäure  und  Phosphorpentasulfid:  BOrmrOKB,  B.  U. 
1362.  ~  Verhalten  gegen  Mercurisalze:  Ley,  B.  38,  1013. 

In  Gegenwart  von  viel  koni.  Schwefelsäure  und  bei  niedriger  Temperatur  verbindet  sich 
Brenztroubenünie  mit  aromatisohen  Kohlenwasserstoffen  CnH^-t;  unter  Waaseraostritt 
zuDiarylpropionBäarenCH,.CBj-CO^(BöTTiiiaEB,  B.  14, 1595).  Während  o- und  m-Xyh)l. 
wie  angegeben,  reagieren,  führt  jedoch  die  Kondensation  mit  p-Xylol  zu  Dimethyl-atrops- 
(«ure  (CH,},C^,C(;CH,)CO,H  (BiSTMYCKi,  Rbiktkx,  B.  88,  839).  -  Mit  2Mol.  Phenolen 
kondensiert  sich  BtenEtranbensaure  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ebenfalls  unter  Whsbt- 
austritt  zu  Verbindungen  CHs-C(R'OH}.'CO,H  (Bd.,  B.  18,  2071,  2404;  vgl.  HoMOLU. 
B.  18.  089}.  Brenztraubensäure  einltet  beim  Erhitzen  mit  tertiamn  Alkoholen  diene  datt 
in  Wasser  und  Athylen-Kc^ilenwaaserstoff  (Boüvkault.  C.  t.  1S8.  986).  Brenztrsubensaurr 
verbindet  eioh  sehr  leicht  mit  Meniaptanen  zu  Verbindungen  vom  Typus  CH,'C(S'B)(OH)- 
('<>,H,  z.  B.  mit  Phenylmercapton  zu  a-Ozy-a-phenylthio-propionsaure  (Bachamii,  B.  18. 
263).     Beim   Einleiten   von  Ghlorwasseratoß  in  das   Gemisch  von   BranztranbensäurB  und 


säure  entsteht  die  Säure  HO,CCOCH<^»>CH0OCO^  (Syst.  Nr.  1363a)  (Kina- 
waaSKR,  B.  S9.  2273}.  Beim  Erwärmen  mit  Formaldehyd-Lösimg  und  Ätikalk  ent«toht  dac 
Laoton  der  Säure  (HO'CH,),G'CH(OH)-CO,H  (Hobakits,  A.  878,  79).  Beim  Kooben  eine» 
Chemisches  von  Brenztraubensäure  und  Aldehyden  mit  Barytwssser  entstehen  neben  Ozal- 
r^uiG  Hymra.  Monoalkylderivate  der  Isoi^thalsäuie,  z.  B.  mit  Propionoldehyd  symm.  Athyl- 
ixophtlialenure  (Doeb!(eb.  B.  98,  2378;  S4,  1746).  Dagegen  kondensiert  sich  Ölyoi^dsäiin' 
bezw.   ihr   Diacetat  HO,C'CH(0-CO-CH,)t  mit  Brenztranbenaaure  in  alkalischer  LOsung 

CH  ■C(CO,H) :  C  CH  ■  CO,H 
zu  PhthalidtricarbonsBure  ■■  ■     ":0  (Syst.  No.  2822)  (DOB.,  A.   811,  136), 

CH-C(CO^):C  CO 
Beim  Eintraflen  von  Brenztraubensäure  in  mit  Ammoniamcarbonat  neutralisierte  G^syl- 
»aure  entsteht  Acetutsäuie  CH,'CO-NH'CH,-CO^    {EBLnnarxB  jun.,  B.   86,  2626). 
Sättigt  man  ein  gekühltes  Gemisch  von  1  Mm.-Gew.  Bnnxtraubonaiure  und  1  HoL-Qew. 
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Bensaldehyd  mit  ChlorwaaBeratoff,  »>  erhält  man  -vorwM^end  die  ölige  CiniUiiDoj'iaiiieiBeU' 
Hänre  C^,'CH:CH'CO-COiU  (CLAiaxH,  QuPABtox,  S.  14,  2472;  ^.  auoh  Butkb. 
Dbxwbkn.  B.  Ifi,  2862);  bei  Anwendung  von  2  Hol.-Oew.  Benzaldehyd  aaf  I  Mol.-Oew. 


Brenztraubrauäui«  enbrtehen  duieben  in  gröQerer  Heage  a-Keto-^-benzyliden-y-idienyl-i'-ba- 

0  H  -CH'O 
^rolaoton  *  !    _-")C0  (Erlkhmxykb  jun-,    B.  88.  1450)  und  eine  Verbindung 

C«Hg-CU;C-  (XK 

^  ,^B,     ^  ^j,  ,  \if.y     '  *  ''^         Benzaldehyd,  Syst  Nt.  628) 

(Ebl.  jun.,  B.  34,  817).  Bei  der  Kondensation  üqnimolekulttrer  Meißen  BfenEtraubenaänre 
und  Benüklehyd  in  kalter  dkolischsT  Lösung  entsteht  feste  CinnamoyUmeiHBnsSare 
(Ebl.  jnn.,  B.  86,2S27).  Bi«nztraubena&ure  liefert  mit  o-^thalaldehyd  in  alkalischer  Lösung 

C,H, 
^-naphthylenheton    ■        >C0 

(Thixlx,  SoHKXiDHB.  A.  S8B,  287).  Brenztraubensauie  kondensiert  tiich  in  EiseMiglösuiu; 
mit  Aceton  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  zu  der  Säure  HO,C'C(CH,):CH-C0-CH; 
G(CH[]'CO^  bezw.  deren  Anhydrid  C^gO«  fDOEBinB,  B.  31.681).  —  Bei  rascüem  Erwärmen 
TOD  Brenztrauben säure  mit  4—5  T\n.  Essigeäureanhydrid  und  5  Ijn.  entwässertem  Natrium- 
acetat  auf  160—180°  entsteht  unter  COi-Entwicklong  Crotonsäure  (Houolka,  B.  18,  987). 
ROTTiNasR  (£.  18,  1969)  erhielt  bei  S-Htündisem  Erhitzen  von- 1  Tl.  Bienztraubensaure  mit 
[  Tl.  NalriumAoetAt  und  2  Tln.  EsBigsäureanEydrid  auf  140°  ein  Produkt,  das  beim  Koct»n 
mit  Soda  a.a'-Dimethyl-furan-^-carbon  säure  lieferte.  Beim  Erhitzen  von  Brenztnuibensäure 
mit  bemsteinsaurem  Natrium  auf  HO*  entsteht  aa'-Dimetliyl-furan-^-carbons&uro  (Ftitiq, 
Pabkkr,  A.  S67, 212).  Mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  EasigBaureanhydrid  entsteht  bei  110° 
Dimethylmaleinsaureanhydrid,  mit  bienzweinsauiem  Natrium  und  Essise&ureuihydrid  bei 
140*  Hethvmthyhnaleinsauieanhydrid  (Fl,  Fa.,  A.  207.  201,  214).  -  Brenztraubensäui« 
liefert  mit  Harnstoff  in  wenig  Wasser  a.a-DiureidD -Propionsäure  (s.  S.  615)  (Suok,  C.  t.  ISS, 
.■587).     Beim  Eifaitzen  von  Harnstoff  mit  Brenztraubenräure  auf  100'  erhält  Tnan  Pyvuril 

,NH  ■  CXCHa)  ■  NH  ■  CO  ■  NH, 
OC:\^^      ;  *  (T)    (Gmkaux,    .1.  c*.     [5]    11.    374).     Dipyruvintriuieki 

[NH'OjrH  l'NH 1 
CKX"        i,(^    *  CO  (!)  (Ge.)  und  höhere  KondeiisationBprodukte  (Gh.,  A.  eh.  [5]  U, 

384;  Bl.  [2]  42,  IfH).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Harnstoff  in  konz.  Salzsaure  mit  Brenz- 
traubensäure,  au  kry stall isiert  Dipyruvintriureid  aus  (SofON,  C.  r.  180,  507).  —  lAQt  man 
Brenztraubensänre  mit  dem  doppelten  Volum  höobst  konz.  Blausäure  und  einigen  Trojrfen 
Salzsäure  einige  Zeit  stehen  und  erwärmt  dann  mäßig  auf  dem  Waeserbade,  so  erhält  man 
nach  BöiTIHOEB  {A.  188,  327)  ein  Produkt,  das  beim  Kochen  mit  Alkalien  Ammoniak  ent- 
wickelt und  bei  der  Behandlung  mit  konz,  Salzsäure  auf  dem  V?a«eerbade  'unter  COf  Ent- 
wicklung Milchsäure  liefert.  Tnpfelt  man  Brenztrau'bensäure  (1  Mol.-Oew.)  auf  fektthltea 
Kaliumcyanid  (etwas  mehr  als  1  Mol.-Oew.),  versetzt  das  gebildete  Cyanhydrin  in  der  Kälte 
vorsichtig  mit  rauchender  Salzsäure  und  kocht  mit  konz.  Salzsäure  unter  RückfluD.  so  ent- 
steht a-lsoäpfelsäure  CH,C(OH)[CO,H),  (Pomhebehme.  Ar.  287,  168;  vgl.  Bö.,-fi.  14,  88; 
PueOH,  Ar.  332,  200).  Das  Kaliumsälz  des  Cyanhydrins  der  Brenztraubensäure  OH,* 
C(OH)(CN)CO^  +  C,Ht-OHläBtBicherb«ltendurchEinw.  von  Brenztraubensänre  (IMol.- 
Ciew.)  auf  eine  kochende  alkoholische  Suspension  von  Kaliumcyanid  (1  Mol.-Gew  }  (Bö.,  B. 
14,  87;  GZBSOK,  B.  18,  2903;  Fou.,  Ar.  237,  164);  es  wird  durch  Kochen  mit  konz.  Salz- 
säure zu  Isoapfejsäun}  verseift  (Fouhbeehne,  Ar.  SS7,  166).  —  BrenztraubensäUre  gibt  beim  - 
Erwärmen  mit  Hippursäure  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  Aretonhydrid  die  Verbin- 

HO,C  G(CH,):C-N:C-C,H. 
düng  in_      A  {^Yf^-  T^^-  ^330)  (Eblenheteb  Jun.,  Arbenz.  A.  387, 302). 

TYägt  man  Phenyloyonid  in  ein  kaltes  Gemisoh  von  Brenztraubensäure  und  konz.  Sobwefel- 
sltiie  ein,  so  entsteht  o.o- Bis- [benzoylamino]- Propionsäure  (C,H,C0KH)V:^CH,)-CO,H 
{BÖTTIMOER,  B.  14,  1589).  —  Bei  der  Reaktion  zwischen  Brenztraubensäure  und  Anilin  in 
kalter  ätheriHcher  Lösung  entstehen  Brenztraubensäureanil  CH,  Cf :  K  -  C^,)  -  CO,H,  2-Methyl- 

chinotin-carbon8aure-(4)  C^Hj^"  ,  und    2-Phenyliminu-4-p]ienylamino-pentan- 

s&ure  CH,-CH{NH-C^.)-CH,-C(:NCA)CO^:  der  Verlauf  der  Keattion  ist  jedoch  bei 
den  verschiedüten  aromatischen  Aminen  kein  gleichartiger  (Smoii,  A.  eh.  [7]  8,  457;  v^l. 
BOttdiobb,  A.  188,  336).  Kondensation  von  Brenztraubensäure  mit  Dimethylanilin  in 
Gegenwart  von  düonink;  Hoxolka,  B.  18,  988.  Brenztraubensäure  reagiert  mit  p-Amino- 
[rfinud  in   alkoboliscber   Löeimg  unter  Bildung   von    Bmiz  wein  säure -[p-oxy-phenylj-imid 
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CHj-CH  ■  COv 

■         ^NC,H,ÜH;    bei  der   Eiiiw.   auf  p-Auüidin   künnen   entotohen   K.N'-Bü.- 

rp-methoxy-pheQjlJ-brenKweinBäuTediainid  und  Breiiztnubensäure-rp-DKtho^-pfaenT'll-iinid 
CH,-C(C03)!N  C,H,-OCHs  (Ghhthida.  Chimibiiti,  0.  S4n,  262).  Durch  Einw.  von 
Anilin  (oder  paraalkylierten  Anilinen)  und  FonnaMet^  »uf  BienstTsubeneüuie  entstehrn 
imter  Entwicklung  von  CO,  die  „BydroriaukoninBäuien",  z.  B.  ans  Anilin  die  Säuiv 
„    r  ,C(CO,H);CH  t 

HC  C^j<^,„  ,-      _^„       (Syst.  No.  3931),  die  bei  der  Osydation  Beiienfarbstoffe.  die 

sog.  „Olaukoninsänren",  liefern  (Doxbheb,  B.  81,  686),  Bei  der  Reaktion  zwisctua  Bn-nz- 
traubensäiire,  Aldehyden  B-CHO  und  aromatischen  Aminen  entstehen  2-Alkyl-  (beiw.  2-Aryl)- 

ahinoIin-carbonsäuren-(4).  i.  B.  C,H4<;  ' -,  oder  Imide  von  Diketopyrrolidineii 

A^.K.r f'v  ' 

(DoBBKKB,  A.  343, 266;  249,  08;  ^1. :  v.  Oabzabolli-Tukki^ckh, 

....        r.  144.  127S;  Boksohb,  B.  41,  3884).    Die  Reaktion 

mit  Benzalanilin  führt  zu  „;,     j„.'„         (SCHOT,   GlOU,  B.  81,  1310).     Brenz- 

OC-N(C,H.)-CHC,H, 
tranbensäuie  liefert  mit  3.4  Diamino-toluol  in  wäSr.  Löbwik  S-Ozy-Z-methyl-toluchinoxalin 

,N:CCH, 
CH,-C^,,         ■  (HiHSBBBG.   A.  237,  351).    -   Selbst  stark  verdünnte,    wäBr.  Brmiz- 

traubenaäure-Ijäsungen  geben  mit  Phenylhydrazin  einen  Niedencblag  von  BrenztraubensäuiP- 
j^ienylhydrazon  (Syst.  No.  2048]  (charakterietiHch)  (E.  riscHKB,  Jocbdah,  B.  16,  2241: 
E.  F.,  B.  17,  51%).  Brenztraubensäure  und  ihre  Ester  geben  mit  alkalisohar  BraazoldiauMÜiun- 
tOeniDg  FormaiyWyo^lsäure  CÄ-NHN:C{N,-C,H.)-COCO,H  (Syst.  No.  2092).  Bon«rf- 
aioformazyl  C(H,-NU'N:C(Ni'C«H,)i  und  Oxalsäure  (Bambebqkb.  HÜllkk,  B.  37,  149; 
J.  pr.  (2)  64,  207).  —  Reaktion  der  Brenztraubensäure  mit  a-Hethyl-indol:  E.  Fischxk. 
A.  243.  378. 

FarittttreakUonien,  Sachviei»  und  BaUmmang  der  Bremtmubenaäun.  Eine  mit  Kali- 
lauge versetzte  Lösung  von  firenztraubeiisäure  gibt  mit  konz.  Nitropmssidnatrium- Lösung 
viuetle  Färbung;  dewl.  die  Salze  und  die  Ester  der  Säure.  Wird  Ammoniak  statt  Kali- 
lauge angewandt,  so  DÜdet  sich  eine  fiir  die  Säure  charakteristische  %ioletlblaue  Färbung, 
welche  mit  Kalilauge  in  Dunkelrot,  mit  Kssigsäure  in  Blau  übergeht  (Simon.  C.  t.  1S6,  S34). 
Brenzti^ubensäure  färbt  ätherische  Eiaencmoridlöaunc  deutlich  rot  (v.  Oaxuboi>U-TuU!- 
ti-CKO,  M.  so,  478).  Brenztraubensäure  gibt  mit  a-  oder  ^-Na^lhol  in  Iconz.  SchwefElBKare 
eine  gelbe  besiw,  rote,  beim  Erwärmen  in  Orangerot  bezw.  Blau  umschlagende  Färbwag 
(Alvaxez,  Ghem.  N.  ßl,  209;  31.  [3]  88,  716;  Q.  85 II.  43S).  Mikrochemischer  Nachweis  der 
Branztraubensäuie:  Behbens.  Ch.  J.  30.  1155.  —  Quantitative  Bestimmung  als  Phenyl- 
hydrazon:  de  Jono.  B.  18.  260. 

Salze  der  frenziroubetwdur«;  Bebzslius,  Ann.  d.  Pkytik  36,  11.  Die  Salze  der  Brenz- 
traubensäure  krystullisieren.  wenn  sie  in  der  Kalte  bereitet  worden  sind  (BXBZ.).  Sie  imrden 
in  wäDr.  Lösung  durch  Ferrosulfat  rot  gefärbt  (Bebz.). 

NHtCgH.O,-  Nüdelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (db  Jong,  R.  18,  209).  - 
NaCtHjO,,  Tafeln,  Löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  siedendem  absoluten  Alkohol  (BiBZ.). 
Bilduiuswärme,  Lösungswärme:  Massol,  Bl.  [3]  S8.  336.  -  AgC]H,0,.  Schuppen,  sehr 
wenigtöftlichinWas8er(BEEE.).  — Das  Kupferaalz  ist  farblos  und  schwer  löslich,  wird  aber 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  hellblau  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  Cu(C(HiO])i 
+  K,0  (Bebz.).  -  Cb(C,HiO,]i.  Monokline  (BRezika,  M.  3,  471)  Kiystalle.  Unlöslich  in 
Alkohol  (JowANOwrrsOH,  M.  6,  441).  -  Sr(CjHsO,)t  +  2Ht0.  Schuppen  (Bebz.).  - 
Ba{C,H,Oj), +H,0.  Schuppen.  Wird  bei  100»  wasserfrei  (Bebz.),  -  Zn(C,H,Oj,  + 
3H,0.  Schwer  lösliches  Pulver  (Bebz.).  -  Pb(C,H,0,),  +  H,0.  Nadeln  (de  .Tom,  R.  St 
307).    Wird  bei  100*  gelb  (Bebz.;  vgl.  Moujenhaceb.  A.  181.  338). 

Üm^Bandlungaprodukte   der   BremtraHbentäure   von   unhekannter   Konatitution. 

ParabrenztraubensHure    C(H,0,    bezw.    C,HaO.  +  HtO.     Zur    Konstitution    Tgl.: 

DB  JoHO,  R.  SO,  371;  Woltf,  ä.  806,  1S6.    Ist  nicht  identisch  mit  a-Keto-y-valerolaotrai' 

{•■earbonsäure  (Wo,,  A.  SIT,  6).  —  B.  Die  ^le  entstehen  langsam  durch  spontaae  Umwand- 
img  der  brenztraubensauren  S^ze  in  kalter  wäßr.  Lösung,  rascher  bei  Gegenwart  kleiner 
Hangen  von  Kondensationsmitteln.  wie  KCN,  KOH  oder  Ba<OH),  (Wo.,  A.  806,  IM;  ygl. 
Hni.DEB,  R.  IS.  87;  18,  394;  14,  297).    Das  Bariumsalz  entsteht  aus  bienztraubeosanrem 


ciby  Google 


Syst  Xo.  279.J    BRENZTBAUBENSÄÜRE  (DMWANDLUNGSPRODUKTE).  «13 

Barium  durch  26-tägiKes  Stehen Isasen  in  konz.  I^ung  (1:10)  odei'  allmähliche»  Auflösen 
in  wenis  siedendem  Vi^isBer  (de  J.,  R.  Sl,  299).  ~  Die  aus  dem  Bleiaalz  abgeschiedene  freie 
Saure  bildet  einen  dicken  Sinip  der  ZasammenBetzungC^,Os  (Wo.,  ^.817,  9).  —  Die  aus  dem 
BariamBt^z  EaCiHgOg +3'/iH,0  durch  Schwefclsänro  in  Praiheit  gesetzte.  Birupförmige 
Sänre  gibt  mit  galzsaurem  Phenylhydr&ün  kein  schwer  löslichee  Hydrazin  (Wo.,  A.  30B, 
182).  Sie  zeraetat  aich  schon  beim  Erhitzen  auf  70*  und  vorkohlt  zum  größten  Teile  bei  der 
trocknen  Destillation  (Wo..  A.  805,  163).  Bei  kui^em  Kochen  ihrer  olkaliechien  Löaung 
wird  BienEtraubensäure  gebildet;  beim  Erwarmen  mit  konz.  Natronlauge  entsteht  neben 

HOXC-     OH^  -C(CH,)-CO^ 
Oxalsäure    MethyldihydrotnnieHinBäure  ■■  ■  (Wo.,    A.   SOB, 

Cil  ■M^"*"):'-H 
163).  -  CuC,H,0.  +  H,0  (MnuJKB,  R.  12,  87).  -  CaC.H.O,  +  »q.  Wurde  meist  mit  4, 
biaweUen  auch  mit  3'/,  H,0  erhalten.  Verhält  sich  wie  dos  Salz  BaC JI,0,  +  3VtH,0  (b  u  ),  ist 
aber  in  Waaser  leichter  löaUch  als  dieeeo  (Wo.,  A.  30C,  160).  -  BaC,H,0,  +  H.O  (bei  HO«). 
Sehr  hygroskopiach.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Mu.,  B.  18. 393).  —  BaCgH.O,  +  3ViH,0 
[Wa.  -4.  SOG,  167).  Weiße  kleinkörnige  Masse.  Wird  im  Vakuum  oder  bei  118"  wasaerfrei 
und  ist  dann  sehr  hygroskopisch.  Schwer  löslich  in  Wa«8eT  imd  verdünnter  Essigsäure. 
leichter  in  Natriuntacetatlösung.  sehr  leicht  in  Salisäuie.  Beim  Kochen  mit  Waasei  oder 
verdünnten  Alkalien  wird  teilweise  Bienztraubeo saure  reKeneriert.  —  BaCgHaO,  4-  4  H,0 
(D«  J.,  R.  80, 373;  SB.  229).  Verliert  über  H,SO,  3  Mol.  H.O  (db  Joso,  Ä.  SB.  229).  Ist  gegen 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig  (db  J.,  S.  21.  300).  Beim  Kochen  in  wäOr. 
Lceune  entsteht  quantitativ  brenztraubensaures  Barium  (DE  J.,  R.  80,381;  81,100).   ReaeieTt 

CH,-C(C0^}  O 

mit  Kaliumcy«>id  unter  Bddung  des  I.«*>ns  cH,.C(0H){CO^)~CO  ''"'  ^-  ^  ^' 

230).-  BaC-H,«, +  4V»H,0(Wo.,.^.  806,,15e).  B.  Entsteht  aus  dem  Sak  mit  3V,  H.ü 
durch  Behanonln  mit  veraünnter  Eläsigsäure  und  unterscheidet  sich  von  diesem  dadurch. 
daD  es  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  sehr  kleine  &kn&en  Brenztraubeusäure 
znrfickbildet.  Verliert  im  Vakuum  3Vi  H,0  und  ist  dann  wahrscheiiuich  identisch  mit  dem 
Scdz  von  Hdidkb  (s.  o.).  —  Zinksalz.  Tafelchen  oder  körniges  Pulver.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  (Wo..  Ä.  BOB,  161}.  -  PbC.H.O,  +  3  H.O  (Wo..  A.  817,  fl).  Kleine  Tafeln  (aus 
\?rdfinnten  Lösungen)  (Wo.,  A.  SOB,  161). 

SäureCiHiOj.  Darst.  Man  läßt  10  g  Brenztraubensäure  allmählich  zu  10 g  fein  gepulver- 
tem Cyankolium  ^8en,  fügt  dann  unter  Kühlung  12  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu,  gießt 
das  Gemisch  in  eine  Lösune  von  20  g  Barythydrat  in  200  ccm  Wasser  und  kocht  mehrere 
Tage  lang  bis  zum  völligen  Verjagen  des  Ammoniaks  (Pusoh,  Ar.  882.  210;  vgl.  BömNaEa, 
e.  17,  144;  ™l.  auch  PomiraiKHNE,  Ar.  287,  161).  -  Rhomboederähnlicho  Kn'staUe  (aus 
Wasser)  mit  1  EjO.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  90",  wasserfrei  bei  162''  (unter  Zersetsung). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  -  Ag^(H,0,  +  2H,0.  KrystaUpulver.  Schwer 
löslich  in  Wasser.   -   BaCiH,0.  +  4H,0.     KiystaUpulver.     Unlöslich  in  Wasser. 


Verbindungen  C^uO,N.    B.    Bei  der  E 
niumsalz  entstehen  neben  a-Acetamiuo-propionsäure  (Syst,  No.  366)  z 
(M  JoMO,   "   " 


I:  Nadehi.  Zersetzt  sich  bei  220».  -  Ag,C,H,0^  +  H.O  [über  H.SO,  wasserfrei),  - 
Ba{C^^J4)i  +  8H,0.    Prismen.  Verliert  über  HiSO,  4  H.O.  Wird  bei  etwa  100«  vanerfiei. 

IT :  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  ca.  208*.  Kiystallisiert  mit  1  Hol.  H.O.  ~  NH.CJB]eO Js 
+  H,0.  -ÄgCJrK,O.N+H,0(ÜberH,SO«  wasserfrei).  -  Ba(CJIi,0ji),  +  8H,0.  Nadeln. 
Verliert  über  ILSO,  7  H.O. 

„^  ^'NH  CfCH,)  ■  NH  ■  CO  ■  NH, 

Py  vuril  C.H,0^«  =  C0<;        YL  *  (?)  s.  Syst  No.  3774. 

..       „  «„        „„  ,NH-C(CH,)NH-C0NH-C(CH4)-NH> 
s.  Syst.  No.  3774. 

£,-C— 1 
|>0  P  (1).  B.  Man  leitet  in  eine  ätherische  Bienz- 
Strom  von  HCl  und  einen  langsamen  Strom  von 
PHi(HxssiKOKB,  EsoKT^,  £.  81,  2910).  —  Naddn.  Sublimiert,  ohne  zu  schmelzen,  in  langen 
dünnen  Fäden.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
ligrain.  Unzeraetzt  löslich  in  Essigsaure.  —  Löst  steh  in  Alkalien  unter  Zersetzung.  Zerfällt 
heim  Kochen  mit  Wasser  in  Brenztraubensäure  und  PH..  Beim  Behandeln  mit  Alkohol 
uikd  Chlorwasserstoff  oder  mit  Benzoylchlorid  wird  Phos^or  abgeschieden.  Verbindet  sich 
direkt  mit  2  Mol.  Anilin,  mit  2  HoL  Toluylendiamin,  mit  3  Mol.  Phenylhydrazin. 


ciby  Google 


OXOCABBONSiUKEK  CnHan-aOit.  [Syst.  No.  279. 

ung  CnHB0^,P  =  C^,0,P+2C,H,-NH,  ß.  Man  vertoUt  die  Verbiii- 
._,_'{8.  613)111  Alkohol  und  tröpfelt  2  Hol.-Gew.  Anilin  hinzu (HbssidoxBiEkokls. 

2023).  —  KrVBtaJIe  (aus  Alkohol).   F:  ISS*.   Unlöalich  in  Waaaer  und  AUier,  sehr  wunig 

löslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Einleiten  von  Chlorwaeseratoff  in  die  ätheriwbe  Snnienaion 
oder  die  alkoholische  Iiüsung  findet  Zersetzung  unter  Abecfaeidune  von  rotem  raospbor 
und  Bildung  einer  phoaphorfreien  Verbindnng  statt.  Mit  Phenf Inydrazin  entsteht  eine 
Verbindung  C^jlnO^s- 

Vorbindung  C-H^0,N4P  =  C^,0,P +2  CjHu^N^  B.  Aus  der  Verbindung  CjH,0,P 
(S.  613}  und  einer  alkanolischen  Lösung  von  2  Hol, -Gew.  Toluylendiamin  (MsssDraER,  EäfOKLü, 
B.  fll,  2924).  —  Krystalliniach.    Schmilzt  bei  178*  unter  Zersetzung. 

Verbindung  C,^„0^,P  =  C^,0,P  +  3C^,NHNH,  B.  Aus  der  Verbindung 
CJI,0,P(S.  613)  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  3  Hol.-Oew.  Phenylhydtuin  (UmsmaKR, 
äiOMLS,  B.  Bl,  2921).  -  KiyatallF  (au»  Alkohol).  F:  132*  Wenig  IdsUch  in  kaltem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Xther. 

Funktionelle  Derivate  der  Bremtraubensäare. 

»)  Derivate,  die   lediglich   durch   Veränderung   der  Carbonylfunktioii 

entstanden   sind. 

Aiihydro-biB-[a^-diox7-proploiiünre],      a.a'-Dlox7-di&tti7lätli«r-a.a'-dioarbon- 

sUnre  C,HuOt^[CH,-C(OH}(C04I)1iO.     B.    Man  erwärmt  das  Kaliumsals  der  o'-Chk>r- 

a-OXV-diäthTULther-a.a'-dicarbonBÄureHO,C-0CI(CHa)-O-C(OHKCH,)-COiH(B.a.)mitWai»er 

und  Debandett  das  entstandene  Kaliumsalz  mit  konz.  Salzsäure  (WnxaBBODT,  Schuf.  •/.  pr. 

[2]  41,  518).  -  Sirup.     Leioht  löslich  in  Wasser  und  Äther.  -  K,C«H,0,. 

SoltW«fllCBilnr«B4ditionsprodukt  der  BrenstraubenB&nra  <t,H(0,8  =  Cüj- 
ü(OH)(0-80^}-COtH.    B.   Man  erhält  die  Salze  durch  Hinzufügen  von  BrenztraubensäuK 


1  Lösungen  von  Sulfiten  oder  durch  Einleiten  von  Schweieldiozjd  in  die  Löeungen 

lonztraubeosauren  Salzen  (Clxwiko,  /.  pr.  [2]  IT,  241).  —  Die  Salze  sind  brstidliniacb, 

ziemlich  beständig  und  in  Wasser  leicht  löslicli  (Cl.).    Sie  werden  durch  Borinmcnlorid  nkht 


gefällt  und  entwickeln  auf  Zusatz  starker  Mineralaäuren  Schwefeldioi^'d  (Ci.. ).  —  N  U,C,H(  0,S. 
B.  Aus  ßO  g  Brenztraubensiture  und  90  ccm  einer  ÖC'/jigen  Ammoniumdisulfitlösuna  {db 
JoNO.  B.  Sl,  308).  Hygroskopische  Nadeln,  die  mit  salzsauTem  Phenylliydmzin  K«nz. 
traubensäurehydrazon  liefern.  —  (NHj),C,H,0,S  +  H,0.  B.  Man  neutraUaiert  fiO  g  Brenz- 
traubensaure  mit  36  s  (NU,),CO,  und  versetzt  mit  90  ccm  einer  öO*/gigen  Ammoniumdieulfit- 
lüsung  (DK  Jonq).  Mikroskopische  Nadeln,  die  mit  salzsaurem  Fbanylhydrazin  das  Hkonyl- 
^dntzon  der  Brenztraubensäure  liefern.  —  NaCgUeO^S,  Entwickelt  beim  Kochen  mit 
Wasser  SO,  (Clkwino,  J.  pr.  [2]  17, 260}.  -  NaiCjH.O.S  +  H,0.  Biombisch  biwi«nid«le 
<DB  JoNO,  R.  ao,  87;  ^1.  Orölh.  Ch.  Kr.  S.  226)  Ei^talle.  K^stallisiert  auch  mit  I'/*  BJi) 
(Cl.,  J.  VT.  [2]  17,  246).  Bläht  sich  beim  Erhitzen  schlangenförmig  auf  (Cl.).  100  TIe.  kaStei- 
Wasser  lösen  26,6  Tle.  trocknes  Salz  (Cl.,  J.  pr.  [2]  17,  2fi2).  Liefert  mit  Hienylhydiazin 
das  Phenylhydrazon  der  Brenztraabensäure,  mit  wenig  überschüssiger  Salzsäure  die  a-Keto- 
y-valerolacton-v-carbonsBure  (de  Jono).  ~  KC,H,0,S.  Oktaeder.  100  'He.  Wasser  von 
17*  lösen  44,9  Tic.  (Cr-,  J.  pr.  [2]  17.  2fi3).  -  K,C,H.O,S  +  H,0.  100  Tle.  Wasser  von 
17,6*  lösen  32,6  Tic  trocknes  Salz  (Cl.,  J.  pr.  [2]  17,  250).  -  CaC,H40,S  +  1V,H,0. 
I^ino  Nadeln,  sehr  beständig  (Cl.,  J.  pr.  [2]  17.  2ö3).  -  Ca(C,H,0»),  +4CaC,H,U,S  j- 
24  H,0.  100  Tle.  Wasser  von  17*  lösen  4,1  Tle.  (Cl.,  J.  pr.  [2]  17,  260).  -  Ca(H80,},  -r 
4CaC,H,0,S  +  ISH.O.  100  Tle.  Wasser  von  17*  lösen  143  Tle.  (Ci-,  J.  pr.  [21  17.  260). 
-  SrC,H^O,S  +  27,11,0  (Cl.  J.pr.  [2]  17,  280}.  -  BaC.H^O.S.  100  TJe.  Wasser  löwn 
bei  17'  1.7  Tle.  und  bei  100»  7,5  Tle.   Salz  (Cl.  J.  pr.   [2]  17,  262). 

a'-Chlor-a-oxy-diäthyläthar-a-a'-dioarbonsänro  C,H,0,C1  =  H0^-CCI{CHJ0- 
ü(0H)(CHt)-C0.H.  B.  Bei  6-BtÜndigem  gelinden  Erwärmen  von  10  g  festem  AcetoDcldorD- 
form  (CH,)/?(0H)CCl3  mit  100  g  konz.  Schwefelsäure  (Willokbodt,  Sasor.  J.pr.  £2] 
41,  515).  -  Federförmip  Kryetalle.  F:  31,5*.  Kp:  183*.  Zerfließt  an  der  Luft  laicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Erwärmtn  mit  veidünnter  Kidüauge  entat«ht 
o.o'-Dioiy-diäthyläther-a.ii'-dicarbonBäure  [CH,-C(OH){COJi)],0  (a.  o ).  -  CuC^O/a 
+  2H,0.  Blaue  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  -  BaC4l,0,a  +  2H,0.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.  -  PbC«H,0,Cl  +  2Hi0.    Glänzende  Blättohen. 

(Ui-Bla*  [oarb&thoxy  amino]  -propiona&nre,     a.a-Z>inrethaiio-propionB&nre 
CÄ.O,N,  =  CH,-C(NHCO,-CAtiCO,H.     B.    Durch   Einw.   von  Urethsn  auf  Brenz- 
tnuhensäure  (Simon,  C.  r.  188,  S3S;  148,  790;  A.  eh.  [8]  S,  470).  -  KryitaUe.   F:  139*  (S., 
A.  ek.  [81  8.  473).   Kp:  180*  (Zers.);  siedet  selbst  im  Vakuum  nicht  nnzersetzt  [S.,  A.  ek  [S] 
S,  473).  Leicht  tödich  in  Alkohol,  Aoeti»,  wannem  Chkiroform,  siemlieb  in  EMifpäore,  lOalioh 
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üi  warmem  EaaigsäurewhTdrid.iuilöBlidi  in  WasHer(S.,C.  r.  I4S,  790).  100  k  B5%igQn  Alko- 
bolB  lösen  bei  ge^*öhnlicher  TemDeratur  133  a  Säuic;  bleibt  eine  LÖHunein  9S'VpigB[i>  Alkohol 
längere  Zeit  stehen,  8o  beginnt  daii  im  Alkohol  enthaltene  Wasser  die  Baoic  leÜweise  EU  zer- 
»etzen  (SlMOS.  A.ck.  [8]  8,  473).  -  Wird  dnrch  Wasser  allmählich  in  Brenztraubensäuw 
tind  Urethan  «ersetzt  (S..  A.di.  [8]  8,  474},  -  NH,C,H„0,N,,  KrystaUinisch.  beständig 
in  wäßr.  Lösung  {S.,  A.  eh.  [8]  8.  494).  -  NftC,H,,0,Ns-  Sehr  zcrfüeBliciie  Nadeln,  selir 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (S.,  A.  eh.  [8]  8,  494).  -  KC,H,,0,N,  +  IViH.O. 
Blättchen;  wirf  im  Vakuum  oder  bei  110-120"  waeeerfrei  (S.,  A.  eh.  [8]  8,  488),  Leicht 
löalioh  in  Wasser  und  Alkohol  (S.,  A.  eh.  [8]  8,  488).  In  der  kon/.  waBr.  Lösung  einengen 
veiwihiedene  Metalisalze  Niederschlage.  In  der  verdünnten  wäQr.  Lösung  ruft  nur  Mercuri- 
nitrftt  einen  weißen,  im  Überschuß  euies  jeden  der  beiden  Reagenzien  löalichen  Niederschlag 
hervor  (8.,  C.  r.  143,  893;  A.  eh.  [8]  8,  486)  —  AgC,H„OaN,  Löslich  in  siedender  SUber- 
nitratlöBung,  aus  der  das  Salz  beim  Erk»tt«n  krystaltisiert.  Beginnt  bei  110—116°  sich  zu 
zersetzen;  wirf  bereits  durch  kaltes  Wasser  langsam  reduziert  (S-,  A.eh,  [8]  8,  495),  — 
Mg{C,H„0«N^»  (S.,  A.  eh.  [8]  8.  496).  -  Ba(C,Hi,0,Nt),  (S..  A.  eh.  [8]  8,  496), 

a.a-I}lareido -Propionsäure,  HomoaUantolnsänre  l'tHjgO^N^  =  CH,'C(NU-CU- 
NH,j,-CO^.  B.  Durch  Einw.  von  Brenztraubensäui«  auf  Harnstoff  in  wenig  Wasser 
(8moir,C  r.  188,  587).  -  Kristalle.  Zersetzt  sich  bei  ca.  ISS".  Unlöslich  in  kaltem  Wasaer. 
—  Wirf  von  Wasser  in  Harnstoff  und  Brenztraubensäure  gespalten.  Löslich  in  konz,  Salz- 
Aüore  unter  hTdrolytiMiber  Spaltung;  beim  Verfunsten  der  Lösung  in  der  Kälte  hinterbleibt 
f       ,NHC(CH,)NH-1 

^■^  ■         '  CO  (T)   (Syst,  No.  3774)   {S,,    C.  r.    186,   506), 

KCjH,0»N4  +  H',0.     L^ch  in  Wasser,  'unlöslich  in  Alkohol  (S.,  C.  r.  188,  588). 
Propaaoxlm-(8)-Bäare,     a-Oximlno-praplonaäure,      a-Iaanitroso-propionaäure, 
CH,-C-COJi 
Br«n8traubanaäara-oxim  CjHjÜjN  =  -  .    Zur  Konfiguration  vg].  HAimsoH, 

fi.  34,  60.  -  £,  Bei  3-tägiaem  Stehen  des  Athylesters  (e.S.617)  mit  überschüssiger  KaUlauge 
in  der  Kalte  (V.  Mxyxb,  Zübuk,  B.  11,  694);  man  neutralisiert  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure  genau,  fällt  mit  Silbemitiat  und  zerlegt  dos  Silbersalz  durch  verfOnnt«  Salöänie 
(Qtttkiisuut,  B.  18,  1117).  Beim  Versetzen  einer  Lösnng  von  brenztrau bensaurem  Natrium 
mit  HjrdroxylaminlÖBune  (V.  Hsy.,  Jassy,  B.  1B,  1627),  Bei  8-UigigBm  Erwärmen  von  a- 
Brom-rat>pionsäure  mit  Hydroiylamin  auf  60°  (Hamtzsch,  Wild,  A.  289,  297).  —  Kleine 
Kiystallkömer.  Nicht  schmelzbar  (V.  Hiy.,  Z.;  v.  Millkb,  PlÖchl,  B.  28,  1551)  und  nicht 
flüchtig  (V.  Mbt.,  Z.).  Zersetzt  eich  bei  177"  (V.  Mby„  Z,),  178''  (v.  Mtl.,  Plö,),  180-181» 
(iNOLis,  KmOBT,  3oc.  93.1596)  nuter  hefti^r  Gasentwicklung  Sehr  schwer  löslich  in  Äther, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  (V.  Hey.,  Z.).  Löslich  in  Essigester  |H.,  W.,  A.  S89, 297).  schwer 
löslich  in  Wasser  und  kidtem  Essigsäuieanhydrid  (H.,  B.  24,  50).  Löst  sicii  in  Alkalien  ohne 
Forbong  (V.  Mby.,  Z.).  —  Elefctrolytische  Dissouationskonstante  k  bei  2ö":  6,14x10"* 
(HiirrascH,  Miolati,  PA,  Ch.  10,  7),  8,0x10-*  (Waldkn,  PA.  CA.  10,  651),  4,7x10"*  (L. 
Kn.).  —  Zersetzt  kohlenaauie  Salze  (V.  Met.,  Z.).  Wirf  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  nicht  verändert  (H.,  B.  24,  50).  Wirf  von  alkalischer  Permanganatlösung  zu  Äthyl- 
nitrolaäuiB  CH,-CH(NO}(NOj)  oxydiert  (Gu.,  B.  13.  1119).  Diese  entsteht  auch  durch  Einw. 
von  NiO«  in  Äther  (Fonzio,  O.  83 1,  510).  a-Isonitroso-propionBäure  wirf  von  Zinn  und 
Salzsäure  zu  a-Amino-in^pionsaniB  reduziert  (Qu.,  B.  13,  1118),  Beim  Erhitzen  mit  Esalg- 
xänreanhydrid  entsteht  Aoetonitril  (H,,  B.  24,  50).  Gibt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
keine  Farbenreaktion  (V.  Mkt.,  Z,}. 

KC,H(0,N  +  U,0.  Blatter.  Hinterläfit  bei  110"  fast  reine  Pottasche  (Of.).  ~ 
Ou<C.HtO^N).  (bei  HO"),  Blaugrüne  Krusten  (Or.),  -  AgCtH(0,N.  Weißes,  in  Wasser 
unlösUches  Pulver  (V.  Mby„  Z.),  -  Ba(C,H,0,N)t  Prumalische  Kömer.  Löslich  in 
Waaser  (On.), 

a-Aa«toximliio-propionB&ar«,  Brenxtraubensäure-oxiinaaatat  C',^;04N  =^  CH^- 
C(:N-0-CO-Ctt,)CO^.  B.  Aus  alsonitroso-propion  säure  und  Acetylchlorid  (Hantzsoh, 
B.  24,  61).  —  Kiystalle.  Schmilzt  bei  60"  unter  Gasentwicklung.  —  Wirf  von  Kalium- 
i-ürbonat  schon  bet  0'  in  Essigsäure,  CO,  und  Acetonitril  zerlegt. 

Brenztraubana&ar»derivat  der  Hydroxylamia'O-eaaigsänro,  „Oximinopropion- 
»oetB&ure"  CAO»N  =  CH»-C|:NO-CH,CO^)CO^.  B.  Bei  8-stündiBem  Erwärmen 
von  1  Mol.-Gew.  Brenztraubensäure -oxim  mit  1  Mol.-Gew.  Chloressigsäure  und  3  Mol.-Gew. 
Kalilauge  auf  56";  man  extrahiert  das  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Produkt  wiederholt 
mit  Äther  (Hamtzsch,  Wiij),  A.  288,  303],  -  KrystaUe  (aus  Benzol-Äther).  F:  130-132". 
Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  —  Wirf  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  JodwaBaeratoffsäure[D:  1,7)  entsteht  a-Amino-propion- 
s&ure.  -  ÄgtC^.O,N.     KrystaUe  (ans  heißem  Wasser). 
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«16  OXO-CARBOXSÄUREN  CnHa-sOs-  [^M.  No.  279. 

a-HydEi»f-propion»äuro  C,H,0^,  =  CHj  c(^!u^  jCÜ.H  h.  Sytt.  No.  3641. 

Amimoguanldinderlvat  d«r  BreiiBtraiibeneäure,  Brenztraubensäure-guanyl- 
hydTBJMMi  C«H,0^4  =  CHjC{C0^):NNHC(:NH)NH,.  B.  Das  Nitmt  ent*teht  durch 
Emw.  von  Aminoguanidinnitrat  auf  Brenztraubenröure  in  wäßr.  Lösung  (Wkdbkisd,  Bbon- 
STBIN,  A.  807,  ffiJ).  —  Ag,C.H,0,N-.  Gelblich  weißer  Niederschlag.  Explodiert  beim 
Erhitzen.  -  C.HiO.N^  +  HNO,.  farbLoae  Nadebi  {aus  heißem  Wasser)  mit  Vi  Mol.  H,(J. 
Schmilzt  waBaerfrei  bei  200*.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  gesättigter  Katriumacetatliisung 
die  trimere  Verbindung  C,^^0,N„  (!)  [h.  n.}. 

Trimeres  BrenztraubeuBBure-guanylhydrazon  ('i^uO,X„  == 
CO  ■  C(CH,):  N  ■  NH  ■  C(:  XH)  ■  NH,   O  ■  CO  -  C(CH,):  N 
O-NH,C(:NH)-NHN:C(CH,)C0OSH,C(:NH)XH 

wärmen  dee  Salpetersäuren  Brenztraubencäuie-guanylhydrazonK  mit  gesättigter  Natrinm- 
acetatlÖHUng  (WSDKasD,  Bbokrtkik,  A.  807,  Tä8).  —  KrystalUnisches  Pulver  (aua  heiBem 
Wasser),  ^hmilzt  oberhalb  360'  (Färbt  sich  bei  340'>  schwärzlich  und  sintert  bei  360" 
bie  360'.)  Schwer  löelicli  in  den  meisten  organiaclien  IiösungHmitteln,  auBgenommen  Eis- 
essig. —  Wild  durch  verdünnte  Hine[ali<änFen  und  durcJi  AllÜJien  lu  der  monomeren  Ver- 
bindung CHa-C(COaH):NNH'C(:NH)'NH,  (s.  o.)  aufgei>palten. 

b)  Derirate,  die  durch  Veränderung  der  CarboxylfunktJon  (bezw.  durch 

Veränderung  der  Carbozyl-  und  Oar bonylfunktion)  entstanden  sind. 

Branstraubanaänrfl-inotbrleBter  CtH,0,  ^  CH,'CO-CÜ,'CH,.  B.  Aus  dem  Silber- 
»alz  der  BrenztraubensBure  und  CH,I[Ol'i'KNHKIM, /{.  B,  1051).  -   Kp:  134-13Ti>.   !)<■:  1,154. 

a-  Osdnüno  -propioneäare-methylaater,  u-Isonitroe  o-propiona  äuro  -methylest«r, 
BrwiHtraubenaäure.mothyUHter-oxlm  C,H,0,N  =  CH,-C(:KOH)CO,-CH^  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  neben  einer  Verbindung  C,H„0,N,  (s.  Bd.  II,  8.  266}  durch  Erhitzen 
von  a-Brom-propionpäure-n)ethyle£t«r  und  NaNÜ,  in  Methylalkohol  |Lkfxbcq,  Bf.  [3] 
n,  297,  vgl.  I.E.,  Bl.  [3]  11,  888).  Durch  Einw.  von  BleikamaierkrYHtallen  auf  Hethylacet- 
essigüuremethylester;  Ausbeute  65%  {Looqdib,  Bl.  [3]  31. 1070;  vgl.  BoüVkaüLT,  Lodquis. 
Bl.  [3]  81, 1054).  -  Nadeln  (aua  Äther).  F:  «8-69°  (Lo.),  6»°  (Lb.).  Kp,,:  122-123'  (Lo.). 
-  AgC,H,0^.     NiederMhlag  (La). 

a-Aoetoxünino-proplonaänre  -methyleat«r,     Br»iiztraubanBi.ur«-metbylaBter  • 
oximacetat   CjH,0^  ^=  CH,C(NOCO-CHJ-CO,CHs.     B.     Durch    l-2-8tUndi««   Er- 
hitzen   des    a-Osimmo-propionröure-n)ethyle«ters    mit   Acetylcldorid    am    BUckfluBkQhhr 
(LocQUiN,  Bl.   [3]  81,  1070).   -  F:  42".     Kp,,:  I2«». 

u-[Butyryloxlmino]-propioiiBäarB-metliyl«ster,    BrenstraubeiiB&are-methyl' 
estor-oximbutyrat  C,H,,O.N  =  CHj-C(:NO-CO  CH,  CH,  CH.jCO.-CH»      B.     Analog 
dem  Acetat  (s.  o.)  (Lo.,  Bl  [3]  31,  1070).  -  Kpi,:  153-156» 

DinltroaodlUoörlaÄure-dtmethyloater  (T)  C,H,iO,N,  =  0[-<'(N())(CH,)CO,-(H,l,  (Tl 
f.  Bd.  ir,  S.  265. 

BrenBtrRubensäure-ättiylaBter  (gHgO,  ■-=  t'HyCöCÜ^-Viily  ÜartL  Man  kocht 
einige  Stunden  lang  1  Mol.-Gew.  kryttallisierte  Brenztraubenträure  mit  I  Mol.-Gew.  sbeolutem 
Alkohol  und  fraktioniert  da.nn  im  Vakuum  (SiMois,  Bl.  [3]  13,  477;  vgl.  BfimMOEK,  B. 
14,  317;  Grnvkbssb,  Bl.  [3]  9,  377).  -  Flüssig.  Kp:  155«;  Kp„_„:  06"  (Si.;  vgl.  Stbode. 
A.  aei,  25);  Kpr  144°  (Gktvr.).  D":  1,080  (Sr.).  AbsoiptionsspÄtrum:  Stswast,  Balt. 
Sx.  89,  493.  —  Bleibt  der  mit  Clilor Wasserstoff  gesättigte  E«ter  14  Tage  stehen,  so  «iteteht 
2-Metiiyl-penten-(2)-on  (4)^lieäurediäthyle*ter  (Gänvh.).  Zerfällt  mit  Wasser  rasch  in  Bttmz- 
traubenjäure  und  Alkohol  (BA.).  Liefeit  mit  Photphoipentaclilorid  ein  Gemenge  von  Tri- 
und  TetrachlorwopionFäureäthyleBtet'  (Skirsl,  ä.  249,  300).  Geecliwmdigkeit  der  Reaktion 
mit  Kaliumdisulfit:  Stewart,  Baly,  Soc.  89,  496.  Bei  der  gleichzeitigen  Einw.  von  Ammo- 
niak und  Hydroiylamin  ent«teht  a-Ozimino-propionhydroxamsäure  CH,-C(:K'OH)-C(:N' 
OH](OH}  (WRn:EI.Kr,  Soe.  77,  1046).  Kondensiert  sich  mit  Äthyl mercapUn  in  Gegenwari 
von  ChlorwasaerBtotf  zu  a.Q-BiB-[äthylthio]-l>ropioneäurcäth,yleBter  CH,-C(S-C,H»l,-CO,- 
C^i  (PosKKB,  B.  88.  2804).  Liefelt  beim  Zut^ammenbringen  mit  der  Meichea  Gewichte- 
menge Harnstoff  in  heißer  alkoholischer  Lösung  HomoallantoinsäureäthyleBter  (S.  617)  (Sl. 
C.  T.  188.  372).     Bildet   mit   der  äquimolekularen   Menge    p-Toluidin    die   Verbindungen 

'"''''"ot:N,CH,vS.)CO..0A  """  ™.C<CO..C.H.„™.CÄ,.CH..C,.N.rj,,,. 
CO,'CiH,;  mit  Anilin  verläuft  die  Reaktion  in  analoger  Weise  (Sl.,  C.  r.  147,  125;  vgl. 
.4.  e&.  [71  9.  490.  493). 
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OJi-Diätboxy-proploiiMure-ääiylester,  Brenatraubenaäura-äthyleBt«r-di8tfayl- 
MbUI  C^„0,  =  CHa-C(0-C,H(),'CO,'C,Hs.  B.  Aus  BrenztraubensäureäthyleBter  viud 
T^iäthylortlioformiiit  (C1.AISBII,  B.  29,  2932).  Durch  Stehenlassen  von  in  Alkohol  gelrätem 
BtenztraubenaäuTeäthyleGter  mit  salzeaurem  Formiminuäthyläther  in  der  KäJt«  (Ci^,  S. 
SX,  1012).  —  Siedet  bei  190-191"  unter  geringer  Zersetzung  {Cl,,  B.  81,  1020).  -  Liefert 
bei  der  Einw.  von  PjOj  in  (üegenwait  von  I^ridin  oder  Chraolin  o-Äthojiy-acrylFäuceeBter 
(Ci,.  B.  SB,  2932;  31,  1020). 

o-a  -Bis-  [oarbätboxy  amino]  -  propionsänre-äthy  laater,  a.a-Diurstbaiio  -propion  - 
•iure-äthyloBtor  CuH„0,N,  ^  CH,C{NHCO.C^j),CO,C^(.  ß.  Aus  a  a-Diurethano- 
pto^oneäure  (S.  814)  und  Alkohol  oder  aus  Urethan  und  Brenztraubeiuäureäthylefiter  oder 
HohheBlich  aus  BrenEtraubensäur«,  Urethan  und  Alkohol  durch  Einleiten  von  HCl  (RiifON, 
C.  r.  142,  893;  A.  eh.  [8]  8,  496).  -  Krytlalle  (aus  Alkohol).  F:  109'  (S..  A.  eh.  [8]  8. 
498).  Kp^,:  173*;  sublimieit  bereit«  unterhalb  dieser  Temperatur  (S.,  A.  eh.  [8]  8,  498). 
Leicht  löBltch  in  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasser   (S.,  A.ch.  [8]  8,  498);  löslich  ir  ■="- 


HsiR  (S.,  C.  r.  133,  637).  —  ^ird  durch  siedendes  Wasser  nicht  verändert  (S.,  A.  cA.  [8} 
d.  499).  Wird  durch  siedende  waQr.  Kalilauge  zu  a.a-Diurethano-|B'opioTuäure  verseift, 
durch  siedende  verdünnte  Salzsäure  in  Brenztraubenräure.  Alkohol  und  Uiethan  zerlegt 
(S..  A.ek.  [8]  8,  500). 

OtO-Dlnreida-proplariEäiire-äthyleHter,  HomoaUantoiaeäure-äthyleBter  C',H^O(N, 

....    ™»T.r  nn  »-TT  .    nr,    n  i.       n    Ti_....i.  rr     i    ■     ^^  gleicher  Göwic htsmengen 

wholiHclier  Lösung  (SmoK. 
C.  r.  138,  372).  -  Krystalle.  Zersetzt  sich  gegen  200°.  Unlöslioh  in  kaltem  Wasser  und 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  schwer  Ifislich  in  heißem  Alkohol,  leichter  in 
pyridinb^tigem  Alkohol.  ~  Wiid  durch  aiedendes  Wasser  gelöst  unter  Spaltung  in  Harn- 
stoff und  Brenztraubensäureäthylester.     LBet  sich  in   konz.   Salzsauri-   unter  Bildung   von 

Bnenztraubensäure  und  DiKTuvintriureid    OC(|V^  nn     ^  \  ^^  '"  ''"^y^-  ■^''-  3774). 

Wird  von  konz.  Ammoniak  oder  MethylaminlSming  langsam  aufgenommen;  die  Lösungen 

,NH  ■  CfCH-l  ■  NITCO  NH, 
scheiden  beim  Stehen  Pyvuril  OC<^        ^  (1)  (Syst.  Xo.  3774)  ab.    Wiid 

durch  siedende  alkoholische  Kalilauge  in  Pyvurilkalium  verwandelt. 

a-Oxirni&o-propionBäure'äthylester,      a-Iaonitroso-praplonaäure-äthylester, 
BrenatraubonBäuTB-äthyloHtor-oilin      C,H,0^  =  CH3C(:N-0H)C0,-C|H,.       Durch 
Schütteln  von  a-Nitroeo-pro^ionsäureäthylester  mit  Sodalösung  (Sgbhidt.  Widiunk,  B. 
42,  1892).    Beim  Behandeüi  emer  stark  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  von  Methylacetessig- 

'  1  alkoholischer  Kalilauge      ''     "'~  '"'     "   ""  "     '"   " "'' "   "        " 

Am.T,  LocqciN,  Bl.  [3]  S   ,         ,  .  „ 

eeter  durch  Behandlung  mit  ÄÜiylnitrit  und  Natriumathyiat  in  gekühlter  dkoholtscher 
LQsung;  Ausbeute  75%  (Dieckmaitn,  Gkoenbveld,  B.  83,  600  Anm.  2).  Beim  Behandebi 
von  Atethylmalonsanreester  mit  salpetriger  Säure  (Bbbgrxbn,  B.  SO,  533).  Bei  10-tftgi^m 
Stehen  von  100  g  o-Brom-propionsäureester  mit  300  g  Alkohol  und  100  g  Natriumnitrit, 
selöst  in  300  g  Wasser  (Lkfibcq,  £1.  [3}  9,  530;  11. 295,  886).    Beim  Kochen  von  Dinitnwo- 

..    ,    ,  C,H,0,CC(NO)CO-CH, 

succmylobemetemsaurediatliylester  1  r-fvm  r<n    f  «   mit  Wasser  durch 

Zersetzung  des  zunächst  gebildeten  anti-IsonitroBObemeteinräuremonoäthylesters  HO,C  ■ 
CH,C(:NOH)-CO,-C^j  (Syst.  No.  292)  (Ebkht,  A.  229,  61).  Aus  anti-Isonitroeobem- 
stemsäuremonoathyleater  durch  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  (E.,  A.  S29,  67;  Cbaiixb, 
B.  84,  1204;  vg\.  Schmidt,  Widhän»,  B.  42,  1881)  oder  durch  Erwärmen  mit  Wasser  (E, 
A.  839.  63;  Ca.).  —  Darit.  Man  löst  2  Tle.  Kriiumhydroxyd  In  3  ITn.  Wsa^er  und  gibt  ziein- 
lich  viel  Alkohol  und  dann  5  Tle.  Methylacetessigeater  hinzu;  nun  verdünnt  man  stark  mit 
Wasser,  fügt  5Vi  Tle.  (Ö5%ige8)  KiJiuzimitrit  in  wäOr.  Lösung  hinzu,  säuert  mit  Schwefel- 
saure an  und  macht  wieder  mit  Kali  alkalisch.  Man  entfernt  durch  Ausschütteln  mit  Äther 
unan gegriffenen  Uethylacetessigester,  «äuert  sofort  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit 
Äther  &D  a-Oximino-propiunsäureei&ter  aus  (V.  Mkteb,  Züblin,  B.  II,  693).  Man  laQt  auf 
Methylacetessigeater  in  konz.  Schwefelsäure  eine  Lösung  von  Bleikammerkry)<tallcn  in  konz. 
Schwefeisäune  bei  Of  einwirken  (litOLis,  Knight,  3oc.  93,  1696;  vgl.  Bouveault,  LocquiN, 
BL   [3]  81,  1056). 

Prismen  oder  Nadeln.     Pr  93-94"  (Dl.,  Gr.),  94"  (V.  Mbt.,  Z.;  Lbp.),  94-96»  (Sohm.. 
WiD.).    Schwärzt  siuh  gegen  200°  (Lbf.).    Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  233°  (korr.) 


(V.  MSY.,  Z,),  bei  213°  (Em.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  warmem  Wasser  (V.  Mbt., 
Z.).  —  Qibt  bei  der  Elektrolyse  in  2,5%igEr  wäSr.  Lösung  unter  Zusatz  einer  geringen  Mense 
Pottasche  (i.a'-DinitroEo-a.(i  -dimethyl-bemateinfäure-diäthylecter  (Ulfiant,  Rodano,  R,  A.  L. 
[5]  14  n,  804;  Q.  38  II,  84).    Beim  Kochen  mit  ^-erdünnter  Kalilauge  ent«teht  a  Oximino- 
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iktion  {V.  M»Y.,  2.). 

a-WitroBO-proplonBäure-äthylostM-  C^,0,K  =  CHjCH(NO)-CO,-C,Hj  n.  Bd.  II. 
&  262. 

BreiutrSLUbensänre-äthyleBtor-ayanaoetylliydraBaii  C'gH|iO|Nj  =  NC-CH^-CO- 
NH-N:C(CHi)'CO,-CiHs.  B.  Beim  Äuflöaen  von  Cyanaoetlijrdrüddr  in  einer  alkoboliachen 
Löeung  von  Brenztraubensäureäthylester  (RoTHENBüxa,  B.  97.  äSS).  ~  KijvtaUk&rner  (mib 
Alkohol).     F:  144«. 

Breiirtraub«nBänre-äthrle»ter.8emioarbB«>nC,HuO,N,=  H,NCO-NH-N:C(CH,) 
COi'C,Hf.  B.  AiiB  a-Semic&rbazino-propioiwäureathyleBter  H,N-CO-NH-NH-CH(CH^- 
COi'C,Hi  durch  Oxydation  mit  KMnO«  (TstELS,  Bailsy,  ä.  303,  87).  ~  EryatollpulTer 
<aiu  Wasser).  Schmilzt  bei  200*'  (Th.,  B.),  204-2050  (Simon,  c.  t.  133.  68»)  unter  Zersetzung. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  »cb wer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Äther  und  Benzol  (Th.,  B.). 

BrenstraubenBäure-propylaster  C,HuO,  =  CH,-CQ'CO,-CHi-CH,-OH,.  Kp:  1«6* 
<Uknby,  C.  100211,  1403). 

BraiiBtranb«iisäure-pix>pyleit«r-aainiaarbawm     CjEtuOfN^  =  H^-00-NH-N: 
<XCHt}-COfCH,'CH,-CH^  B.  Auaa-Semicaibarino-igotHoiieäurepropyleaterdwrchKitltiim- 
peniianguiat  (Baikby.  Am.9B.  397).  —  F:  I79» 

BrwutraubenBänre-d-amylwter  (vgl.  Bd.  1,  ».  386)  CJIuO,  =  OHsCO-üOi-CB,- 
CH(CH,)'C|Ht.  B.  Durch  Kochen  von  Br^iztranbensäure  mit  d-Ainy1alkohol  (SDfOK,  il. ct. 
fT]  9,  498).  koB  Brenztraubenaäure  und  d. Amylalkohol  in  Gege&wart  von  8ohweÜaäure 
<Mo  Kekzib,  MflujiB.  Soc.  96,  545).  -  Nach  Äniylacet»t  rieeheodei  öl.  Kp:  186— 18a»; 
Kpi,:  86-86"  (Simok,  JSI.  [3]  U,  765);  Kpi,:  81-82«  (Mc  K.,  M.).  D":  0,984  {&.);  ».": 
<t,9724(McK.,M.).  n^:  1,4206(8.,  i4.  cA.  [7]  B,  fiOO).  [a]g:  +4,7'(McK..M.);  [a]g!  +3,26» 
<S..i*.cÄ.  [7]  9,600);  [a^:  +3.26''lin  EiseBaig;  p  =  15);  [a]g:  +3.21"(in  EHaieBter;  p  =  26) 


.,  A.  ek.  [^]9, 500).  —  Redaktion  mit  Alnminiuinamalgam  in  Äther:  Mc  K.,  M.,  Soe.  96,  64Öl 
ieinw.  von  QBioNABDscben  Löcrangen:  Ho  K.,  M.,  Soe.  9fi,  545. 

Breii2traubaiuäiire-dl-Biii;laBtBr-s«iniosrb&Boti    CtHiTO.N,  =  HiN-CO-NH-N; 
C<CH,)-CO,-CH,CH(CH,)-C,Hi  (vgl.   Bd.  I.  S.  388).     F:    16!,6«  (Schbüblii,  Löbl,  M. 
ae,  1098). 

BrenatraubenBäoTA-iBoamylastw  C^HuGi  =  CH,'CO-COa-CU,-CH,-CH(CHt)»  Kp: 
im";  Kpni  SS";  Di^;  0.978  (Sihoh,  Bl.  [3]  13,  481).  -  Die  Beaktioa  mit  IfethylmagiMaium- 
Jodid  fiihrt  eu  a-Osy-isobuttergäuie-isoamyleeter  (Gkionahd,  A.iA.  [7]  87,  663). 

Bren>tranbMiaäiira-{tert.-but7l-oarbtn]-eBter-aeini0arbaBoa  CaHnO.K.  =  H^- 
<:ONHN:C(CH,)CO,CH,qCH,)^    F:  108*  (Bodybaüli-.  C.  t.  138,  985). 

BrauMtrBube]iBänre-[methyUhex7l-oarbiii]-eet«r-semicBLrbaBoii    CuH,(0,N|  = 
H^-C0-NHN:C(CH,)C0,CH(CH3)[CH,],CH,.  F:118-li9<'(Botrv*AULT,C.r.l38,98öJ. 

Brenatraubon8äure-[propyl-butyl-oarbin].o8ter  CiiH«0,  =  CH,COCO,-CH(CH,- 
<;H,-CH,)CH,CHiCH,-CH».  Kp„r  lOS-llO»  (BODVKAüLT,  LocQüIN,  Gr.  140,  1700; 
B\.  [3J  S5,  640). 

BreiutraubeiiBäure-[propyl-bntyl-oarbiit]-e8ter-Bemioarbaw)aCuH,iOjNi=HtN 
CO  NH-N:C(CH,)-CO,CH(CH,CH,CH,)-CH,CHbCH,-CHi.  F;  06*(S„  L.,  Ct.  140. 
1700;  Bl.   [3]  S6,  646). 

BreiiztrnabeiiBäur*eBter  deB  8.e-I>ünetb7l-oatanolB-(8)  CuHhO,  =  C-UfCO-CO.- 
CH,-CH,-CH(CH.)rCHJ,-CH(CH,),.  Kpi,:  140-145«  (Bounauup,  Buuo.  Bl.  [3]  81, 
1209). 

S«miaitrbBW>Q  des  BrenatraubenaäureeBtsra  den  9.6-I>iiD«thyl-oataiiots-^ 
C,4H-0,N,  =  HjNCO-NH  N:C(CH,)  CO,-CHt  CH,  CH(CH,}[CHJ,-CH(CH,)f  Nadeln 
<aas  Fetrolather).     F:   124°  (Bor.,   Bi..  Bl.   [3]  31.   1209). 

BreaBtranbensäureaetar  des  CitronneUol-dihydridBCuHuO,—  CH.'COCO.-OH,' 
CH,-CH(CH,)-[CHJ,CH(CH,),  (vgl.  Bd.  I,  S.  426),  Kp«:  144-"46°  (Hm.int.  Mabtoti. 
€.  T.  140,  1303). 

BamioarbaBon  des  Branstraubans&nraesten  das  Citronellol-dlhydridB  CuH_O.N. 
=  HJ«-CONHN:C{CH,)CO,CH,CH,CH(CH,)[CHJ,-CH(CHJ,.  F:  124~lä*  (H.. 
H.,  d  r.  140,  1303). 

BranBtraubeoBftnraMtAr    dea  DodacBnolB-(e)   CuH„Oi  =  CH.-CO-GOfGH|CH,- 

■■    CHil-CH,-'""  '    •'^'      "-       •"■     ■">■■" ' "-    •—    '— ^ 

36,  648). 


rCH,L-CH.|-CH,[CH.l,CH',     Kpu,:  I60-152»  (Bouvbablt,  Looqüm,  Ct.  140,  ITOOi 

Bl.  [fi ■ 
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BemiOBrbftBou  des  Brenstraabeiu&uroaBtorfl  d«s  DoclMwnolB-(e)  CuU,iO,N,  = 
HsN-CO-NH-N:C(CH,)-CO,-CHiCH,-[CH,],-CHa)-CH,-[CH,],CH,.  KrystaUe.  F:  83" 
bis  94"  ( QuecksUberbad).  Schwer  16t<lich  in  Fetroläth«r  (B,.  L,  C.  r.  140,  1700;  Bl.  [3] 
a6,  048). 

BrenxtraubeiiBMiTe-aUylMtar  C,HbO,  =  CH,'CO-CO,'CH,-CH:CHr  Mtecbend 
riechende  FlÜBM^it,  Kp:  lOS«;  Kp„;  85»  D"-*:  1,082  (SlMOB,  BL  [3]  18.  482;  A.eh. 
[7]  0,  500). 

Brenatraubenoäureester  des  inaktiven  Bhodinol«  C»H„0,  =  CH,-CO-GO,-CH,- 
CH,-CH{CH,)CH,CH,CH:C(CH,V  Öl  von  eigenartigem  Genich.  Kp„;  143'|Boi7TUiDi.T, 
GODEKAUB,  Cr.  188.  1701). 


Semioarbaoon  doB  Bretutraubenaäiiraeat«ra  das  Trimethylcmglykol-inoiiofithyl- 
äthen  C^„04N,=  HJ.'-CONHN:C(CH,)CO,CH,CH,CH,OCA-  P:  127-128» 
(Bouvum.T,  BI.AXC,  Bl  [3]  31,  1211). 

HonobrenatraubensäureeBter  den  a-0(itandlola-(4.&)  ('uHnO(  =  CH,-CO'CO,- 
CH(CH,-CH,-CH,)-CH(OH)-CH,CH,-CH,  (vgl.  Bd.  I.  S.  490).  Kpi,:  152-160«  (BOD- 
VBAUM,  LooQxnu,  Bl.  [3]  SB,  Sil). 

Honobrenztraubenaävireester  dee  OlyoerliiB  OtHuCy=CH,-CO-CO,-CHi<CH(OH)- 
CH|-OH.  B.  HetaliTerbinduiuen  dieses  Esters  entatebeiiDeiia  Veraetsen  von  BKSiztnütben- 
a&tu^lyoideBter  mit  Basen  in  der  Kälte  (Ebhabt,  M.  8,  ßl3).  -~  KC^O^  SeidegUczeDde 
Nadeln.  I«icht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol.  -  Cu(C,H,Os),+3H3).  Tief- 
bUoe  glämende  Knuten.  LösUch  in  kaltem  Wasser.  -  AgCJa,0|.  Nadebi,  -  Ca<C,H(0,)t 
+  2HiO.     Gläniende  Krjatalle.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Bronatratibonaäuree«t«r  d«B  Aoetola  C^fit  =  CHiCOCO,CH,COCHa.  F: 
102-163°  (Hksbt,  C.  1904 II.  302;  B.  28,  345). 

Brenitraabenaiiiu«eBt«rdMButyroinBa,H„0,  =  CHi'C0-COa-CH(CH,-CHi'CH,)- 
CO-CHj-CHj-CHs.  Flüssig.  Kp,,:  134-138»  (Boutkault,  Locqüik.  Ct.  140.  1699;  Bl. 
[3]  8fi.  640). 

Verbindung  Ci^HuOjN,.  B.  Aus  dem  Brenztraubensäureester  des  Butrtoins  und 
Semicarbazid  (Boüveault.  tocqms,  Cr.  140.  1699;  Bl.  [3]  SC,  640).  —  Nadejo  (aus 
EesigeBter).  F:  147— 148»|k[)rr.){Queckailberbad).  Sehr  schwer  lÖBlich  in  Petrol&ther.  schwer 
in  Äther;  lösUch  in  -Ukohol  und  in  Esgigester. 

(Ui-IHohlor-propionsäare-brenBtraubenBäure-anhydrid  CgHgü^CI]  —  ('H.-CU-C-O- 
0-CO-CCl,'CHg.  B.  Beim  Erwärmen  von  trocknem  a.a-dichloT-propionsaurem  Silber  auf 
60*  (Bbckübts,  Otto,  B.  18,  233).  —  Dickliche,  steohend  riechende  Fiüssij^it.  Kp:  160" 
bis  170".  —  Zieht  schon  an  der  Luft  rasch  Wasser  an  und  lerfäUt  dann  in  a.a-T>ichlor-propion- 
Häare  und  Brenztiaubensäure.    Liefert  mit  Alkohol  a.a-Dichlor-propionsäure-athyleBter  und 


a-Oximlno-pr  opionoätir«-  (oarboxTmetbyl]  -Mt«r,  [a-OximJno-propiony  1]  -gly- 
kolBäore  CtHjOfK  =  CHa-C(:N-OH)-CÜ,'CH,-CO^.  B.  Daa  Natriumsalz  entsteht  bei 
allmählichem  Eintragen  einer  kons.  Löiung  von  8  Tin.  Natriumnitrit  in  eine  Suspension 

von  10  TIn,  Tetrinsaure         '■         ■   „,,     (Syst  No.  2475)  in  20  Tln.  Wasser  (Wolff,  A. 

S88.  31).  Bei  allmählichem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Suspension  von 
Tetrinsäui«  in  ö  Tln.  Wasser  unter  Umschütteln  (W.).  Beim  Kochen  von  Nitrosotetrin- 
s&ui«  mit  Natriumacetat  (W.).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Kirstallisiert  bisweilen  in  wasser- 
haltigen Nadeln  oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  fast  augenblicklich  verwittern.  Schmilzt  bei 
166"  unter  Ghuentwicklung.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  heißem  Wasser,  Löslich 
in  konz.  Salpetersäure  mit  tiefblauer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet. 

—  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Glykolsäure  und  u-Üximino-propionsänrB.  Beim 
Erwärmen  mit  konz.  Ammoniak  entstehen  Gljkolaäure  und  a-Oximino-propionsäureamid. 

—  NaC^i0J4+H,O.     Glänzende  Nodehi.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  AgC(HaO(N.     Nadeln,     Glänzende  Rrismen.    Leicht  löslich  in  heiOem  Wasser. 
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a-Aoetoziiniiio-propioiisänre-[eiirboxyinetliyll-Mt«r  C,H,OaX  =CUs'C(:N-0-CO- 
CHa)-COi-CHi'CO,H.  B.  Aus  o-Oximino-propionsBiire-CBrboiyiiietbylester  und  Eeng- 
gäutvanhjrdnd  (Wolff.  A.  988.  34).  -  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  lOS". 


PropEUicmamid,  BreiutraiiboiiBäiu-eBjnid  CgH^ÜiN  ^  CH,'CO*CO'XUj^  B.  Man 
venetzt  durch  Euwa«Ber  abgekühltes  Acetylcyanid  (b.u.)  mit  dereinem  Molekül  Wasser  ^eoau 
enteprechenden  Menge  Salzsäure  (D:  1,2)  (CuasEH,  Shadwkll,  B.  11,  1666).  —  Prumett 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  124-125°.  Sublimiert  schon  tou  lOO"  ab.  Leicht  lödich 
in  Waaaer,  Chloroform  und  heißem  Benzol,  etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  und  noch  weniger 
in  kaltem  Benzol.  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  wenig  überachüsKiger  verdünnter  Sali' 
B&ure  auf  dem  Wasserbade  in  Salmiak  und  Brenztraubensäure. 

Propaiioxjiii-(2)-amid-(l),  o-Oximino-prapioiiBäureajnid,  Oxim  des  Brena- 
traubansäureamidB  CgH,OJ*,  =  CHjC(:N-OH)-CONH,.  B.  Man  bebandelt  das 
Additionaprodukt  aus  Acetolaoxim  und  Bkusäui«  mit  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
(T.  HiLLER,  Plöckl,  B.  86.  1551).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Lösung  von  1  Tl. 
Brenztra,uben«äareeHter  und  2  Tln.  Hydroxylamin  unter  Kühlung  (Haktzsoh,  Urbaen, 
B.  38.  766).     Aus  dem  Oxim  des  Brenztraubensäureesteni  (S.  617)  und  NH,  (Whitelet, 

H,C-0-CO 
Soe.  77,  1045).     Beim  Auflösen  von  NitroBotatiinsäure         ■         ■  (Syst.  No.  2475) 

in  konz.  Ammoniak,  wie  auch  beim  Erwärmen  von  a-Üximino- Propionsäure -[carboiymethy]}- 
e<it«r  (S.  619)  mit  überschüssigem  konz.  Ammoniak  (WouT,  A.  S88.  29).  —  Tafän  oder 
Prismen  (aus  heißem  Wasser).  F:  1T8,5<  (Zera.)  (v.  M.,  F.).  176-177*  (Wa.).  laicht  löidich 
in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther  (H..  U.).  Wird  durch  I*^, 
gelb  gefärbt  (H.,  U.). 

BrenztiranbAiuäare-amld-BemloarbaBoa  C.H,0,N4  =  H,N'CO'NH-N:C(CH,)'CO- 
NHi.  B.  Aus  a-Semicarbazino-propionsäuieamid  durch  KMnO.  (Thiele,  Bailey,  A.  308, 
86).  -  KiystaJlpulver.    F:  230''  (Zers.).     Schwer  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol 

Fropauonnltril,  BrenBtraubenaänrenitrll,  Aoetyloyanid  CtH.OK  — CH,-CO-CX. 
B.  Aus  Acetylchlorid  und  Silbercyanid  im  geschlossenen  Rohr  bei  fOO*  (HCenek,  A.  190. 
334).  Aus  Isonitrosoaceton  und  Acetylchlorid  in  der  Wärme  (CiuiSBü,  Makasss,  B.  SO, 
2196).  —  Kp:  93"  (H.).  —  Geht  beim  Behandehi  mit  konz.  Salzsaure  in  Brenztiwibensäiireamid 
über  (C..  M.).  Geht  bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Bebandeln  mit  festem  Atakali 
oder  Natrium   in  a-Acetoxy.isobemeteinsäure-dinitril  (S.  441)  über  (H.,  A.  130,  335;   Tgl. 

A.  134,  31SJ. 

,J)imoIekulareB    Acetyloyanid",    a-Aoetoxy-iBobernsteinsäure'dinitrtl 
CÄO^i  =  CH,-COOC(CH,)(CN)i  8.  S.  441. 

Brenstraubenaäure-nitrU-BemioarbaEon    0(H,ON(  =  H^'-CO-NH-N;C(C^)'CX. 

B.  Durch  O^dation  von  a-Semicarbazino-promonsäarenitril  in  schwefelsaurer  LQsung 
mit  KMnO,  (Thiele.  Bailet,  A.  SOS,  85).  -  Krystdlpnlver.  Schmilzt  bei  31B*  unter 
ZeraetEong.     Löslich  in  Alkohol,  unlöaUch  in  ÄtJier. 

a-  Oxlmino  -  propionhy  droxamsänre,  Branztr  aubenilydroxam  säure-oxiin 
C,H,0,N,  =  CH,-C(:N-OH)  CONHOH  bezw.  CH,  CpN-OH)  C(.N  OH)-OH.  B.  Bei 
der  gleichzeitigen  Einw.  von  Hydroxylamin  und  Ammoniak  auf  Brenztranbeiuäuieäthyleeter 
(WlOTKLEY,  Soc  77,  1046).  -  KrystaUe.  F:  143"  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äthytacetat,  Aceton,  unlöslich  in  Benzol,  Petroläther,  Chloroform.  Die  wäBr.  Lösung  gibt 
mit  FeClj  GrÜnKrbung,  mit  Kupferaoetat  einen  grünen  Niederschlag. 

l-Cfalor-propaiioD-(S)-oxlm-(l),  a-Cfalor-a-lBonltroBO-MMton,  BreuMtraabanhydr- 
oxlmBanr«-ohlorldOjH,0,SCl=CHjCOCCl:N-OH.  B.  Aus  Isonitrosoaceton  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  CHCl|-LöBung  (Claisbn,  Manasse.  A.  S74, 98)  oder  besser  durch  Znsate 
der  berechneten  Menge  Chlor  in  CGI,  zu  der  ätherischen  Lösung  (FoNZio,  Chasbiek,  Q.  9t  Tl. 
68).  Beim  Behandeln  von  1  Mol. -Gew. -Aceton  mit  1  Mol.-Gew.  Athybiitrit  und  gesättister 
alkoholischer  Salzsäure  (KissEL,  HC  27,  121;  J.  1896,  1269).  Aus  dem  Chlorierungswo^ikt 
des  Acetons  und  raucbender  Salpetersäure  (Gldtz,  J.  pr.  [2]  1,  142;  vgl.  PoNZIO,  O.  8711. 
41).  Beim  Erwärmen  des  Öles,  aas  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Saure  auf  Aceton  entsteht. 
[(CH^,C{0-NO,)-C(:N'OH)-CO-CH,  T],  mit  mäfiig  konzentnerter  Sdzsäure  (Sahdmeteb. 
B.  20,  640).  Aus  Acetylmethylnitrolsäure  (S.  621)  durch  kalte  konzentrierte  Salzsäure 
(Behbxnd,  Tbyllek,  A.  283.  224).  Durch  Oxydation  von  sek.-Fropylenchlorhydrin  CHi' 
CH(OH)'CH^  mit  Salpetersäure  (Hekbt,  C.  1903II.  486).  -  ßarat  Man  läßt  21  ccm 
käufliches  Aceton  mit  20  ccm  Salpetersäure  (D;  1,37)  und  8—10  Tropfen  roter  lAnohender 
Salpetersäure  1—3  Tage  lang  unter  mäßiger  Kühlung  stehen,  gießt  in  wenig  Wasser  und 
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schüttelt  mit  Äther  aus;  die  nach  dem  AbdeHtilUereii  des  Athen  zurtlclibleibende  Acetjl' 
methyhiitraUäare  löst  man  in  2—3  Vol.  bei  0'  gesättigter  SalKsanrei  mwi  UBt  diese  Ltevuig 
zneiBt  bei  0*,  dann  einen  Tag  lang  bei  Zimmerte  mperatur  etetien,  gießt  auf  Eis  und  extrahiert 
mit  Äthei-  (Bxkbksd,  Somirra,  Ä.  S77,  316;  ^1.  Poiizio,  Cbarbieb,  0.  S71I,  66). 

WeiBe (Babbaqlia,  B.  8,  321)  Krvgtalle  (aua  Benzol)  (Bz.,  Schh.).  Blättchen  (auB  Ligroin) 
Hb.).  P:106-107"(Bk.,Tb),107"(Po..Ck*.),109''(Cl,Ma,),U0«(Ba.;Hi.).  Kp:  180-185« 
ffZera.)  (Hb.).  Leicht  löalich  in  Wasser,  Alkohol.  Äther  (Ba.;  Hk.)  \ind  Benzol  (Be..  Tb.). 
Beim  Erwarmen  mit  Ligroin  tritt  geringe  Zersetzung  ein  (Kissel,  HC.  S7,  123).  Schwer 
löslich  in  konz.  Salzsäure  (Bb.,  Tb.),  Leicht  lösüeh  in  ^kalien  mit  gelber  Farbe  (Hb.).  Bei 
der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,48)  auf  dem  Wasserbade  entotehen  Chloratethftnitrolsänre 
und  EsBisBäure  bezw.  Oxalsäure  (Fonzio.  G.  37 II,  44;  HKintY,  G.  1003  II,  48B).  Einw.  von 
Zink  und  Salzsäurer  Ki.,  JK.  97,  127;  J.  1895.  1269.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  ge- 
schlossenen Bohr  auf  100°  eutetehen  bei  171"  schmelzende  Krystalle  (Babbaolia,  B.  8, 
321}.  ChloriHOiütrosoacetOD  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdtinnter  Schwefelsaure  in  Essig- 
Häure.  Ameisensäure,  Uydroxylamin  und  Salzsäure  {Bb.,  Schm..  A.  S77,  318).  Beim  Er- 
»■armen  mit  Alkalien  wirf  HCN  abgespalten  (Ki.,  »C,  27.  122).  Beim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem Hydroxjlamin  und  Wasser  entsteht  Chlormethylolyoxim  CH,  ■  C  ( :  K  ■  OH)  ■  (Xn ;  N  ■  OH 
<Bb.,  Sohu.,  A.  S77.  320;  Po.,  Ohab.,  0.  37 II,  68).    Beim  Erhitzen  mit  überschUasJaem 

CH,-COC C-CO  CH, 

.Silbemitrit  am  RückHuBkOhler  entsteht  Diaoetyl-furoxan  1,         i  >0  (Syst. 

NOK 
No.  4641)  (Po„  Cha.,  Ö.  87 II,  69;  vgl.  Wiklasd,  Sbmpbb,  A.  S68,  M).  -  Die  wäßr.  Lösung 
von  CMorisonitrosoaceton  wirf  durch  FeCI,  kirachrot  gefärbt  [Ki.,  HC.  27,  J22;  HB.). 

a-Oximlna-propionhydroxiiDsäure-ohlorid,  (i-Chlor-<].^-dllsonltroao-propan, 
Chlor-metliyl-slyoxiin,  BrenBtraubenhydroxlEasäureohlorid-oxln:!  CjH,0^'.Cl  ~  CH^- 
<J(:N'OH}-(Xn:N-OH.  B.  Aus  a-Chlor-a-isonitroso-aceton  und  salzsanrem  HTdroxylamm 
<Sandiib2bb,  B.  so,  640;  Pokzio,  Chakbieb,  <1.  37 II,  68).  —  Prismen.  Sohmilxt  untnr 
Zersetzung  bei  182"  (P.,  Ch.),  182-1830  (Bshbbnd,  Schmitz,  A.  377,  320).  ~  Rauchende 
grfine  Salpetersäure  erzeugt  a-Chlor-a-isonitroso-aceton. 

Bemioarbaaon  des  a- Chlor -a-lBoiütroBO-fioetoiia,  BrenatraubeiiliydroxlniaBiure- 
chlorld-BemioBrbaaon  C,H,0^',C1  =  H,NC0NHN:C(CH3)CC1:N0H.  B.  Aiw  der 
kouz.  wäßr.  Lösung  von  o-Chlor-a-ieonilroso-aceton  durch  Zufatz  der  beiechneten  Menge 
salzsaurem  Semicalbazid  [PoMzio,  Chabbibb,  Q.  37 II,  70).  ~  Prismen.  Schmilzt  äi 
158°  unter  Zereetzung.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petrolätlier;  löslich  in  Wa««er  unter 
Zersetzung. 

l-Brom-propaiion-(2)-oxlsi-(l),  a-Brom-a-iBonttroso-aceton,  BrensärEiub«iiliydr- 
oxlmBäure-bromid  C.H^O^Br  =  CH,CO-CBr:N-ÜH.  B.  Man  stellt  aus  Aceton  und 
konzentrierter  Salpetersäure  ÄcetylmetnylnitrolsäurB  (s.  u.)  lier  und  behandelt  das  Roh- 
produkt mit  Bromwatiaerstoffsäure  (D ;  1,04)  unter  Eiskllhlimg  (POKZIO.  CnAB&IBB,  Q.  37 II, 
101).  -  Prismen  (aus  Benzol).  F:  123  — 124".  leicht  lüalich  in  Alkohol  uud  Ätiier,  löslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Benzol  und  Ciiloroform,  unlöslich 
in  Petroläther.  --  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,48)  Brommetbyluitrolsäure  CBr(NOJ; 
N-OH,  Dibromdinitromethan,  Oxalsäure  und  etwas  Tetrabromkohlenstoff. 

l~II'ltro-propBJ:ion-(S)-oxiin-(l),  a-mtro-o-lsonitroso-aaeton,  Aoetylmethylnitrol- 
säuro  C^40,N,  =  CH,-C0  C(NOJ:N  OH.  B.  Man  vermischt  in  einem  Cylinder  21  com 
Aceton  mit  20ccm  Salpetersäure  (D;  1,14),  bringt  unter  die  Mischung  wenig  rote,  rauchende 
SalpeteiBäure,  stellt  den  Zylinder  auf  8  Tage  in  Wasser  von  Zimmertemperatur  und  schüttelt 
<lann  mit  Ätlier  aus  (Bxhrbhh,  TsyLLKB,  A.  S83.  222).  Bei  der  Oxydation  von  Lionitroso- 
aoeton  mit  Salpetersäure  (B.,  Tb.).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Ligroin),  Schmilzt  bei  55—62' 
unter  Braunfärbung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Äther,  untösUch  in  Ligroin.  —  Un- 
beständig. Zersetzt  sich  beim  Erfaitaen  unter  Bildung  von  Diacetylfnrozan  (S^t.  No.  4641), 
das  mit  salzsaurem  Hydrosylamin  in  Form  des  Oxims 
CHj-C(:N  OH)-C-       CC(:NOH)  CH, 

[I         '''^O  (TBTLLEBsclier  Körper)  isoliert  werden  kann.    Hit 

N-O-N 
konz.  Salzsäure  entsteht  a-Ühlor-a-isonitroao-aceton. 

I-intro-propBndloxim-(LS>,  a-Nltrofi.^-diiBOQitroBO-propEui,  Nitro -m«thyl-gly- 
oilm  C^504N3  =  rH,C(:NOH)C(:NOH)NO,.  B.  Aus  Acetylmethylnitrolsäure  (s.o.) 
und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wäßriger  Lösung  (Behrbnd.  Schmitz,  A.  277.  320; 
vgl.  Brhbbkd,  Tbyllkk,  A.  383,  210).  —  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Äther),  die  an  der  Luft 
sofort  matt  werden  und  dann  bei  97  — 98'  unter  partieller  Zersetzung  schmelzen.  LäBt  sich 
nur  in  offenen  G^äßen  längere  Zeil  unzersetzt  sufbewahren.    ^hr  leicht  löslich  in  WaMer, 
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Alkohol  und  Atlier,  schwer  in  Cblorofonn,  Senzol  und  Petroläther.    B«i  der  Oxydatioa 

CH,-C C-NO» 

mit  grüner  »Hebender  Solpetersänn  entsteht  Nitro-ntEthjUurozaa  jl  r>0        {Syxt. 

No.  46SI}.  Uefert  beim  Eihitien  mit  Waeter  Stickosydul,  Stickoxyd,  Kobluidio^d,  BUu 
B&nre,  Ox^säui«  und  andere  Produkte.  Hit  Natriumdicarbonat  in  wäSr.  Lüsung  entEteben 
Stiokoxydul,  Kohlendioxyd,  salpetrige  Säure  und  eine  Verbindung  CJHiOfNt  (s.  u.).  Kalte 
kons.  Salzsäure  erzeugt  ci'Chlor~a-isonitroBO-Bcetoo,  Hydioxvlamin,  Stickorrdol  und  etwas 
Chlor-methyl-glyoiim  CH,C(:N-OH)  Ca:N-OH  (S.  621). 

CH.C-     --C:SO    N-OH 

V„bi„d..,  CAO.S.  [S<«m,.ch.r  K.rp„,  -  ^^^    o-mi^i-OH,  '"• 

B.  Beim  Eintragen  von  1  Mol.-Gew,  Natriumdioarbonat  in  eine  wäSr.  lÄeung  von  a-Nitro- 
a^^iisonitroso-propan  (S.  621)  (Bkhbkkd,  Sobhttz,  A.  B77.  327;  B.,  Stxftbns,  A.  308. 
242).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  1S9~190<|  unter  beftiser  Zersetzuii^  (B., 
St.)-  Unlöslich  in  Waaser,  schwerlöslich  in  heiSem  Alkohol  und  den  fiblichen  Lüaungsnutteln 
(B.,  ScR.)i  leicbt  in  2  Äquivalenten  Alkati;  fällt  bei  baldigem  Zusatz  von  Sauren  [auch 
von  Kohlensäure  (B.,  ScH.)]  unverändert  wicsler  aus;  nach  längerem  Stehen  oder  einmidigem 
Aufkochen  tritt  keine  Fällung  mehr  ein  (B,,  St.).  —  Grüne  laurbende  Salpetersönre  eizrägt 
eine  Verbindung  C|H|0|Ni  (b.  u.)  [B.,  Sch.).  Kaliumpermanrainat  oxydiert  sofort  (B.,  St.). 
Kochende  Natronlauge  spaltet  Ammoniak  ab  (B.,  Sca.).  B^m  Kochen  mit  Salzsäure  put. 
stehen  Ammoniak,  Hydroxylamin,  Kohlensaure  und  Estiigsäuie  (B.,  St.). 

Diacetjiderivat  Cj^uO^t-  B.  Aus  dem  Sc&unzschen  Körper  und  2  HoL-Gen. 
Acetonbydrid  beim  Erwärmen  (B.,  St.,  A.  SOS,  244).  -  Nadebi  (aus  heiBem  Alkohol). 
F:  J41'.     Schwer  löelich  in  kaltem  Woaser,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in  BenicJ. 

Dibensoylderivat  CuHnOfN,.  Nädelchen  (au«  viel  siedendem  Eisessig).  Brännl 
sieb  bei  200*.  schmilzt  bei  2SD-225''  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig  läelicb  in  den  gebttnch- 
lioben  Löeungsmittehi  (B.,  St.,  A.  309,  244). 

Verbindung  C«H,0^^  Zur  Konstitution  vgl. :  BxBBKNO,  Tbvu.kb,  A.  S88, 23&  Aum. 
36;  B.,  Stkppkns,  A.  SOS,  253.  —  B.  Beim  Beh&ndeln  des  ScHumsncben  Körpers  CA^t^i 
(e.  o.)  mit  grüner  rauchender  Salpetereäure  (B.,  Schmitz,  A.  STI,  328).  —  KiystaUe  (aus 
Alkohol).     F:   II3,5-llSi>.     Schwer  löelich  in  Waewr.  leicht  in  Äther. 

aemioarbason  dar  AoatrlmethylnltrolBäore  CiH^O^Ni  =  H^'-CO-NH-N:C[CH,)- 
C(:N-0H)-NO,.  B,  Parch  Einw.  von  N0|  auf  Isonitrosoacetonsemicarbazon  (Hills,  CAcm. 
N.  8S,  228).  -  SohmUzt  bei  163-164«  unter  plötzlicher  Zersetzung.  Löslich  in  verdDnnter 
Natronlangc.     Gibt  die  LiEBXBNAKKsche  Nitrosoreoktion. 

Aoetat  doB  Oxydlmerourlaoetona,  Aoetatodimerourlaoeton  C,H,ü^g,  =  CHj- 
t'0'C{:Hg)'Hg'0'CO-CHi.  Zur  Zusammensetiung  und  Konstitution  vgl.  Bö.«,  Mumm, 
B.  87,  4&7.  —  B.  Durch  Einleiten  von  AUylen  in  eine  Lösung  von  Mercnriaoetat  (Kirr- 
ncHKBOw,  B.  17,  18).  ~  WeiBer  Niederschlag.    Zerfällt  mit  Säuren. 

a.<i.a-TriB-[ohlonner(niril-aaetonCiH,OCliHgi  =  CHi-CO-C(Hga)»  ZnrZuaammeD- 
HetzuDgund  Konstitution  vd.  BiLiz,  Hui»,  B.  S7,  4426.  —  B.  Durch  Einleiten  von  Allrbn 
in  kahe  SubUmatlösong  (KnrscmEBOW,  B.  17,  13).  ~-  Kiystallinischer  Niederacblac.  Un- 
löslich in  Waaser  und  bltem  Alkohol.    Löelich  in  Salzsäure  unter  Bildung  von  HgCI,  und 

SiibttitutionspTodukU  der  frenzl  rauben  säure  und  ihre  funtliuTiellen  Derivatt. 

DiefalorpropanonBäure,  ^.^-Siohlor-a-oxo^proploiu&ure,  Dioblorbrensoraabon- 
BÄnre  C^iOtC^,  =  CHa,'CO'CO|R.  B.  Man  läQt  2  Mol.-Gew.  3.3.«.6-Tetrachlor-bezao. 
trion.(2.4.S).Bäure-(l|  oder  1  Mol.-Gew.  3.a6-Trichlor.hexaiitrion.|2.4.6).sattre-(l)  in  Soda- 
lösung  mit  2  Mol..Gew.  Natriumbypochlorit  stehen  (Hantsbch.  B.  Sa,  2851).  —  Nadefai 
mit  ^4H,0  (aus  verdünnter  Salzsäure).  F:  78-79°.  ~  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wawer 
auf  120°  entsteht  DicblorbrombrenztraubeOBaure. 

^fl-Dlohlor>a-itnino*propionaäure  bezw.  ä.Ö-Diohlor~a-ainino-a<irylaänra,  Di- 
(düorbronrtraubeMSurrtmid  CjH.O.NCl,  =  CHCliC{:NH)-CO,H  bezw.  Ca,:C(NHJ> 
CO^H.  B.  Aua  ^.^Diablor.<i.[oarbäthox7imino].wopionsänrenitril  (S.  623)  durch  bei  0*  ge. 
sättigte  Bromwaeeerstoftsäure  im  geachloasenen  Rohr  bei  0"  (Diils,  Seib,  B.  4S,  4070).  - 
KiTBtalliBiert  aus  Wasser  in  läfelchen  mit  Vt  Mol.  WaMer,  die  hei  80"  sintern  und  bei  1X3* 
HcbmelEen.  Aus  Alkohol  werden  Kijstalle  mit  Krystallalkohol  erhalten,  die  bei  SO*  zu 
Hintern  beginnen  und  unscharf  hei  ca.  70°  schmelzen.  Zeigt  mit  Alkalien  eine  tiefviotett- 
blaue  färbinig,  die  bald  in  Kirschrot,  Pnrpurrot  und  schließlich  Belleoeiaiot  itbetgeht. 
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SiahlorpropanoimitrU,  ^^-Dinhlor-a-ozo-propioBBäure-nltaril,  DiotalorbreDS- 
tr&nlMiiBäiu«iütTll  C,H0NC1,  =  CHCi«'ÜO'CN.  BeagieTt  bei  der  HydrolTse  bezw.  Alko- 
holyae  aiemlich  heftig  unter  Bildung  von  DichloreHaigsäure  beiw.  deren  Ester  und  BUufläutv 
(KOTE.  C.  1909  II,  2136). 

j^/J-Dialilor-a-toarbätlioxyimlnol-proploiuÄiire-nltril  (»U,0,?<r'aCl|  =  (;HC1,'C(:N- 
(^ÜjC^jl-CN  bezw.  CC1,:C(NHC0,CÄ)'CN.  B.  Aus  Acetylohloialurethan  CC1,-CH(0- 
<lOCHi)NH-CO,-C,H,  und  konz.  wäßr,  KaliumcyaniiilÖHung  bei  0°  (DlELS.  Skib,  B.  43, 
4070).  -  Nadehi  (aus  Alkohol  +  Waeaer).  F:  IIS-IU".  Selir  leicht  löalich  in  den  meiaten 
Löaungsmitteln.  —  Gibt  mit  bei  0"  gesättigter  BromwaHw-rntoffHinre  bei  0°  Diclilorbreni- 
traubenüure-imid  CHCljC{:NH)-COiH  (S.  622). 

8J>.8-Trialilor-propBndlol  -(^S)  -säure' (1),  ß.ß.ß-Tridblar-aM  -diozy-  propionBäure. 
Triofaloi-brenatraubena&ure-hydrat  („iHOtrichlorgljcerinsäuro")  CjHsOtCI,  =  CCIj- 
C(OH),-CO,H.  B.  Bpim  Behandeln  von  OaUuBMure  (Salic;l«äuTe  oder  Phenol}  mit  SalzaÄui« 
tind  Kaliumchlont  (Schkxdkb,  A.  177,  282).  Beim  Behandeln  von  Trichloracetykyanid  (b.  u.> 
mit  SalisSure  (Claiskn,  Aktwxilek,  B.  18, 193B].  Bei  oft  wiederholtem  Sättigen  einer  Lösung 
von  Chlorfumarsänre  in  6  Tb.  Waaeer  mit  Chlor  (Büchnzr,  B.  28. 656).  —  DartL  Man  erhitet 
<au£  Tcichloracetficjanid  dargeateUte«)  Trichtorbrenztraubensäuteamid  mit  dem  6~S-facben 
Gewicht  an  Sajzaaure  (D:  1,16)  im  geschlossenen  Rohr  auf  100"  und  schüttelt  die  Lösung  mit 
Äther  aus;  die  freie  Saure  wird  aus  Chloroform  umkiretallisiert  (Gl.,  A.).  —  Nadeln.  F: 
102*  (Cl.,  A.;  B.).  Destilliert  fast  uuzenetzt  (Sch.).  Sehr  leicht  löslich  in  WaMer,  Alkohol, 
ÄtAer  (ScB.).  Löst  sicli  in  {Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  nur  bei  Siedehitze 
{Cl.,  A.;B.;  vgl.  Soh.);  unlöslich  in  PetrolatherfCi-,  A.;  B.}.  Reduziert  FKEUNOaclie  Lösung 
und  ammoniakaliacbe  Kilberlösung  (.ScH.;  Ci.,  A.).  Beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäuie 
wird  Milchsäure  gebildet  (SCH.;  B.).  —  Zerfällt  durch  Einw.  von  Alkalien  schon  in  der  Kälte 
in  Chloroform  und  Ozalsäuic  (8ch.;  Cl,,  A.).  ~  NaC,H,0,Cl3  +  H,0{T).  Prismen  (Hoftb- 
RicHTra,  J.  pr  [2]  20, 198).  -  Ca(C,H,0,Clj),.  Nadehi,  lösüoh  in  Wasseri  «ersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wawer  (SoH.).  -  Ba<CsH,0«CI,),  (Cl.,  A.),  Nadeln.  Löslich  in  Wasser;  !»r- 
HPtct  sich  beim  Kochen  mit  Wnsser  (Sch.). 

ß.ß.ß-'Fridblor-a  -  oxo-propionaäure  -ätliyl  eBt«r ,  TriotilorbrenstroubeiiB&iire-ftthyl- 
«Btet  C^,0,a,  =  C01,-C0-C0,-C,H,.  B.  Durch  Veresterung  von  Triclilorbrenztrauben- 
Hauie  mit  Alkahol  mittels  HCl  und  Destillation  den  Beaktionsprodukta  im  Vakuum  (B., 
B.  86,  668).  -  Ol.    Kpt,:  ca.  1I0>.    Verbindet  sich  mit  Wasser  tu  einem  Hjdrat  (s.  u.). 

^.^.^•Trlatilor>a.a-dloxy -Propionsäure -äÜiylester,  Hydr»t  des  Triohlorbreiu- 
triwib©n«Aar»atliylBBtara  C^OtClj  =  OCl,-C(OH).-CO,C^i.  B.  Aus  Triohlorbrenz- 
tranbensäureäthrtester  beim  Stehen  an  feuchter  Luft,  rascher  durch  Zugabe  der  berechneten 
Abnge  Wasaer  (B.,  B.  26,  668}.  —  Kristallinisch.     F:  34,5> 

8.  S.8-Tiiehlor-pr opocdlol  -  (S.2)  -  amid-(l),  ß.ß.ß-  IVlolilor-a.(i  -  dloxy-pr opiongüur e- 
amld,  Hydrat  des  TrloMorbronatraubonaäuroamidB  CHjOjNCIj  =  CCIjC(OH).CO- 
NH(.  B,  Man  versetzt  je  5  g  auf  0°  abgekühltei  Ttichlorocctylcyanid  mit  so  viel  bei  0*  ge- 
sättigter Salzsäure,  daß  auf  f  Mol.  CCIjCO-CN  2  Mol.  Wasser  kommen;  nach  12-sttindigem 
Stehen  wäscht  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Chloroform  und  kiystallisiert  sie  aus 
Äther  um  (Cl&ISIn,Antweiler.  B.  18,  1937).  -  Tafeln  (aus  Ätlier).  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
bei  126,6—127»  und  geht  unmittelbar  darauf  in  die  Verbindung  (C,HiO,NClä)i  (a.  u.)  Über; 
bei  sehr  langsamem  Erhitzen  erfolgt  diese  Umwandlung  schon  unterhalb  126'.  Schwer 
löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Ligroin,  mäQig  löslich  in  Wasser  und 
Äther,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton.  —  Beim  Erhitzen  mrt  konz.  Snlzsäure  scheidet  sich  die 
Verbindung  (CjHiOiNCU)i  ab. 

Verbindung  (CaH,0,Nai}i.  B.  Bei  l&ngerem  Erhitzen  des  /9./?.);-Trichlor-ii.a-dioxy- 
propionsäure-amids  (s.  o.)  für  sich  auf  90—100°  oder  mit  konz.  Salzsäure  (Claisen,  Ant- 
wxiLZB,  B.  18,  1Ö37).  .-  Pulver.  F:  218".  Sublimiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelien,  in  kleinen  Blättclien  und  Prismen.  Ziemlich  leicht  lönlich  in  Ätlier.  schwieriger 
in  Wasser,  namentlich  in  salzsaurem. 

Trieblorpropanonnitril,  ^.^.^-Trlohlor-a-oxo -Propionsäure -nltril,  TrioUorbrona- 
tranbsnsäurenttril,  TrlcMoraoetyloyanld  CjONCIj  =  CCIjCOCN.  B.  Auh  Trichior- 
eaBigsäuTebromid  durch  Erhitzen  mit  Sillnrcyanid  auf  100*  (Hoftebichtbk,  J.  pr.  [2]  SO, 
196)  oder  besser  durch  Kochen  mit  Quecksilbe rcya nid  (Claiseh,  Amtwbiler,  B.  13,  1936). 
—  Unangenehm  riechende,  zu  Tränen  rEizende  Flüssigkeit.  Kpr  121  —  122"  (C,  A.).  D"*: 
1,SS9  (H.).  Löslich  in  Äther  (H.).  -  Wird  von  Waascr  in  heftiger  Reaktion  zu  HCN  und 
Tricbloreesigsäuie  zersetzt  (H.).  Wird  von  konz.  Kalilauge  langsam  zersetzt  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Kaliumcy&nid  (H.).  Mit  konz.  Solzsätjre  entsteht  erst  das  Amid  der 
^.^.^■Trichlor-a.a-dioxy-propionsaure  (s.  o.)  und  weiter  diese  selbst  (H. ;  Ol..  A.). 

Polymeres  Trichforbrenztraubensäurenitril  (C,ÜX'CI,)k.  B.  Aus  Trichloraoetyl- 
bromid  und  Silbercyaoid  bei  150',  neben  dem  monomeren  Nitril  (Hoffkrichteb,  J.  pr.  [21 
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90,  )fl8).  -  Quadrstiache  Tafeln  (»us  Ätber-Alkohol).  F:  140°.  Leioht  löalich  in  Alkohol 
und  Ather,  imlöalich  in  kaltem  Wasser.  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wswr 
unter  Entwicklung  von  BlausSure.     Beim  Erwilrmen  mit  Kaliutnge  entsteht  Ammoniak. 

Brompropanonsäure,  ^-Brom-a-oxo-propionaäore,  BrombranstranbenBäur« 
C|H,OiBr  =  CH^r'CO-CO,H.  B.  Aus  Brenztraubensänie,  1  Hol.-Gew.  Brom  und  etwa« 
Wasser  bei  100*  (Wichmlhads,  B.  1,  266i  ygl.  Wislioenub,  A.  148,  217).  ~  Sirup.  Zeraetst 
sich  selbst  im  Vakuum.  Bei  der  Einw.  von  Silberoiyd  in  wüßr.  Löeuug  entstehen  Mbon  in 
der  Kalt«  Kohlendioxid  und  Essigsäure. 

S.3-I}lbrom-propanol-t9)-afture-(l),a.^-Dibroni-a-ox7-proplon»&ure,a.^-I>lbroiti- 
miloha&ure,  Brom-branBtrsubeiiBäare-hydrobromid  C^H^OfBr,  =  OI^Br-CBr(OH)' 
€0^.  B.  Aua  Brenztraubensäure  imd  Brom  (WiauosNns,  A.  148,  208).  —  Feste  Haeae. 
—  Spaltet  an  feuchter  Luft  HBr  ab  unter  Bildung  von  Brombrenztraabenaänre.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  gcschmolsene  Verbindung  entsteht  DibrombrenstnubeneSnie  (Cl^- 
HOKT,  Bl.  [2]  18,  103). 

Brompropanonnltrll,  ^-Brom-a-oxo-proplona&iire-nitril,  BrombrenabWibAn- 
Sänrenitril,  BromaaetFloyanid  C,H,ONBr  =  CH,Br-CO'CN.  B.  Aua  Bromaeetyl- 
bromid  und  SUbercyanid  in  Chloroform  bei  100*,  nelien  QTanaoetflbromid;  man  trennt 
die  Verbindungen  durch  Äther  oder  Chlonifonn,  in  denen  BromaoctjWanid  leicht  lOalicb 
iat  {HflBHSK,  Ä.  181,  68).  -  Monokline  (StrOv»,  A.  181,  71)  Tafehi.  F:  77-79*.  Xeichi 
löslich  in  Alkohol,  Ather  und  Cbloroforin,  unlöslich  in  Wasser.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  in  HCN  und  Bromessigsäure  bezw.  BromeBsigester. 

DlohlorbrompropanoDsäare,  ^.^-Dlohlor-^-brom-a-oxo-propionaänrB,  Dichlor- 
brombrenBtraubenBänreC^O,CliBr  =  Ca^r'CO-CO^.  B.  Beim  Erfaitien  einer  wäBr. 
Usung  von  DichiorbrenztranbenBäui«  mit  Brom  auf  120"  (Rastzsch,  B.  fiB,  2892).  — 
Spieße  mit  3H,0  (aua  Wasser).  —  &rfä11t  bei  der.Einw.  von  Alkalien  H>fort  in  Dichlorbrom- 
methan  und  Oxalsäure, 

DibrompropauoiiBäiir»,  ^d-Dibrom-a*oxo-proplonBäure,  Dlbrombrenatraaben- 
a&nreC,H.O^r,  =  CHBr,-CO-CO^.  B.  Beim  Einleiten  von  Chter  in  gauhmtdaene  a.^ 
Dibrom-mitchsäure  (h.  o.)  (Clkrmokt,  Bl.  [2]  19,  103).  Beim  Erhitzen  von  Brenxtranbeo. 
säure  mit  2  Hol.-Gew.  Brom  und  etwas  Wsaaer  auf  100*,  neben  etwas  Pentabromaeetoo 
{WiGHXLHArs.  A.  162,  266).  —  Darst.  16  g  Brenztraubensäure,  10  g  Wasser  und  46  g  Bron 
werden  im  geschlossenen  Bohl  auf  100*  erhitzt,  bis  der  Röhrenuhalt  bomoBen  dikI  lot 
geworden  ist;  man  verdunstet  in  flachen  Schalen  bei  T0<*  und  befreit  die  iSbromtnnu. 
traubensäure  durch  Umkiyatalliaieren  aus  Wasser  von  einer  kleinen  Menge  der  in  Wasser 
achwerGrläfllichenTribrombrenztraubensäuTefBÖTnNGKB,  fi.  14, 123ÖAnm.  I,  vgl.  Obhucx, 
AI.  [2]  ai,  391). 

Monoklin  prismatiBche  (Bodbwio,  J.  1879.  600;  vgl.  Orolh,  Oh.  Kr.  8,  226)]  PrismeD 
mit  2  HjO,  von  denen  das  eine  an  der  Luft,  das  zweite  im  Vakuum  über  Sohwefelsfion  fml- 
weicht  (WioHEUUua,  A.  162,  267).  Die  entwässerte  Saun  kr^BtalUsiert  aus  trooknem  Athn 
in  feinen  Nadeln  (Wi-iCuaSES.  Ssuiwzi^,  B.  U,  1508).  Schmilzt  wasserfrei  bei  90*  (Ci-ai.. 
Sh.),  89-91»  (Wi,;  GaiMAUi,  Bl.  [2]  81,  392),  93»  (Clkrmont,  Bl.  [2]  19,  103).  -  Wird 
in  wäBr.  Lösung  von  Silberoxyd  in  der  Kiilte  in  viel  Oi^säure  und  etwas  Mesoxalsaure  (T) 
Übergeführt  (Wl,),  Die  waOr.  Lösung  der  Dibrombrenztiaubensaure  bleibt  auf  Zusatz  von 
konz.  Ammoniak  klar  (Unterschied  von  Tribrombrenztraubensäure)  (BöTTlNOXH,  M.  14. 
1236  Anm.  1).  Einw.  von  wäQr.  Ammoniak  im  geachloseenen  Rohr  bei  100":  Wi.  Mit 
Barytwasaer  bei  30-40<' entsteht  Tartronsäure  (Gr.,  Bl  [2]  27,  440;  B.  10,  903).  Mit  sali, 
saniem  fiydroxylamin  in  kalter  wäBr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  entsteht 
das  Natriumsalz  der  a.^-Diozimino-propionsäure  vom  Schmelzpunkt  141  —  143*;  durch  Er- 
wärmen der  Muttertauge  auf  60—60'  und  Ansäuern  wird  eine  stereoisomere  a^-Dioximino- 
ptopionsaure  vom  Schmelzpunkt  172'  erhalten  (Södekbaum,  B.  S6,  905,  909).  Bibrom- 
blMtztraobensfture  reagiert  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von  Mesoxsldehydsäure- 
Ws-Jtenylhydrazon  cXNH-N:CH-C(:NNHC,H()  CO,H  (Nastvookl,  A.  S48,  86J. 
Bmu  Vermischen  von  Dihrombrenztranbensäure  mit  Benzol  und  koni.  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  entoteht  BibromatrolaotinBäure  CHBr,'C[0H)(CJIi)'CO|H,  ebenso  mit  Tohiol 
die  Säure  CHBr«-C(OH)(C,H,'CH.)'COiH  (Böitingbs,  B.  14,  1236,  IS97).  Dibrom- 
bienztraubensäure    geht    beim    Erhitzen    mit    Harnstoff    und    Schwefelsäure    auf    dem 

Wasaerbade   in'  Dibrompyvureid     '    '*Lx,^^^  (Syst.  No.  3588)    über   (E.  FlSOHM,  .4. 

388,  187). 
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^.jJ-Dibrom-a-aarbutiiiiyliiiiliio-proplonBäiire  bezw.  jt.^-Dibrom-o-iu^ido-aeryl- 
Bäure.  Dlbrompyvurlnoänro  C.H^OjlS'^r,  ^  CHBr,C(:KCONH,)-CO^  boew.  CBr,: 
C(NH-CO-NH,)-CO^,    Zur  Konstitution  vgl.  Gabkiei.,  A.  348,  «7.  -  ß.   Bei  3-tÄgigBin 

HO,CCH,CHNH, 
Erhitzen  von  1  Tl.  Anhydro-ureidobemsteuuiäure  ;C0  (Syst.  Ko.  3697) 

mit  5  Tln.  Brom  auf  lOO",  neben  anderen  Produkten  (Gwmaüx,  A.  ck.  [6]  U.  413).    Aus 

Biompyvureid,  ■,  NCO,  in    heiBer  wäflr.  Lösung  durch  BromwaDarr  (Ga.,  A. 

HOiCCH:C-SH 
848,  Ö5).   -  Darat.    Man  versetzt   1  g  Pyvureidsäure,  -     yjj.)^0,  in  wäßr. 

äuapension  mit  ca.  SO  (.-cm  Brumwosaer  und  verdunstet  die  enteteliende  loeung  bei  SO"  im 
Vakuum  {Ga.,  A.  S48,  S9).  —  Seclisseitige  Blatter  (aus  lieiOem  Wasser).  Schmilzt  nach 
vorangegangenem  Erweichen  bei  207°  unter  Zei-)ietzung(OA.).  Löslich  in  10  Tln.  kaltem  Wasser 
luid  in  4  —  5  Tln.  kochendem  Wasser,  demlich  lodich  in  Alkohol  und  Äther  (Gr.).  —  Zersetzt 
sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  150"  (Gr.).     Gibt  mit  konz.  Schu^felsäure  bei  80"  Dibrom- 

pyvureid  *'  -^  '>C0  (Ga.,  A.  348,  H7).     Qibt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Buyt- 

waaaer  eine  violette  Verbindung,  die  beim  Kochen  rasch  in  einen  weißen  KiederBclilaa  über- 
sieht (Gr.).  Färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  wäUr.  Ammoniak  bräunlichgelb  (Ga.,  A.  348. 
67).  Die  wäßr.  Lösung  des  Ammonlumsalzes  gibt  mit  Silbemitrat  und  mit  Bleinitrat  kt;- 
etallinische  FäUungen  (Ga.,  A.  848,66).  -  Ammoniumsalz.  KrystaDiniach.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  überschüssigem  Ammoniak  {Ga-,  A.  348,  66). 

MethylMtÄT  C,H,0,N»Br,  =  CHBr,  C(:K  CO  NH,)-CO,  CH,.  B.  Aus  der  Dibrom- 
pyvurinB&ure  und  Methylalkohol  durch  Chlorwasserstoff  (Gabsjki.,  A.  348,  66).  —  Nadeln 
(auH  siedendem  WasHer),     F:  208*. 

^.^-IHbrom-d-imlno -Propionsäure -oreld  bezw.  ^^•Dlbrom.-a-amino-ftcrylB&nre- 
Braid   C.HsOiNjBr,  =  CHBr,-C(LNH)CONHCONH,   bozw.   CBr,;C(NH,)CO-NHCO- 

KH,.  B.  Man  läßt  I  Tl.  Dibrornj^vuraid  ^nf-IvH'^*^  '^^^'  ^°'  ^**'  "''*  ®  ^^" 
bei  0*  sesättigtem  wäßr.  Ammoniak  6— S  Stunden  stehen,  verdunstet  die  Lösung  im  Vakuum 
über  ^hwefelsäurc  in  flachen  Schalen,  wäscht  den  Rückstand  mit  kritem  Alkohol  und 
krystallisiert  ihn  aus  siedendem  Alkohol  um  (E.  Fisoksr,  A.  239,  191}.  —  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  I70-180*.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  in  heißem 
Alkohol.  ~  Zersetzt  sich  völlig  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Baryt- 
waa^er  entstehen  viel  TartronsÄiire,  etwas  Meaoialsäure  und  Aminouracil  CfHgOgKa. 

Tribrompropanonaänre,  ^ä.^-lMbrom-a-oxo-propionBJiiiTe,  Tribrombrenstrau- 
benaiareC,HO,Br,  =CBr,-C0CO,H.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  wäßr.  Lösung 
von  Brenztraubensäure  oder  Milchsäure  bei  100'  (Grikaux,  Sl.  [2]  Sl,  391,  393).  Beim 
Einti-agen  von  Brom  in  eine  ätherische  Milchsäurelösung  entsteht  Tri  Iwombrenztrauben  säure - 
äthylester  (Klikenko,  ffi.  8,  125;  vgl.  WiCHSi-aAUS,  A.  143,  10).  —  Kiy stall isiert  aus  warmem 
Wasöer  in  Blätlchsn  mit  2H,0,  die  beim  Erhitzen  auf  100'  entn-eichen  (Gr.).  Schmilzt 
wasserhaltig  bei  104'.  wasserfrei  bei  OO'  (Gr.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sebz  leicht 
in  heißem;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Ob.).  Zerfallt  mit  Ammoniak  oder  Blei- 
aoetat  in  wäßr.  Lösung  sofort  in  Bromoform  und  Oxalsäure  (Gr.).  Dieselbe  Zersetzung 
tritt  beim  Kochen  mit  Wasser  ein  (Gr.).. 

Tribrombrenztraubensaurer  Harnstoff  CHOjBr,  )-CH,OX,  +  H»0.  K^stalle. 
F;   126°  (B&CTINOER,  At.  238,  »47;  B.  37  Ref.,  882).      Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Verbindung  CjH,0,N,Br,.  B.  Aus  Harnstoff  und  Tribrombrenztraubensäura  (BÖT- 
TiNGKB,  Ar.  232,  348;  B.  27  Ref.,  882).   -   Schmilzt  bei  198-199'  unter  Bräunung. 

Verbindung  C^jO^^Br,.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  gleichen  Teilen 
Tribrombrenztraubensäure  und  Harnstoff  auf  100'  (Grimavx,  A.  eh.  [G]  U,  387).  -  Nadebi. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180».  Leicht  löslich  bei  Siedehitze  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Gibt  mit  ammoniakaliacher  Silberlösung  schon  in  der  Kälte  einen  Niederschlag  von  Silber- 
bromid  und  metallischem  Silber, 

ß.ß.ß-'JM.'brotti  -a-oxo  -proplona  ätire-äthyl«Bter,     TrlbrombTAnstraubensäura  - 
ättayla8tarCtH,0aBrj  =  CBr3-C0'C0,'CtHi.    B.    Beim  Eintragen  von  Brom  tu  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Milchsäure  (Kuhkmko,  HC  8,  126;  vgl.  Wichklhaus,  A.  143,  10).   — 
Prismen  (aiu  Äther).    F:  95—97»,    Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht 
in  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther. 


BEILSTECCi  Handbudi.    i.  Aofl.    [II. 


ciby  Google 


026  OXO-CARBONSAUBEN  CoHsD-aOs.  ISytb.  No.  279. 

;I./}.^<nrlbroiii-a-oxo-propionBlLar«-urttid,  Trlbrom.breiutraiibeiisilure-'aTeld,  Tri- 
l)ronipyviiriiiC,H,OJJ,Br,  =  CBr,COCO-NHCO-NHt   B.  Beim  Erwärmen  von  1 H.  Di- 

Br,C:C-im. 
brompyviireid  ■  -,^^„^00  mit  20  TTii,  gesättigtem  Bromwaaser  auf  dem  Wasserbade 

oder  mit  SalpeterBäuie  (D:  1.4}  (£.  Fisobbb,  A.  S3B.  189).  —  Blättchen,  ächmikt  unter 
Q«aentwioklting  bei  247'  (E.  F.).  Ziemlich  IQelioh  in  kochendem  WaaaeT  und  Alkohol,  aelir 
schwer  in  Äther  (E.  F.).  ~  Wird  durch  wüBr.  Ammoniak  Hchon  in  der  Kälte  in  Bromoform 
und  OzalBätue  geapalten  (£.  F.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefeltiure  aaf  dpm 
Wasaerbade  Dibompyvureid  (Qabbibl,  A.  848,  64). 

Derivate  von  Sehwefelanalogen  der  BrenzlTaitbensäure. 

a-Oxy-a-[oarboTymotliyl-thio] -Propionsäure  C.H,0,S  ^  CH,-C{CO^}(OH)-S- 
CHi'CO^.  B.  Dnroh  Veimiachen  von  Brenztiaubeneäure  mit  Tliioglykolsäure  <BoN- 
QUtlZ,  B.  19,  ;933;  81,  485).  —  Krystalle  (aua  absolutem  Äther).  F:  109-110*.  Leicht 
UJelich  in  Wasser  vod  Alkohol.  —  Wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  Thioglykolaiun- 
nnd  BTGnsttraabensäore  zerlegt.  Geht  durch  Einleiten  von  Ohlorwaeseratoff  in  aa-fiis-[oarb- 
oxynwthyl-thioj-propionaäure  CH,C(Cü^){S-CH,-CO^),  ober. 

a.a'-Dioiy-diäthylBolfld-tia'-diOBPboiiBäure     C^uO.S  =  CH,C(0H)(C0J1)-S- 
C(OH}(CO^}CH,.     B.    Durch  Einleiten  von   SchwefelwssBeretoff  in  BrenztranDensäure 
(Dl  JOKO,  B.  ai,  297;  vgl.  BÖTTINOEB,  A.  188,  325),  —  Hy^oskopiscbe  Nadeln.    SohmilM 
bei  W  unter  H^S-Entwi^ung  (de  J.).  -  Uioht  ISalioh  in  Wasaer  und  Alkohol  unter  Zer- 
teil in  H,S  und  Brenztraubensaure  (de  J.]. 

(ui-Bisäthylthio-propionBäure,  Brenatrauben  säure -diäthybnercaptal  üjHrfiß^ 
=  CHi-C(8-C^,),-C0^.  B.  Bei  1/,-stündigem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  em  ab- 
gekObltee  Oemiach  aus  1  Mol.-Gew.  Brenztraubensaure  und  2  Hol.-Oew.  Heroaptan  {Bbkm- 
SKOKB,  B.  10, 686).  —  ÜbelrieohendeB  Ol.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  niobt  ver- 
ändert.   AmmoDiakaliaohe  Silberiösung  scheidet  aber  beim  Erwärmen  Mercaptan  ab. 

o.a-Bi»-[oarboxymethyl-thio]-propioiia&ure    C,Hy,0,8»-  =  CH,-C(C0,H)(8CH,- 
.    ß.    Durch  Einleiten  von  ChlorwaaBsratoff  in  ein  Qemiscb  aus  BrenEtranbeosäurf 
_ioglvkolsaure  (Bonoabte,  B.  19,  1934;  21.  484).  -  Kiystalle  (ans  Äther).    F:  161* 
2'.    Uicht  löslich  in  Wasser.  -  Verliert  beim  Schmelzen  CO,  tud  Meäiylmercaptaii. 

(Mi-Bla&thy  Ithio  -propionaäure-äthyleatAr,     Bi«natraab«nBäure-&tbyl«ataT-di- 
ithylin«roaptol  CVHuOiSi  =  CB,-C(S-CiHi},-COi-C,H|.    B.   Darob  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  ein  Gemisch  von  Brenztraubensäureäthylestet  und  Ätliylmercaptan  (Posnxb, 
B.  Sa,  2804).  ~  Ol. 

a.(i-BisätliyIanlfbn-propians&ure-&tbyle«ter  CJS^Ot^i  =  CH,'C(SOfCA)t-(^0, 
CjH,.  B.  Durch  Oxydation  des  BreDEtraubens&tue-äthyleator-diätliylmeroaptola  (a.  o.)  mit 
OlnOf  in  kalter  TerdOnnler  Schwefeleänre  (Posneb,  B.  S2,  2804).  —  ^peterfihnllche 
SpieBe  (aas  60"/,igem  Alkohol).  F:  60—62*.  —  Geht  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in 
ao-Bis-äthylsulfon^than  CHj-CH(SO,-C^j),  über. 


2.  Propan<M«aure,ß~OaM-ätßtan-a~caröongaure,  ß-Oaco-propionaäure,  Ma- 
lonaltlehydadure,  Fi>rmyletaig»ä,ure  bezw.  Propen-(l}~ol-(li-»dure-(3U  ß- 
<key-aerylsaure  C.H^O,  =  OHC-CH.-CO^  besy.  HO-CH:CHCOJH.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  ^  ^-diäthoxy-propionMurem  Kalium  (s.  u.)  mit  6-faoh  nonnaler  Schwefelsäuip 
auf  50*  (WoBL,  Ehkbrich,  B.  33,  2763).  -  Zerfällt  leicht  in  Acetaldebyd  und  Kohlendioxyd 
(W.,  E.;  H.  auch  PiKNKa.  Bibchoff.  A.  179.  9B). 

^-Siätboxy-propionaätir«,  Malonaldehydaäara-dlätbylaoetal  C,HuOi  =  (CtH^- 
0)-OHCH,CO^.  B.  Da«  Kaliumsalz  entsteht  bei  der  Oxydation  von  jS-O^-iropKin- 
aldebyd-diäthylacetd  mit  PermanganaÜöeung,  anfangs  unt«r  Kühlung  (Wohl,  Ekkibioh, 
B.  33,  2763).  ~  Bei  der  Elektro^ee  des  ^liumsaliee  entsteht  Bemsteinsäuiedialdehyd- 
tetraäthylacetal  (Wom.,  Schweiizer,  B.  89,  891). 

Propanoxim-(S)-Bäure-(l),  ^-Oxünluo-propionaäure,  j!-Isonltn»o-propionsäiure, 
Oxim    der    Malonaldohydsäur«    C^,OJ(  =  HO-N:CHCH,CO,H.     Anti-Fora» 

■■'      ''      ■^.  Zur  Konfiguration  vgl.  Hantbsch,  B.  SB,  1906.— ß.  Man  fügt aHmähücb 

H6ccmNata»nlauge(l;6)  su  einem  Gemisch  aus  20  g  OumflJinBiure  0<cq  ' ^'^^>€H. 
20  g  ralzsaurem  Hydroxylamin  und  100  com  Wasser,  erwArmt  Vt  Stunde  lang,  a&aert  mit 
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v^xlüimtec  SchwefelBänre  eben  an  und  ochüttelt  20mal  mit  Alber  »lu  (t.  Psohmann,  A. 
ae«,  28«).  -  KiTatolle.  SchmilEt  bei  117-118°  unter  Schäumen  (v.  P.].  Sehr  leicht  lÖBlioh 
in  Waeaer,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Ciilaruform,  Benzol  und  Ligroin  (v.  F.).  Elektrolytisohe 
DiaeosiationekouBtante  k  bei  26»;  9,9  x  I0-»  (Hahtzsch,  Hiolati,  PA.  Ch.  10,  17).  — 
ZerfiUlt  beim  Kochen  mit  verdünntet  Schwefetiiäuie  in  COh  Acetaldehyd  und  HTdroxylamin 
(v.  F.).  Wild  dnioh  Natriunumalgam  in  «odaalkaliBolierXäamig  zu  ^-Amino-prapions&ure 
reduzieTt  (t.  F.,  A.  864,  288). 

Acstat    d»B    anü-OximB    der    MolonaldeliydBänre    (^.OiN  = 
HC-CH,-COJI 
"  .  5.  AuB^-Oxmuno-propionBaurenndEBsigBiuieuihydTid(HAMme(.'i[, 

Clig  ■  CO  ■  O  ■  N 

B.  S6,  1905).  —  FlUasis  (niobt  gane  rein  erhalten).  ~  Wandelt  aioh  langsam  in  die  sTn-Fonn 
(a.  n.)  um.   Wird  durch  FeCI,  ^b  geSrbt  Wird  aohon  durch  SodalSimng  verseift 

B.C.-CE.C0J3. 

Aoetat  daa  sjn-OximB  dw  MalonaldebydafitiM  üiH,0«^  =    <:  n  ™^  m'    ^■ 

Aus  ^-Oximino-propionBfture  und  Acetylchlorid  (y.  Pscrauini,  A.  264,  2S7;  H.,  B.  SB, 
1905).  —  Frismesi.  Schmilzt  liei  145*  unter  Soh&umen  (r.  F.).  —  Die  •ikobolische  LSanng 
wird  durch  FeCl^  intenaiv  weinrot  geßirbt  (v.  F.).  Wiid  durch  Sodalöanng  nicht  verseift  (H.). 

SCalonaldahydailar«-matb;lMtaT,  Forms-lesBlgaäare-methyleatar  becw.  d-Oxy- 
aorylsäure-methyleBter  C«H,0,  =  OHCCH,CO,-CHj  bezw.  HO-CH:CHC0,CH^ 
B.  Die  Natriumverbindung  entsteht  dtvvh  Kondensation  von  EssiKsäviremethyleBter  mit 
AmeisenaSuittnethyleiter  bei  Qegenwart  von  Natrium  in  absdntem  Äther  (W.  WiSLidnnja, 
BUTOBlUifii,  A.  Sie,  39).  FormyleeBiesäure-methylBater  igt  in  freiem  Zustande  nicht  danrtell- 
bar.  —  Natiiumverbindung.   WeiSea  Pulver.  Gibt  mit  FeCl,  eine  tiefrote  Färbung. 

^^-XÜätboxy-proplona&are-inetlirleater,  JCaloiuildahydsilure-methyloster-dl- 
Bthylacetal  C.HuO«  =  (C^,-0},CH-CH,-COi'CHt.  B.  Durch  ]-atändiges  Erhitzen  von 
jS.^-diüthoxy-propionsauiem  Kalium  (S.  £26)  mit  Methvljodid  und  Alkohol  (Wohl,  Eionuos. 
B.  38,  2763).   -  öl,    Kp:  193".    Schwer  löslich  m  Wasser. 

Malonaldehydaäure-äthyleater,  Foi-myleaalgaämre-äthylester  bciw.  ^-Oxy-tuiryl- 
BänTe-&tliylBBtw  C»H,0,  =  OHC-CH,CO,-C^,  besw.  HO  CH:CH  COt-C,H(.  B.  Die 
Natriumverbindong  entsteht  durch  Kondenaation  von  AmeiaenaäuteeBter  mit  EaaigMter 
bei  GeKenwort  von  Natrium  in  Ätlier  oder  Beniol  (W.  Wibligintts,  B.  90,  2031;  v.  Pegh- 
UASS.B.  S5, 1047;  W.  W.,  BotDXHASs,  A.  816,  27).  —  Formyleasigester  läßt  sich  im  freien 
Zustande  nicht  gewinnen,  da  er  sich  zum  j'-Forrnyl-glutaconMuteester  C(H|-OX'C(CHO); 
CHCH,-C0j-C3i  be«w-  TrimesinBäuretriäthyleBter  kondensiert  (W.  W.,  B.,  A.  816,  23). 
—  Natnumformylesaigester  gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  sehr  kleine 
Mengen  C0(  una  Acetaldehyd,  liauptaächlich  entsteht  dabei  Trimesinsäureester  (W.  W.,  B., 
A.  &6,  34).  Bei  der  Einw.  von  kons.  Sohwefelaäuic  entsteht  Cumalinaäure  (Syst,  No.  2619) 
(v.  F.,  A.  264,  284),  Hydrazinhydrat  erzeugt  Pyrazolon  (Knobb,  B.  96,  263).  Bei  der  Einw. 
von  Acetylchlorid  auf  Natriumforrnylessigester  in  Äther  entsteht  ^-Acetosy-aciylsäure- 
äthylest«r  (v.  F.,  h.  SB,  1049).  Durch  Kondensation  mit  Beaorcin  entsteht  aus  Natrium- 
formyleaeigeater  Umbelliferon  (Syst.  No.  2511)  (v.  F.,  A.  964,  284).    Bei  der  Kondensation 

mitsalzaauemAcetamidinentat«ht4-Oxo-2-metbyl-dihydropyrinddinCHi'C<;^^3Ico-^^^ 
(Syst  No.  3560)  {OABKno,,  B.  37,  3639).  Mit  Thiohamstoff  in  wäßr,  Läsung  entsteht  Thio- 
uracU  SC<™^^q'CH  (Syst.  No.  3588)  (WamaAB,  Liddle,  Am.  40,  JS48).  Verbmdct 
Hich  mit  Anilin  in  essigsaurer  Läsung  zu  ^-Anilino-actyleäureester  (v,  P.,  B.  26,  lOfil).  Liefert 
mit  Phenylisocyanat  in  Attaer  Formylmalonsaure-ätbylester.anilid  OHCCH(CO,{yi,)- 
CO-NU-C,H,  (MicHAEi,^  B.  99,  1794;  38,  36).  Heamert  mit  Benzoldiazoniumchlond  unter 
Bildung  von  Formszylameisensäureathyleater  C^.-N:N-C(:N-NH-Cä)CO,-C,H,  (awt. 
No.  20{ä)  und  einer  Ve  rbindung  CuHi,0,N^  welche  ein  bei  215-217'  achmelzendes  Phenyl- 
hydraion  C„H„OJJ,  liefert  (Michabl,  B.  88,  2101), 

Natriumyerl»indung  NaCjH,0,  =  CH(ONa):CH-CO,-C^,.  Weiße  krystaüinische 
Masse  (aua  beiOem  absolutem  Alkohol).  F:  etwa  ]80^  Gibt  in  alkoholischer  Liieung  mit 
PeCl,  eine  tiefrote  Färbung  (W.W„B.),  -  Kupferverbindung.  Blau  grüner  NiederäSilag. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Äther  (W.  W.,  B.).  Zeigt,  frisch  in  Alkohol  gelöst,  tiefrole. 
dann,  infolge' Bildung  des  KupfeT-FormylRlutaconsäureestera,  blauviolett«  Eisenchloridreak- 
tion.    Scheidet  beim  Kochen  Kupferoiytlul  ab  (W.  W,,  E,}. 

Malonaldehydsäars-äthTleBtar-oxlm,      Formyleaaiga&ure-fithyleHtar-oxim 
CiH,0(N  =nO-N:CH'CHi-COt-C|H«.    B.    Aus  NatriumforrnyleasigeBler  und  salzsanrem 
fl^lroxylamin  in  wäBr.   Lösung  (Hickaxl,  B.  8S,  2103).    ~    Prismen  (ana  Peirol&tber 
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+  Bentol).    h':  51—59".    Leiclit  löelich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  löalich  in  kaltem 
Tetraoblorkohlenatoff  und  Wasser  und  in  heißem  Petroläther. 

ICalonaldehydsäure  -  äthylester  -  b  emioarbaxon,    Foriny  leisigBRure-äthyleatar  - 
■emlo»rbBKm  C,H„OjN,   =   H^COKH-K:CH-CH,CO,-C^,.      B.     Aus    Balzwarero 
Semicarbazid  und  Natriumfonnyleseigeeter  in  wäSr.  Losung  unter  Kühlung  (Wisucenus. 
Btwatkks,  A.  856,  aO).   -  Fast  farblose  Prismeo  (aue  Alkohol).    F:  I4T-14S<>.    Leicht  löb- 
lich in  Alkohol,  EiseMJg,  schwer  in  Benzol,  unltMich  in  Äther. 

Halonaldehydaäure-lHOBjnyleHter,  Formylawiigaäure-tsoamylestor  bezw.  ß-Q-xy- 
aorylÄäuro-lBoamylMtar  CpH„0,  =  OHCCH,-CO,-CjHu  beaw.  HO-CH.CHCO,-C,Hu. 
B.  Aus  AntBisensaare-isoamyleBter  und  EsBigsänie-isoamylester  in  Äther  bei  Geoenwart  von 
Natrium  (W.  Wisuobmus,  Bikdbkank,  A.  816.  42].  —  Gelbes  Ol.  -  Gibt  mit  FeCl,  eine 
violette  Fürbung,  Ueht  bei  wiederholtem  Destillieren  unter  vermindertem  Druck  in  Trimasin- 
B&iuetriisaamylester  über.   —   Natriumverbindung.    Löslich  in  Äther. 

Froptuialamid,  HaloDBldehydsänreamid,  FormylMBigtfiureamid  C]H,0,N  ^ 
OHC-CHt-CO-KHj.  B,  Beim  £!rwärmen  der  aus  l-Aspaiagin  mit  äquimolekularen  Mengen 
unterchlorinanrem  Natrium  in  Wasser  unter  Kühlung  entstehenden  Lösung  (Langhklii. 
B.  42,  2370).  Bislier  nur  in  Lösung  dargestellt.  -  Sicht  flüchtig  mit  Wsseerdampf.  Die 
Löming  wird  von  Riaenchlorid  rot  bis  violett  gefiirbt  und  reduziert  schwach  FEHLiNOsrhe 
Lösung  in  der  Warme.    Gibt  ein  Phenylhydrazon. 

FropacalnltrU,  HaloniildehydBäure-nltril,  FormylooetoiütTll,  Cyamaoetaldehyd 
C,H,ON  =  OHC-CH,'CN.  B.  Bei  lOstündigem  Kochen  von  170  a  Jodacet^ldehvd  mit 
134  g  Silbercyanid  und  340  a  Alkohol  (Chactabd,  A.ch.  [6]  18,  178).  Aus  Isoxazol  und 
alkoholischem  Natriummethylat  beiw.  Kaliummethylat  (Claisxn.  B.  86,  3665).  ~  Bleibt 
bei  ~20*  flüssig  (Ca.).  Kp:  71.5'>  (Ca.).  D":  0.S81  (Ch.).  In  allen  Verhältnissen  misoh. 
bar  mit  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  {Ch.J.  -—  Wird  von  tialpetersäure  zu  CyanessiffsiiiiF 
o^diert  (Cs.).  Die  NatriumveTbindungreanert  mit  Benzoldiaröniumchlorid  unter  Budung 
von  BenwjlaTocyanaoetaldehyd  OHCCH(N.^'CJIt)CN  (Syet.  No.  204»)  (Cr.,). 

a-Clüor./J.^-dimothoxy-propionBäure-inBthyle«ter  CiHhO^CI  =  {(^H-O)iCH-CHCl- 
COi-CH^  B.  Man  o:müert  a-Chlor-^.ozy-propiona1dehjd.aunethylacetal  mit  KHnO, 
in  alkalischer  Lösung  und  behandelt  dos  erhaltene  KaliumsaJE  der  Säure  (CH,'0),CH'CUC1 
00^  mit  Methjljodid  (Wohl,  ScHWKmEB,  B.  40,  Qd|.  —  Angenehm  riechende  Flüiwtg- 
keit    Kpu:  Se«. 

a-CMor-^ß-dlStlioxr-propiona&tire-MhylMtÄr  C,HpO,(.'l  =  (CA0),CHCHC1- 
CO^C^j.  B.  Analog  dem  o-Clilor-^.jJ-dimethoiy  Propionsäure- methy  lesler  (Wohl, 
SoHVxrazBB,  B.  40,  96).  -  Kpu:  116-117*. 

a.^-Dlbroni-^-a(ietoxy  -proplonBäoro  -  äthyloBtsr ,    ^-Aootoxy-  aory Isäur«-  ätlly I  • 
eater-dibromld  CjH„0,Bri  =  CHj-COOCHBrCHBrCO,C,H(.     B.     Aus  p-Acetoxj-- 
aerylsäure-äthylester  (S.  370)  und  Brom  (v.  Fbcbkakk,  B.  Sfi,  1050).  —  Dickes  Ol.    Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei   164°  unter  34  mm. 

(i.^-Dlbrom-^-{aarbäthoxyloxy] -Propionsäure -ätliyleBter,  ^-[Carb&thoxyloxy]- 
Mryl«änre-4thyleBter-dlbw>mld  C^„0^r,  =  C^O.COCHBrCHBrCOfCjH^  B. 
Man  versetzt  9.4  g  O-Carbäthoxy-ß-oxy-acrylsäure  äthylester  (S.  370)  bei  - 15»  mit  8  g 
Brom  lüxr,  A.  B78,  216).   -   Dickes  01.    Kp,,:   Iö6-lö7". 

S-Nttro-propaiioxim-(8)-nitrll-(l),  a-Nitro-^-oxlmino-propionaäure-nitrü.  Ifi- 
troinaloiialdäiyda&ur«-nitril-oxlm,  Nltrocyazuwetaldoxim  r,H,0,X,  ^  HO-X:('H- 
CH(NO-)-CN.  B.  Aus  seinem  Acetylderivat  (b.  u.)  durch  Erhitwn  mit  Wasser  auf  100* 
(Hill.  Halb,  An.  SB.  266).  -  Nadebi  oder  Prismen  (aus  heiSem  Wasser).  F:  143-144' 
(korr.).  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Cbloro- 
fbrm,  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  —  Wird  von  Mineralsauren  nur  schwierig  zErsetrt.  Beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Kalilauge  entsteht  Fulminursäure.  Bildet  2  Reinen  von  Salzen: 
die  sekundären  Salze  wenJen  durch  CO,  in  die  primären  Salze  übergeftlhrt.  Setzt  man  cur 
LSeung  eines  sekundären  Salzes  2  Äquivalent  Salzsäure,  so  enteteht  neben  etwas  Fulminur- 
säure  reichlich  die  damit  isomere  Verbindung  CjH,OaN,  vom  Schmelzpunkt  128— 140*  (Bd.  1, 
S.  766).  -  A^C,H,q,K..  Hellgelbe  Nadeln.  -  BaC,HO,N,+ 2H,0.  Hellgelbe  Nadebi. 
welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Wa««erverlust  dunkler  förben. 

AeetylderlvatCjH.OtN,  =  CH,COüN:CHCH(NOJ;CN.  B.  Aus  dem  NatriunwaJz 
des  Diacetylderivates  dee  Nitrom^ondialdoxims  (Bd.  II,  §.  186}  beim  Erhitzen  in  wäBr. 
Lösung  auf  66-70'  (Hill.  Hale,  Am.  29.  266).  -  Prismen.  P:  87-88»  (korr.).  Leicht 
tdelich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  SchweMkohlenstoff,  sehr  wenig 
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in  T.igmin.  —  Verliert  beim  Erhitzen  iu  waQr.  Iösudk,  besonders  leictii  in  U«genwart  Ideinat 
Mengen  Sälzaäure.  Essigsäure  unter  Bildung  von  XitrocyanacetaJdoxim  (S.  628).  IiöHlich 
in   Alkalien  unter  Bildung  von  Salien  des  MtrocyanacetjJdoximp. 


3.  iHoglycefitMÖure  (T)  «««  I'efort/protMüure  C,H.O,=  (HO),('HrH,-rO,H 
oder  CHjflOHl.CO^  (T)  m.  bei  Ovalbumin,  Syst.  No.  4825. 

3.  Oxo-carbons&uren  ('«H^U,. 

I,  Bulanon-('i}-»üure-(l),  a-Oj^-iti'oputi-a-cai'botigfiiiif,  a-(hro-butter~ 
MÜiire,  a-Kef«'butterHanre,  l'rofilonj/lameitiensäure  ('«H.Oj  =  CHj-OHi-CO- 
COiH.  B.  Ehitsteht  beim  Behandeln  von  Propionylcyanid  mit  Sajisäure  (Cuiskn,  Mobitz, 
B.  18,  2121).  Durch  Umlagerung  vun  Vinylglykolsäuw  CH,:CH-CH(OH)-C0^  bezw. 
deren  Amid  beim  Kochen  mit  verdünnten  Sauren  oder  Alkalien  {\as  dkb  Slexn,  B.  31,  231). 
Der  Athylester  entsteht  beim  Behandeln  von  a-Oiy-butterBäure-ätbylcater  mit  anDesäuertei* 
Kahumpermanganatlöeung  (Aristow,  Dxmjanow,  JB,  19,  267;  B.  20  Ret,  698).  Fropionyl- 
ameiaenMure  entsteht  beim  Kochen  von  OxalpropionaäurediätliyleBter  CJjL-OiC-CO- 
<TH(CH,)CO,CJi,  mit  verdünnter  Schwefelaäuie,  unter  Abapaltnng  von  CO,  (WiauoTOUB, 
Aenold.  A.  S46.  333).  Bei  der  Oxydation  von  Ätbylfumarsäuro  CH,CH,C(CO»a)! 
<'H-COJ{  mit  FeiTOangaoat  (Fimo.  Dakmenbkro.  A.  331,  123).    Beim  Kochen  der  (ans 

C,Ht-C:N0:C(CH,)-CO^ 
Hippursäure    und    Brenztraubeneäure    darstellbaren)    Säure  -         ' 

(Syst.  No.  4330)  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (£Bi.zNi(EyKB  jun.,  B.  86, 
2485;  E.,  Akbeete.  A.  887,  305).  —  Daret.  Out  gekühltes  Propionylcyanid  wirf  mit  der  1  Mol.- 
Qew.  Wasser  entsprechenden  Menge  höchst  konz.  Salzsäuie  versetzt  und  das  nach  einiger 
Zeit  erstarrte  Gemisch  Vi~l  Stunde  lang  mit  Salzsäure  (D;  1,10)  erwärmt;  die  freie  Säure 


wird  durch  Äther  ausgezogen  und  von  etwas  beigemengter  Propionsäure  durch  Fraktionieren 
"akuum  befreit  (Ol.,  M.).  —  HygroskopiRche  Platten.   F:  31,5—32'  (v,  n,  Su),   Kiy:  74' 
:  85"  (V.  D.  St.).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  (v.  n.  ^}.  - 


fe 


_  _  durch  Natriumamalgam  za  □  Oxy- buttersäure  reduziert  ((X.,  M.|. 
Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich  (Cl.,  M.).  -  AgC(H,Oa.'  Nadeln.  Bfäßw 
iaelich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Wasser  Silber  ab 
(Ci.,  M.;  V.  D.  Sl).  -  Ba(C,H»0,L +H,0.  Prismen  oder  BUttchen.  In  Wasser  nicht  Weht 
löslich  HX..  M.;  F..  D.).  -  'BafC4H,0J,  +  2V,H,0.  Krystalle  (aus  lieiBem  Wasser).  Lös- 
lich in  2  Teilen  siedenden  Wassers,  schwer  in  kaltem  Wasser  (v.  ».  Sl.). 

Bntaiioxim-(S)-aäure-(l),  a-Oxlmino-butt«raäure,  a-lBonitroBO'butterBfiare,  Pi^- 
plonyUmeiBWiHäure-oxiin  C.H^OgN  ^  CHa'CHt'C(:N-OH)'COJI.  B.  Durch  S-tägigea 
Erwärmen  von  a- Brom -buttersäure  und  Hydrojq-lamin  auf  60"  (Haktzsch,  Wild,  A.  080, 

297).  DerÄthylester  entsteht  aus a- Brom -buttorsaure-äthylester und  Natriumnitrit  (Lbpzkcq, 
Bl.  [3]  11.  884),  femer  aus  a-Äthyl-acetessigsaure-athylester  durch  Einw.  von  Athylnitrit 
UJnd  Xatriuinätiiylat  (Dibckhann.  Osuknbveld,  B.  88.  600  Anm.)  oder  durch  Einw.  von 
Bleikammerkry stallen  in  konz.  Schwefelsäure  (Bocveault,  LocqniN,  C.  r.  186,  181);  man 
verseift  den  Äthylester  mit  alkoholisclier  Katronlauge  (Leprscq)  oder  mit  wäDr.  Kidilause 
auf  dem  Wasserbado  (Locquiw,  fil.[3]31.  1071).  Zweigartig  verwachsene,  seidealäiuende 
Nadehi  (aus  heißem  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  löl*  (Wlbüobl.  B.  16,  1057), 
154"  (H..  W. ;  Inolis,  Ksioht.  Soc.  98.  1596;  van  dkh  Slbk«,  fl.  Sl,  236),  169-170"  {korr,, 
Quecksilberbad)  (Loc.),  Leicht  lüslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser  und  Äther  (Wl.). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26": 6,9  X  lO"*  (L,  K.);  8,3  X  10-*(HAirrBSCH, 
MlOLATI.  Ph.  Ck.  10.  8|.  -  AgC,H,0,N.  Weißer  Niederschlag.   Unlöslich  in  Wasser  (Wi^Ü.). 

a-Oximin  o  -butter  säur  e-methyles  ter,     a-lBonitroBO-buttarsüiir  e  -methy  le  etar, 
PropionylamelB6nBäure-m«thyleater-oxlm    <',H,0jN  =  CH,-CH,.C(rN-OH)-CO,CH^ 
".  Bei  2-wöchigem  (Stehen  von  1  Mol.  Oew.  a-Brom-buttersäuremethylester  in  der  4-fachen 
[enge  Metliyldkohol  mit  2  Mol.-Gew,  Natriumnitritlösung  [1  Tl.  NaNO,,  2  Tle.  Wasser) 
(Lepbbcq,  Bl  L3]  11,  884).   -  KrystaUe  (aus  Äther).    F:  61°.    Leicht  löslich  in  verdünnter 


Menge  Metliyldkohol  mit  2  Mol.-Gew,  Natriumnitritlösung  (1  Tl.  NaNO,,  2  Tle.  Wasser) 
(Lepbbcq,  Bi.  L3]  11,  884).  -  KrystaUe  (aus  Äther).  F:  61°.  Leicht  löslic'  '  ---•■■-'- 
wäBr.  Natronlauge.    Wirf  durch  alkoholische  Natronlauge  leicht  verseift. 

a-Eeto-butteraäure-äthyleBter,  Froplonylameiseiisäure-äthylester  CaH„0,  = 
CH3-CH,C0-C0,U,Hj.  B.  Aus  a-Oiy-buttersaureäthylcBter  durch  Einw.  von  KMnO,  in 
Hchwefelsaurer  Lösung  (Abibtow,  Demjakow,  aC-  19,  267;  B.  20  Ref.,  698).  Aus  u-Oiimino- 
butterBäureäthylester  (S.  830)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Satzsäure  im  Rohr  auf  100" 
BouvBArLT,  LocQriK,  C.  r.  135,  181).    Als  Nebenprodukt  in  sehr  geringer  Menge  bei  längerer. 
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Eiuw.  von  ä«üt»äiue  auf  ein  Gemüich  von  AthylbutyrylesaigB 

nitrit  in  w&Br.  Lömmg  (Lo.,  K.  [3]  31.  1149),  -  FlüsBu;keit  v__         

Gcnioh.   Kp,,:  ÖÖ-e?»  (VAS  DKb  8l«EK,  B.  31.  234);  Kp„:  ca.  70";  Kp,„:  182»  (Lo.).   DJ: 
1,0067  (A.,  D.).    Zieiiilich  löslich  in  Wasser  (Lo.).   -  Sehr  leicht  verwüW  (Lo.). 

a-Ozlmiiio-buttaniänre-äthyleBter,  a-laoaitroBO-buttarB&are'äUiylastAr,  Pro- 
pionylMaeI««n«&ure-ÄthyloBtor.oxliii  C»HuO^'  =  CH,-CH,C(:N-OH)CO,C^i.  Ä. 
Ans  a-Brom-bnttereäuTeätbykater  und  Natriumnitrit  (I.EFncq,  Bl.  [3]  11,  ^).  Durcb 
Einw.  Ton  BleikammerkiTBtaUen  auf  a-Athyl-acetessigBttvueäthyleatfr  odier  Äthyloapronjl 
easigB&ureäthylester  in  konz.  SchwefeUäute  unter  0"  (&iT!VKATJur,  Loogmii,  C.  r.  186,  181). 
AuB  Athylaoetessigester,  Äthylnitrit  nnd  Natriuinäthylat  (Auabento:  ca.  60Vt)  (DacviAins, 
GBOMfiiTKLD,  B.  83,  600  Anm.).  -  Nadeln.  F:  68"  {B.,  Lo.),  62-63'  {D.,  G.).  Kpu'. 
125-130<'(B.,  Lo.).  Sehr  leicht  lüelich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol.  löaUch  in  Ligroin,  sohwer 
iu  Waaaer  (D,,  6 ).  —  lÄßt  sich  leicht  verseifen  (Lxp.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoboli- 
Bcher  Salzsäure  auf  100*  den  Propionylameiseneäureäthylester  (B.,  Lo.).  Das  Kalinmimlr 
gibt  bei  der  Elektrolf  ae  mit  0,2—0,25  Amp.  a.a'-I>>nitroso-a.a'-difith7l-beraBteinBäiiredifiäi7l- 
ester  (Ultiami,  Rodako,  B.  A.  L.  [5]  14 II,  806;  G.  88  n,  S6). 

'introBO-bntt«näure-ftthylMter  C^uO,N  =  CH, '  CH,  CH(NO]  C:0,  -  C^H.  s.  Sd.  II, 


Bntniioii-(fi)-amld-(U,  Fropionyl&malaenBäur«ainld  C«HtO,N  =  CHi'CU.'C0-CO- 
NHf.  B.  Durch  Behandettt  von  Propon^cyanid  mit  nnohender  Salzsäure  in  oer  Kälte 
(Claibxk,  Hohtte,  B.  13,  2121).  —  flache  Prismen  nnd  Bl&ttoben  (aus  Atbec).  ¥:  116* 
bis  117'.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  AUter. 

Butaiioxlm-(S)-amid-CD,a-Oxlnilno-butteFa&are-ainid,a-IsonltrOBO-biittsnSnre- 
«mld.  Oxim  dee  FroptonjrlamelBenB&oreamtdB  C,H,0,N,  ==  CHi-C:H,-C(:N-OH)-CO- 
NHy  B.  Bei  3— 4-tagigein  Stehen  von  1  TL  Hjdroxylaminobutteieäuienitril  mit  5  TJa. 
kons.  Schwefelsaure;  man  gießt  in  Wasser  und  neutralisiert  mit  BaCOg  (v  Mqxxb,  PlOchl. 
B.  ae,  1S50).  -  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  133-136".  -  Beim  Kochen  mit  10%iger  Natron- 
lange entsteht  a-Isonitroso-butterBäule. 

Butanon-(2)-nitxU-(D,  Propionyloyauid  C.H.OS  =  (JH,-CH,-CO-CN.  B.  Neben 
anderen  Produkten  ans  Piopionylchlorid  durch  l&ngeree  £!rtutEen  mit  AgCN  (Ci.aisk!i. 
MOMTT,  B.  18.  2121).  —  FlöMig.    Kp:  108-110'. 

Dimolekulares  Propionylcyanid  CgH„0^,  =  C»HsCO-OC(CÄ){CN),  a.  8.  447. 

[TrtB-ohlormeronrl-inethyl]-aaiyl-keton  C-H.OCIjHg,  =  CH,CH^-COC(Hgq),. 
Zur  Zusammensetzuns  und  Konstitution  ygl.  Bu/TS,  Mumi,  B.  37,  4427.  —  B.  Durch  £iD> 
leiten  Ton  Athylaoetylen  in  SublimaUAsuiw  (Kirrauumiow.  B.  l7,  24).  —  Leicbt  Iflslicb  in 
Sdisätire  unter  Zerfall  in  Hgdt  und  Hethylütbylketon  (K.). 


2.  Butanon-(ä)-»aui'e-(l),  ß-Oxo-nropan-a-carbmuiäure,  ß-Oxo-buUer- 
näure,  ß-Keto-buttereäure,  AceUmcarboruäure,  Acetylesaigtüure,  AcetesBig- 
aäure  beew.  Buten-(2)-ol-(3)-aäure-(l),  ß-Oxy-erototutäufe  C«H,0,  =  CH,-CO 
CHi-CO,H  bezw.  CH,-C(OH):CH'COiH  F.  Im  Harn  bei  Diabetes  mellitus  (BuFarxiK. 
Fr.  14, 419j  DEcHMtiLLKB,  Tollbns,  A.  209,  22;  Tou-bns,  A.  209, 36;  \  Jaksch,  H.  7, 487). 
sowie  bei  anderen  patholooschen  Zuständen  und  vewissen  abnormen  Emjthmngsbedingungpn 
(s.  hierüber  A.  Tbislb  in  £.  Abdkbualukn,  Biochemische«  Handlexikon,  Bd.  I  [Berlin  1911], 
S.  1088).  —  B.  Aus  Ammoninmbutyrat  bei  der  Oxydation  mit  H,0,,  neben  vielen  anderen 
Produkten  (Dakiic,  C.  1908  I,  IlSO).  Aue  ^-oxj'-buttereaurem  Ammonium  dnrcb  Bdiand' 
hing  mit  Leberbrei  von  Hunden  (Waxemak,  Dakin,  C.  1909  11,  1731).  Über  Bildungen  im 
tjenschen  Organismus  s. :  Fkisdhahn,  B.  Ph.  P.  U,  207.  366,  371 ;  Ehbdbn,  Marx,  B.  PK.  F. 
U,  31»;  Emb.,  Engel,  ß.  PA.  F.  U,  323;  Emb.,  Lattes,  B.  Ph.  P.  U,  327;  Ekb.,  Michasb. 
B.Pk.P.11,  332;  Emb..  Marx,  B.  Fh.  F.  U,  348.  —  Die  Bildung  von  Acetessig- 
■Äuremethyleeter  und  -äthylester  siehe  bei  diesen  Estern. 

Darnt.  Man  löet  Aoetcssigeeter  in  etwas  mehr  als  der  für  die  Verseifung  berechneten 
Menge  2^/,'/«iger  Kalilauge,  lät  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  s&uert  mit  SohweMaftun' 
an  und  AUiert  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Losung  vorsichtig,  bringt  die  AoeMeaig- 
Bfture  durch  Verreiben  mit  Bariumcarbonat  nnd  Wasser  in  Losung,  wobei  unveiftnderter 
Ester  ungelöst  bleibt,  und  macht  sie  aus  der  Losung  des  Bariumsalzee  mit  Scbvefelsftuic 
wieder  frei  {Cxresolb,  B.  16,  1327,  1872). 

Dickliche  Flüsi^eit  von  stark  saurer  Reaktion,  mit  Wasser  niisohbar  (Ckrksole,  B.  16, 
1328).  —  Zeri&llt  schon  unter  lOO'  stürmisch  in  CO,  und  Aceton  (C,  B.  16, 1328).  Das  Barium, 
salz  liefert  beim  Kochen  mit  Wasfer  sowie  bei  der  trocknen  DestlUation  Aceton  {C,  B.  15, 
•  1872,  1873).   Beim  Einleiten  von  Cblor  in  die  abgekäblto,  wSßr.  LSaung  von  Aoetesäigslate 
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entstehen  COj  und  Ghloraoeton  (Otto,  B.  21,  03);  stuAos  enUMht  mit  Brom  in  kalt«r  wHfir. 
lAmng  Bronüoeloa  (O.,  B.  21,  94).  AoeteaäinAnie  zen&llt  mit  salpetriger  Sftnre  aolort  in 
<X),  and  laonitiOBOaoeton  [C,  B.  IG.  132S;  vgL  V.  Hkyxb,  Zöblis,  B.  11,  695).  ~  Die  Hanpt- 
reaktionen  der  AoetessigHtnre  x,  bei  ihrem  Methyleeter  und  AthyleBter(S.  S32, 
fi34ff.>. 

Die  freie  Aceteaaipiäure  aoirie  ihre  Salie  geben  mit  Eiaenohlorid  eine  rotviolette  Färbung 
(C,   B.  16,  1873). 

Nachweis  der  AcetesBigsäure  im  Harn:  Man  über-  oder  unt«rBohiohtet  einige 
Kubikientimeter  einer  MiBchung  von  5  ccm  EisenchloridläBung  und  9S  ocm  KDohgalzlSaung 
(1  +  3)  mit  etwa  dem  deichen  Volumen  Harnj  bei  Anwesenheit  von  AoetewigHtture  ent- 
Ktifiit  ein  bordeauxroter  Rin^  (0.  Mayeb,  C.  19061,  406).  —  AceteMigsftarehaltigeT  Hon 
gibt  mit  dioTotiertem  p-Amuio-a«etAphenon  bei  ZuiatK  von  etwaa  konz.  Ammoniak  eine 
brannrote  Färbung,  die  mit  Salzs&ure  in  rotviolett  umachl&gt  (Abnold,  C.  189911,  146; 
leOO  II,  34ß;  VgL Lipliawsky,  ü.  1901 1,  801 ;  Alukd,  C.  1902 1,  443;  RiiaLEB,  G.  1906 1, 
1907).  —  Schüttelt  man  Hani  mit  10%igerJodBäurelöaung  und  Chloroform,  so  bleibt  letzteres 
bei  Anwesenheit  von  Aoet*asigaäure  farblos,  wfthrend  es  bei  Vorliegen  eines  normalen  Harns 
dnrohfreiee  Jod  violett  gefärbt  wird  (BiBOueB,Jfune^m<rf.  Woekenaehr.  bS,  448;  0.19081, 
1907 ;  vgl  BoMsi,  C.  1906 1,  707 ;  Lindehann,  C.  1808 II,  717).  —  Zum  Naohweia  Im  Hani  b. 
femer;  £MBi>iN,6cBin:TZ  in  E.  Abdebhai.den,  Handbuch  der  biochemischen  Arb«it«nwthodeD, 
Bd.  m  [BerHn-Wien  1910],  .'S.  920;  Hopfk-Hstlkk.  Thixkrlpbb,  Handbuch  der  ^jäo- 
hi^iaob-  und  pathologiach-chemiechen  Anal^K«  [Bertin  1909],  8.  616.  —  Quantitative  Be- 
stimmung von  AcetessigH&nre  neben  Aceton  im  Harn:  Man  dMtJlBerteiiw  bMtimnite 
Menge  des  frisoben  sauren  Hams  ab  und  bestimmt  im  Destillat  jodonietTisoh(s.  Bd.  I,  S.  644) 
das  Qeeajntaoeton.  d.  h.  sowohl  das  prftformiert  gewesene  wie  das  durch  Zersetoung  der  Aoet- 
essigsftni«  entstandene  Aceton.  Aus  einer  zweiten  Probe  des  Harns  deetilUert  man  das  prilfor- 
mierte  Aceton  im  Vakuum  ab,  worauf  man  die  im  Kückstond  verbUebene  AcetessigsäiiTe  durch 
Kfxihen  nach  Zusat«  von  etwas  Essiv^ure  EeTsetct  und  das  äberoMougene  Aoeton  titriert 
(Ehbdbs,  Schlikp,  Zmtrrdhintt  für  ät«  gfaamlr.  Phymtdogit  und  PcMologie  des  StofftDteh»^ 
[N.  F.]  2,  250,  289);  oder  man  treibt  dos  ptiformierte  Aoeton  nach  Zusatz  von  etwas 
nosphorsSure  durch  einen  Luftstrom  über,  titriert  es  und  berechnet  aus  der  Differeni  des 
Gesamtacetons  und  dee  prÜormiert«n  Acetons  das  der  Aceteesigsaure  entetammende  Aoet4>n 
(FoLiK,  C.  1907 II,  431).  Auch  kann  man  nach  Entfernung  und  Titrieruiu  des  prftformierttin 
Acetons  im  Luftstrom  die  Eurüokgebliebene  Aceteadgs&ure  zersetcen  una  das  nunmehr  ab- 
gesp^tme  Aoeton  jodometrieoh  heetimmen  (Hast,  C.  1008 11,  086).  —  Einzelheiten  dN* 
qniuititativen  Bestimmung  d^  Aoet«ssig^änre  a.  in  den  angegebenen  Werken  von  Abdkb- 
r  und  HotpK'Seyt.bk,  TmKBrBLnER. 


B.  16,  1327,  1872). 


FuHktionellt  iJtrivalt  dtr  AceU»«ig»äurt. 

ng  der  Carbonylfunktio 


CX),H  beiw.  CH,C(NH-CO-NH,):CHCO^.    B.    Der  Äthylester  entsteht»  wenn  n 

Uischong  von  80  g  AoetcssigB&ure-llthyleflter,  40  g  Harnstoff,  60—60  ocm  abaolntem  Alkohol 
und  10  Iropfen  konz.  Saksfiiure  im  Vakuum  über  SchwefelsttuTe  en;  völligen  Trockne  bringt 
nnd  das  Produkt  mit  Wasser  wäscht  (Bbhbknd,  A.  228,  S;  B.,  Roosxm,  A.  861,  238).  Bei 
Behandlung  dea  Est«i8  mit  (I  Hol.-Gew.)  alkoholischer  Natronlat^  fällt  das  Natriumsali  der 
Siure  ans  (B.).  —  Die  freie  /J-Ureido-orotonsSure  existiert  nicht;  versetzt  man  die  Lösnng 
ihres  Natriomsalzea  mit  Säuren,  selbst  CO,,  so  fällt  Methylurocil  OC<™l*^5c?i>'^ 
(Svst.  No.  3688)  aus  (B.).  -  NaC,HjO,N^  Mikroskopische  Nadeln.  Leicht  läshch  in  Waner 
mit  alkalischer  Reaktion,  unlöslich  in  Alkohol.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  ca.  170"  ein  Salz  der 
ZuBommensetaung  UaC^Kß^i.  (B.). 

Batanoxlm-(3)- säure- (1),    /J-Oximlno-buttereäure,    ^-laonitrosa-buttsrefture 
C«H,OaN  =  C^-C{:N-0H)'CH,'CO,H.    Ist  vielleicht  in  der  wäBr.  L6sang  dw  Methjl-iao- 

CH*  ■  C  ■  CH« '  CO    ^  

lazokm«        'iL ^.      (Syst.  No.  4272)  enthalten.  Vgl.:  Hantzsch,  B.  24,498;HAinwoif, 

MlOLATl,  PK.  Oh.  10,  17;  Um.SNHDTH,  A.  298,  48. 
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b)  Derivste,  die  durch  Ver&nderung  der  Csrboxylfaaktion  (bezw.  durch  Ver- 
änderung der  Carboxyl-  und  der  Carbonylfuaktioa}  entstanden  sind. 
^Keto-bnttorBäura-metbylester,  Aoet«B8lgBäareiiiatti7leBtar  C,H,0,  =  CU,'('U- 
CH,-CO,-CH,.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natnnm  auf  EaeigBfturemethyleflter  und  ZersetzpR 
der  entstandenen  Nfttrinm Verbindung  mittels  Eaalgsäure  oder  Kohleudioiyd  (Braksks, 
Z.  1866,  450).  AoeteMigdDTemethvlester  bildet  aich  aus  AoeteesigBänreftthyleater  bei  Einw, 
von  viel  überachüsaigDm  Methylalkohol,  der  etwas  Natriummethylat  ent&Slt  (Pktxrs,  B. 
SO,  3323;  A.  «07,  366).  -  Flüwig.  Kp;  169-170"  (korr.)  (Öea.).  D»:  1,037  (Bra.); 
DT:  1.0766  (Brühl,  J.pr.  \2]  60,  140);  D}:  1,0(117;  Da:  1,0809;  Dt:  1,0724  (Perkik,  Sor, 
66,  S26).  n„:  1,41726;  n„:  1,41864;  n..:  1,43072  (Bbühi.).  MoL  Verbrennungswttrme  bei 
kotutantem  Druok:  694,0  CbI.  (GdinohÄkt,  C.  r.  ISl,  366;  Bl.  [3]  18,  1029).  HagnetiMthes 
OrehungBTenn^^n:  Pbbkin.  Verseifungsgescbwindigkeit:  Goldhchhidt,  Scholz,  R.  40. 
827.  —  Die  Natriumverbindung  de«  ÄoetesaigBäuiemethylestets  lerfftllt  beim  Kochen  mit 
Waaaer  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Aceton  und  Methylalkohol  (Bsa.).  Aceteesignäui«- 
metihyleeter  liefert  mit  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat  und  überacfaiissigem  Methyl- 
jodid  Dimelhylaceteengs&uremethyleater  (Bbübi.,  J.  yr.  |2]  60,  129).  Bei  der  Einwiikung 
von  alkoholiicher  Natriumäthylatloeung  und  Äthyl  Jodid  auf  AceteeaigB&uicmethvlfsIcr 
entsteht  Atliylaoeteasi^ure&thyleBter  (PsTEas.  H.  SO,  3310;  A.  S67.  341).  Acetessigoftun-- 
methyleBter  liefert  beim  Einleiten  von  NH,  in  seine,  zweckmäßig  mit  Ammoniumnitrat 
versetste  ätherische  Läeung^-Amino-crotonaflure-metbyleatei  (s.  u.)(C0KBAn,  E^tkik,  B.  SO. 
30S4).  Reagiert  mit  16*/fligBm  wjLBr.  Ammoniak  unter  Bildung  von  Aoetewigjsäureamid  und 
fJ-Amino^cTotonskute-metnylester  (H.  Meybb,  M.  38.  4).  Die  Natrium  Verbindung  gibt  benn 
Venchmelzen  mit  MethoiymethylenaoetesBigHäuremethyleeter  Hethybunthophansiure.  Me- 
tbylglaukophansfture  und  eine  Verbindung  C,iH,,0,  (Syst.  No.  318,  bei  a-Oiymethylen- 
aoeteiwiaBaure}  (Likbbrmann,  B.  88.  2075).  —  Äcetessigsäiiremethyleeter  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelkirschiot  (Bbahdbs). 

NaC,iH,0,.  In  Äther  schwer  löslich,  leichter  in  alkoholhaltigem  Äther,  leicht  lösboh  in 
Wasaer  (Bba.).'  -  Cu(C,H,0,),  +  2  H.O.  B.  Durch  Lösen  von  AceteBsipAuremethvIeater 
in  Bftrytwatser  und  Hinzufügen  von  Kupfemcctat  (Bba.).  BlaBgrüne  Kryntalle.  Achwer 
löslioh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

^-Imino -buttere  änre-methylester  bezw.  ^-Amlno-arotonsäure-meUiylABter 
(•,H,a^=CHjC{:NH)CH,  CO.CHjbezw.CHä  C(NH,)r€HCa  CHj.  B.  Beim  Einleiten 
von  NH.  in  eine  fttherische  Losung  von  Acetessigsäuremethylester  (6  Tie.),  dae  mit{4Tln.)  festem 
Ammoniumnitrat  versetzt  ist  (Conbau,  Epstein,  B.  SO,  3064).  Durch  Schütteln  von  Acct- 
esaigsanremethylester  mit  wäBr.  Ammoniak  (Kobhchun,  B.  88.  1129;  R.  A.  L.  [5]  1- 
396;  C.  18061,  1669),  neben  AceteasigBäureamid  (H.  Mkybb,  M.  38,  4).  Aus  ä-Chlor.  _ 
crotonsäure-methyleater  und  alkoholischem  Ammoniak  (2  Mol.-Gew.)  bei  100'  (Thomas- 
Haubbt,  Bl.  [3]  18,  72).  Durch  Ein%r.  von  NH.  auf  ^-rButyryloxy]-orotons&ure-methyl- 
ester.  neben  Butyramid  (Bouveaült,  Bonsert,  Bl.  [3]  37,  lOSl).  -  Prismen  (aus  WaaBerl. 
E:  86»  (C-,  E.).  Sublimierbar  (C,  E.)-  -  Zerf&llt  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Aoet- 
esetgsftuiemetliTlester  und  Salmiak.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Methyl-a-rhloiüthyl-ketno 
2.4.5-Trimethyt-pyriol-carbons&ure-{3)-methylest«r  (K.). 

/f'Keto-butteraäiire-äthyleBter,  Aceteaslgaäureätfayleater,  Aoet«8Bis«aterC'(H,tUs 
—  CHsCO-CH,CO,  C,H,.  Das  Molekulargewicht  ist  vaporimetrisch  von  Oftenheim 
Pbecht  (B.  9,  319),  Juroh  Messung  der  Oberflächenspannung  von  Ramsay,  Sbiblds  (Ph.  Ch. 
IS,  4flö),  kryoskopipch  von  Hehtsuhkl  {PIi.  Ch.  2,  310),  von  Beckuakn  (Ph.  Ch.  13,  693) 
und  von  AuwRRä  (Ph.  Ch.  IS,  693,  096;  16,  34)  bestimmt  worden.  Acetessigester  ist  aucb 
bei  --  62°  in  (!hbH>fonnl<kung  monomolekular  (Stobbb,  Müller,  A.  86S,  147).  —  Der 
Aceteesigeeter  besteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sowohl  in  unvenuischtom  Zustande 
als  auch  in  neutralen  Medien  gelöst,  aus  einem  Gemisch  von  KetoformCH,- CO- CH,'CO,-CtHs 
und  Enolform  CH,-qOH):CH  CO,CJIj  (vgl.  Knorb,  B.  80.  2389),  in  welchem  die  Keto- 
form  bedeutend  vorherrscht']  (vgl.  z.  B.:  Pbbkin,  Soc.  61,  808,  838;  BBitHi,  Sokböder. 
B.  SB,  220,  1870;  Ph.  Ch.  61.  523).  Nach  Schbm-k.  Ellenbebobr  ( ß.  87,  34B1)  wird  erat 
oberhalb  140°  der  Anteil  der  in  geringerer  Menge  anwesenden  Form  (Enolform)  betrSchtlicb- 
Die  Art  des  (neutraten)  Lösungsmittels  ist  nicht  ohne  Einfluß  auf  das  Verhältnis  der  den- 
motropen  Formen  im  Acetessisest^-r.  Nach  Ktobbi;  (A.  868, 132)  läßt  aich,  wenn  man  Metbyt-, 
Äthyl-,  Butyl-  und  AmylftlkoÜol  bei  tiefer  Temperatur  (--TS"  bis  —64°)  auf  Acetessigester 

h  Naoh  dem  für  die  4.  Aullsge  Kelteaden  achluQleriata  (1.  I.  IDIO)  wurden  ilie  beiden  deamo- 
tropcn  Formen  lies  AreWuigetlen  isolien  (Khohr,  Bothr,  Avrrbbck,  B.  44,  1138)  nud  ihr 
Verhaltnia  im  |tewahnlich«D  AcrtfuigetlFr  featgcitillt.  Der  Oebalt  «□  EnoUenn  beirigt  nach  K. 
H.  Hkveii  (A.  880,  212)  etwa  7,7%.  nach  Kkobb,  Rothe,  Averbeck  (B.  44,  1138)  rtwaZ'/^. 
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eiawirken  läBt,  eine  Vermehrung  de«  enoliüerton  Anteils  feststellen;  uiid  zwar  bewirkt  der 
höhere  Alkohol  eine  höhere  EnoliBierung.  -  Die  Natrium  Verbindung  dea  ^ceteasigesteis 
leitet  »ich  von  der  Enolfarm  ab  und  besit7.t  die  Konstitution  CH,C(üNa):CU-COt'CtH, 
(TgL:  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  473;  BaÜKL,  SchbObb»,  B.  8S,  220;  Ph.  Ch.  61,  523;  Muu-bs, 
Thovvenot.  C,  r.  149,  32).  Erörterungen  über  die  Struktur  des  Aoctesugeetera  findet  man  in 
virten  der  unten  bei  physikahiichen  Eigenschaften  und  chemischem  Verhalten  zitiertea 
Abhandlungen.  Vgl.  auch  die  IJteratur-^usammenatelluni;  in  MEvm-jACOBSOtr.s  Iiehrbuch 
der  organischen  Chemie;  2.  Aufl.,  Bd.  I,  Abt.  2  [Leipzig  191.')1,  8.  Il33-n»4. 

Büdung.  Die  Natriumverbindung  des  Aceteesigesters  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  EssigaäuteAthylester  (Geutheb,  J.  1B6S,  323;  IB6G.  302;  Z.  1868,  5;  Ffttsas- 
SEB,  ■/.  pr.  [2]  86,  628;  TiNaLB,  Gobsline,  Am.  40,  76;  Avi.  Soe.  30,  1876;  Cuisbn,  B.  38, 
709);  sowie  bei  der  Einw.  von  Xatriumäthyiat  auf  Easigsftureäthyleeter  (Gbcther,  Z.  1888, 
«53,  Michael,  B.  33,  3736;  Hiolby,  Am.  37,  299;  Claisbn.  ß.  38,  709);  Literatur  über  die 
Theorie  dieser  Bildungsvorf^nges.  S.  393  — .^94.  Natracetea8igeet«r  enUtebt  auch  durch  Einw. 
von  NaNH,  auf  Essigester  (Fbeunu.  ^pgyer,  B.  Sfi,  2321 ;  Tithbrlby,  Soc  81,  1627).  Auch 
dnrcli  metailiscbes  Calcium  kann  man  die  KondenAation  des  E^gesters  zu  Acetessigester  be- 
wirken (F.  M.  Fbbkin,  Soc.  9B,  161).  Acetewigeeter  wird  femer  [neben  IMacetessigeoter)  er- 
halten durch  Eintragen  der  aus  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  erhaltenen  Verbindung 
(CII,-C0),CH-CC1,'0' AlCI,  |S.  762)  in  Alkohol  und  Zusatz  von  Wasser  zum  Reaktiansprodukt 
(CoMBEs,  A.ch.  [6]  12.  256).  Neben  7-Brom-ncetesei(ee8t«r  durch  Erwärmen  von  Brora- 
resigsSure&thyleflter  mit  Magnesium  und  wenig  Jod  in  Äther  und  nachfolgende  Zersetzung 
des  Reaktionsproduktes  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  (Stulln,  B.  41,  966).  Man 
setzt  Bromessigmter  mit  .Magnesium  in  absolutem  Äther  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  um, 
fügt  zum  erkalteten  Ileaktionsprodukt  tropfenweise  Acetvlchlorid  und  säuert  nach  beendeter 
Rektion  unter  Kühlung  mit  verdünnter  Schwefels&ure  an  (K.  Meybi«,  Toeoel,  .-1.  347.  90). 
Man  erhitzt  EssiRsäute-it-hylanilid  und  Natriumftthylat  30  Stunden  lang  im  geschlos 
GefüQ  auf  100°  und  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  (Hiatav,  Am.  87,  303), 

1  dünne  Scheiben  zentchnittenem  Natrium  gibt  man  250  g  r 


Essi^jester,  den  man  durch  längere  Behandlung  niit  ('alciuin^lorid  oder  durch  DestillatioD 
über  Natrium  getrocknet  hat.  Nach  etwa  10  Minuten  erwärmt  man  auf  einem  zuvor  ange- 
heizten Wasserbad,  bis  alles  Metall  gelöst  ist,  was  ca.  3—4  Stunden  dauert.    Dann  versetzt 


?  Flüssigkeit  so  lange  mit  .50%iger  Essigsäure  (ca.  160g)  bis  s 
reagiert,  gibt  ein  gleiches  Volumen  kalt  gesättigter  Kochsalzlöaung  hinzu,  trennt  die  obere 
Sclucht  an  und  befreit  sie  durch  Destillation  bei  normalem  Druck  von  dem  überw^hüssigcn 
Gnige«ter.  Sobald  das  Thermometer  96°  zeigt,  destilliert  man  im  Vakuum  weiter.  Ausbeute 
55— 60  g.  Die  Darstellung  muQ  »n  demeelben  Tage  zu  Ende  geführt  werden  (L.  Gaitfebmaün, 
Die  Praxis  des  organischen  Chemikers,  12.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  171;  J.  Wi^licbnits,  .4. 
186.  214). 

Über  die  technische  Daistellung  s.  G.  Cohn  und  A.  Hbmpkl  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie 
der  teofanisohen  Chemie,  Bd.  I  [BerUn-Wien  1914],  S.  99. 

Zur  völligen  Reinieung  schüttelt  man  den  Aceteasigeeter  mit  konz.  Nattiumdisulfit- 
lÖHUig,  entfernt  durch  Äther  diejenigen  Beimengungen,  welche  sich  nicht  mit  NaHSOj  ver- 
binden, and  zerlegt  dann  die  Dirölfitverbindung  durah  Pottasche  (Elion,  R.  S,  246). 

Phymktdiacht  Eigmtrhafttn  (auch  AUgnntinea  über  Salzbildiing). 

Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  — SO^IAi-tschol,  Schkeiüeb, /"A,  CA, 
18,26).  Kpjt,,,:  180- 180.3''(R.  Schiff,  ß.l9,56I);Kp,„:  180,6- 181,2°  [Bbühl,, 4. a03,27); 
Kfc,:  100,2;  Kpjg.,:  97";  Kp„:  93,9";  Kp^,,:  87.8";  Kpi,.„:  78,4°;  Kpi,,„r  73,9°;  Kp,^i,; 
71»  (Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  (Leipzig  1885],  S.  93);  Kp„:  80"  (Dunstan, 
SnniBa,  Soe.  93,  1921).  -  D",:  1,0466;  DJ:  1,0375;  DT':  0,9880;  D?^:  0,9644;  D^;  0,8458 
(B.  ScKirp,  B.  19.  561);  D«:  1.030  (Elion,  ft.  3,  246).  1,0236  (Gioi-itjt,  G.  84  II,  210); 
DftJ:  1,0307  (Pkbkin,  Ädc.  69,  1172);  D*";  1,0320  (Brühl,  Schbödeb,  PA.  Gh.  61,  .3);  I^: 
1,02467  (L  Tbaubb,  B.  29,  1719),  1,0256  (BBiTO.,  A.  208,  26),  1,0284  {Schaum,  B.  31, 
1966);  I^:  1,0222  (Dünstan.  Stttbbs,  Sor.  93.  1921;  Ph.  Ch.  86,  155);  DS:  0,9641;  DJ: 
(W888;  D5:  0.9843;  DS:  0,9809  (Pebkim,  Soe.  61,  836).  Unmittelbar  nach  der  Deetillatior. 
'  i«t  die  Dichte  etwas  geringer  aU  nach  längerem  Stehen  (Scrai;m,  B.  31,  1966).  —  Acetessig- 
Mter  Ifist  sich  etwas  in  Wasser;  mit  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  ist  er  mischbar. 
Spezifisches  Gewicht  der  Lösungen  des  Acetessigeslers  in  Wasser,  Methylalkohol,  Äthyl- 
alkohol, Pyridin,  Aceton,  Essigwter,  Beniol,  Chloroform  und  die  Änderungen  desselben 
beim  Stehen  der  Lösungen:  L  Tracbb,  B.  28,  1719.  -  n'^':  1.41851;  nlJ':  1.42092;  nl^*: 
1,43165  (Brühl,  Sckböi>kb,  Ph.Ch.  61.  3);  n^:  1,41720:  n":  1,41976;  n^:  1,43000  (Bbühl, 
.4.  203.  27);  n?:  1,41937  (Schaum,  B.  31,  1966).  Der  Brechungsindex  des  frisch  destillierten 
Esters  ist  etwas  niedriger,  als  nach  einigem  Stehen  (Falk.  Am.  Soc.  31.  105).  Brecbungsver- 
vennögen  von  Acetessigester  und  von  Natraceteasigeoter  in  gelöstem  Zustande;  Bbühl, 
Schbödeb,  Ph.Ch.  61,2.    Absorptionnpektnim:  Stewart,  B aly,  Soc.  88,  493.  Ultravio- 
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lettes  AbwTptioDHpektnim:  Baly,  Desoh,  8oe.  8A,  1036,  1037;  MAaisi,  R.  A.  L.  18  1. 
104.  -  Vi*ooM»t:  DDHSTAH,  Stubbs.  Soc  98.  1921 ;  Ph,  CK  06,  165.  -  Ha«DetiBche  Bota- 
tdon:  PKaKi»,  Soe.  46,  676;  09,  1236;  MüLLEB,  Tbouvkkot,  Cr.  149,  33.  Mwwtiaobe 
Botation  von  Aceteasigester  und  von  NatrinmaoeleaeigMter  im  ftlkoholisoher  LßaanE:  Htiu.KK, 
Thoütbnot,  C.  t.  im,  33.  Hagnetwche  Suaieptibilitttt:  Pascal,  C,  t.  149,  6ia  oMAtnä- 
tttlakonstante;  Dritcb,  Ph.  Oh.  SS.  310.  Acetenigeoter  afaaorbiert  elektrisohe  Sobwingnngen 
Dicht  (Dbcdk,  B.  so,  961). 

Aoeteeaigeeter  verh&lt  Bioh  Baaen  ngenüber  wie  eine  achwAohe  einbaaiBohe  Stoi«.  JBr 
löst  aioh  in  verdünnter  NatronUnge  und  wird  au  ihr  dnroh  CO,  gsfftllt  (Qbcthkb,  ä.  B44 
194).  AuB  der  Losung  in  2'Vi|iaer  Natroolange  l&Qt  er  «oh  nlolit  aueAÜieni  (Bkühl,  jB.  8&, 
3612  Anm.).  Natrium  wirkt  auf  AoeteesigeBter  unter  Waasentoffentwickhing  und  BUdung  Tod 
Natrium- AoetcAigeBtfT  ein;  hierbd  nimmt  der  Aoet«Hiseeter  nur  1  Atom  Natriom  »of 
( J.  WiaucBvcä,  A.  IB6,  183).  Natrium-Aoetessigester  bildet  noh  auch  aus  1  UoL  Aoetewig- 
«ster  und  1  MoL  Natrium&thylat  (VoBi.;i:irDBB,  B.  86,  280).  Wftrmet^nung  für  den  Übeinng 
von  AoeteauKeBt«!  in  Beine  NatrinmTerbindting(8. 661):  dx  Forcoand.  A.eK  [7]  6,  411.  Ub«r 
andere  MetaUderiTRte  den  AoetesaigwteiB  vgl  S.  661-652.  --  AffiniUtakaiutMite  k  bn  26*: 
2x10-1'  (GOLDSCBHIDT,  OSLAN,  B.  88.  1146;  vgL  auob  Wai.dxn,  B.  S4,  2030;  0<n.T>- 
SCRMIDT,  OSI.A»,  B.   SS.  3397). 

Chemiacht»  VtrhaÜen  des  AeeUiiigMter». 

Ver&nderung  durcb  phyBikalische  Einflüsse,  Reaktionen  mit  aaorgani- 
Bohen  Ueagenzion  (über  Büdung  von  M^aUmlzen  a.  o6(n  und  S.  651—652).  Aoeteang- 
ester  liefert  bei  länprem  Kochen  (Oppenheim,  Fbxcht.  B.  9, 323;  vgl  Grutheb,  Z.  1606, 8). 
beeeer  beim  Dnrcbleiten  seiaer  Dttmpfe  durob  ein  eiaeraes,  mit  Bimsstein  gefüUtee,  auf  etwas 

unter  Dunkelrotglut  ertiitztee  Rohr  JDehydracetaäure        *  :i  ■  (Syst.  No. 

HC  'CO  ■  CH '  CO  "CHj 
2491)  neben  Alkohol,  Aceton  und  andeten  Produkten  (Dp.,  Psr.,  B.  0, 324).  —  Einwirkang  d«r 
datüieln  elektriwhen  Entladung  auf  Aoeteasigeater  in  Oegenwart  von  Stickstoff:  BebtkbI.ot. 
C.  r.  1S6,  688.  —  Bei  der  EtektrolTM  von  Natraoeteaaigeeter,  ploat  in  SOVoigem  Alkottol, 
entsteht  DiaoetbernBteinB&ureeatet  (Weeus,  ^m.  16,  683).  Verdünnte  K niin mpjiiiinKngMMt- 
IGsnng  lädiert  den  Acetcongestw  eu  Eaai^säuie  und  Ozakauie  (BMVERi.itfq.  Oppemhum. 
B.  9, 1098).  Aoet«68ig«et«r  eenetst  sich  bei  mebrtä^^m  Stehen  mit  Salpetersäure  (D;  1,2) 
ant«r  fast  völliger  Oxydation  eu  Wasser  und  Kohlendioxyd;  daneben  entatnhen  nur  Spm«) 
von  Eaaigtfure  und  Oxalsäuie  (  Jcwithcuitsoh,  B.  SB,  2664).  Über  die  Einwiikung  von  Sa)- 
petecBfture  auf  AoetMBigecter  unter  anderen  Bedingungen  a.  8.  636.  —  Natriumama^am  redu- 
siert  den  Aoeteaaigeeter  zu  ^-O^-butteiB&ure  (J,  Wisliobnus,  A.  149.  207).  AoeteadgeBter 
wild  bei  der  Behandlung  mit  WoBeerstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  z.  T.  zu  Butteniure- 
Sthyl«ater  redusiert,  z.  T.  gespalten  (Bildung  von  Aceton,  Isopropylalkobol  und  PropiiXMftnn), 
z.  T.  EU  Dehydraoets&ure  kondensiert  (Sasatibb,  Haujib,  A.eh.  [S]  10,  78).  Bäderel^' 
troobemisoben  Reduktion  von  Acetes^geeter  an  einer  Bleikatbode  in  wSBr.-alkoholisoher 
Scbwefelsttnre  bei  66-60*  entaleht  Butan  {TAfEL,  Jübobns.  B.  43,  2561). 

AoeteeHiawteT  (10  g)  gibt  beim  Einleiten  von  Chlor  (bis  eu  einer  GewiohtHvennehiung 
um  T  ^)  o-CUor-aoeteesigcflter  (tibtWES,  A .  24B,  69) ;  dieser  entsteht  auah  beim  Einleiten  von 
Chlor  m  eine  Chloroform- Suapension  von  Kupferaceteasigeater  (Sohökbrodt.  A.  268,  171). 
Bmm  S&ttigen  von  Acetcssigsster  mit  Chlor  unter  Kühlung  entfltobt  «.o-Dicblor-aoetesBig- 
«etet  (Conrad,  .4. 186,  232).  Durch  längere  Einw.  von  Chlor  auf  Aoeteesigester  bei  160— 280* 
tmtateben  Hepta-,  Okta-  und  Enneucbfor-aceteeBigeeter  (Gbnvbessb,  A.  cA-  [6]  24.  84,  86, 
ä6).  —  Versetzt  man  IMoL-Gew.  Aoeteesieeeter  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  l&unteriialbO* 
mit  1  HoL-Gew.  Brom  und  wMckt,  sobald  das  Brom  verschwunden  iet,  daa  Beaktionsprodukt 
sofort  mit  Wa8«er,  su  erhält  man  a-Brom-aoeteasigester  (Conrad,  Schmidt,  B.  29,  1044). 
Fügt  man  zur  Lösung  von  1  UoL-Gew.  Aoetessigester  in  Äther  oder  in  Schwefelkohlenstoff 
unter  Kübluns  I  MoL-Qew.  Brom  und  läßt  das  Reaktionsgemisob  einige  Zeit  stehen,  so 
erhält  man  y-Brom-aoeteaaüester  (DtnasKBO,  A.  318,  138;  Conrad.  Schkidt,  B.  99,  1043). 
Aceteasigester,  gelSst  in  eis&lter  n- Natronlauge,  befert  mit  methylalkohoUsobiar  Bromlösung 
u-Brom-aoetesBwester  (BbOhl,  B.  80.  1731),  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Kupferaoetcsna-  * 
ester  in  Chloroform  bildet  aiob  a-Brom-scet«eaigeeteT,  der  sich  unter  Umstanden  partiell 
in  v-Brom-aoetessigester  umwandelt  (So&Onbrodt,  A.  26S.  176;  vgL  Hat.i.kb,  Hbij>,  Cr. 
lI4.4S3;Ck>NKAD,  £.26,1046).  Über  die  Produkte,  welche  bei  der  Einw.  von  gröDeren  Mengen 
Brom  auf  Acetesdgester  entstehen,  v^:  Duisbebo,  A.  218,  143;  Hantzsob,  A.  278,  09.  — 
Bei  der  Einw.  von  1  AU-Gew.  Jod  auf  1  MoL-Gew.  NatraoeteasigeeteT  in  Äther  entsteht 
Diaoetbenisteinsäureester  vom  Schmelzpunkt  89—90"  (^-Form)  ( J.  WISUCSNUS,  RüaHKnOK, 
B.  7,  892;  Harrow,  A.  201, 144;  Kkobb,  Habbr,  B.  27,  1166),  wobei  wahraoheinlioh  o-Jod- 
aoet«Migeet«r  als  Zwischenprodukt  auftritt  (Hichakl,  J.  pr.  [2]  00,  313).  Lftßt  man  auf 
eine  ätherische  Suspension  von  1  Äfol.-Gew.  Kupfemcetessigeeter  3  At-Gew.  Jod  einwiAeo, 
tw  entsteht  a-Jod-aoeteaeigester  (SoHfiitBRODT.  .4.  268,  178). 
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Aont«BigMl«r  bildet  mit  NMriumdinilfit  eine  kiystalüsiert«  Verbindung  <Blion,  R.  S, 
246);  Ocaoliwiiidi^eit  d«r  Bildung  des  DionUibKlditiönBprodukteii:  Stewart,  Soc.  87,  186; 
ärsw  , Baly, 8oe.  89, 406.  —  Aoetessigeater abeorbiert  beiO*  trooknes  Ammoniakgas,  offenbar 
unter  Bildung  einee  sehr  onbeBt*ndigonAdditionaprodnkt«[CH,-C(OH){NHjCH,-CO,-C^,T], 
das  aber  oberluübO*ntMhWMBerTerliert  und  in  ^.Amino-OFOtonaftureeeter  übergeht  (Collix, 
■4.  BSe,  29S}.  Die  UmmndhmgTon  Aoet^eoigeeter  in  ^-Amino-crotoneAureeiter  durch  Ammoniak 
«rfolgt  such  in  ktbeiisoher  LöHcung  (Coluk,  A  .  aaa,  301)  zweckmftBig  unter  Kühlung  und  Zusatz 
vom  festem  Anunoniumnitrat  (Conoad,  Epbtbin,  B.  20,  3054).  Aua  der  Natriumverbindung 
bei  0"  mit  Skure  fnogemaohter  AoetesBigeeter  r«(wert  in  Äther-  oder  BenzoUäeung  nmftolwt 
nicht  mit  Ammoniak,  erst  bei  andauerndem  Eiueiten  von  Ammoniak  tritt  Reaktion  ein 
(Hantzsch,  Dollfus,  B.  86,  246).  Mit  wftBr.  Ammoniak  gibt  AcetMwgräter  ß-Aiaiao- 
aotonsOaiMster  und  AoeteaHigBftaretunid  (Clusmn,  R.  Uhteb,  B.  86,  5S3;  v{^  Ddisbzbo, 
A.   213,  171).     Aoeteerigetter  gibt  mit   fibersohäasigem   Zinkohlorid-Ammoniak   bei  100* 

Äthoiy-hitidin         hC-QCH.)-CH  *^^  ^'^  *^^^'  (Cabzoseri,  Swoa,  O.  18,  44»). 

Beim  EiliitEen  von  Aoetessigester  mit  Ammoniak  im  Dmckrobr  auf  150*  enteteht  Lutidon 
CH,C— NH     CO 

.i>i  />  /in  .  ;.,»  (8yBt.No.31U)(Moia,5o(!,81,116).  —  AcetessigeBter  gibt  mit  saluaurem 

Uydrox^lomin  in  wftBr.  LCsung  bei  Gegenwart  von  1  MoL-Gew.  Anilin  ^-Oximino- 
buttcosaure-äthvIeBt^r  (R.  Sobifv,  B.  28,  2731).  Mit  alkoliaober  Hydroxylaminlöenng, 
erhaltm  dnioh  NeutraliMtJon  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  NatrcmlMige  und  Zusatz  der 

pichen  Menge  Lauge,  gibt  Aoeteeaigeeter  bei  40—60*  Methyl-iBoiazolon  .       *   i 

(Hamtzscb,  B.  24,  496).   In  neutraler  oder  saurer  lüeungerh&lt  man  ans  Aoeteasigeeter  mit 


Hydroxylamin  eine  Verbindung  CaH-OjN,  (S  853)  (H.,  B.  24,  499).  —  AoeMBsigester  ( 

wftSr.   warmer  Snepension   mit  fiydrazinhjdiat    S-Me^l-pjrraiolon-fS)    (Cürtius, . 

J.  pr.  [21  38,  52).  Bei  der  Realrtion  mit  sohwefelaaurem  ^drocin  und  Soda  in  kalter  w&Br. 


Löäung  entsteht  das  Azin  des  AoetenigeBterH,  beim  Erwftrmen  mit  «ohwefelsauTem  Uydiaran 
in  Wasser  auf  dem  Wasserbade  entstehen  3-Meth7)-pyT»zolon-(5}  und  5-AthoiT-3-mpthyl- 
prrOEol  (WoLFT,  B.  S7,  2830,  2834). 

Aceteasigester  wird  von  sehr  verdünnter  Kalilauge  bei  liüurarem  Stehen  in  der  Kälte 
zu  Acetessi^ure  verseift  (Cbabsole,  B.  16,  1327,  1872).  Verseif ung^gesohwindi^eit: 
OoLDSCHMiST,  OsLAK,  B.  SS,  3390.  Die  Verseifung  des  Aoeteasigesteis  durch  n-KalUauge 
gc^t  viel  lon^amer  vor  sieh,  als  die  des  Dimethylaoetexigest««  (£.  Fisckxb,  B.  31, 
3276).  Oeaohwlndigkeit  der  Vaiseifung  durah  orgüiisohe  Basen:  Goldsokuidt,  Oslak, 
B.  83,  1140.  AoetMBigeater  wird  beim  Erhitzen  mit  RarytwaBBer  hauptsächlich  in  Aceton, 
AOcobtd  und  CO.  gespalten  („Ketonapoltung");  in  derselben  Weise  wirkt  sehr  verdünntes 
«IkohoHsohes  Alk^  w&hrend  durch  konz.  alkobolisohee  Alkali  die  Spaltung  in  (2  MoL) 
EsBigskom  und  Äthylalkohol  („Säurespaltimg"}  begünstigt  wird  (J.  Wislicenus,  A.  190, 
862,  272).  Bcd  Eweastundigem  Kochrä  mit  1  Aq.  Natrium&t^ylat  in  absolutem  Alkohol 
ssftjgt  nur  sehr  geringe  Spaltung  (Dieckmanh,  B.  33,  2672, 2682).  Über  Spaltung  und  Kon- 
densation des  AoetessigeeterB  durch  Natiiumäthylat  s.  S.  639.  —  Aoetessigester  zerfUlt 
mit  starken  Säuren  in  Aceton,  Alkohol  und  CO,  (Geutbek,  Z.  1868,  6). 

Beim  Erhitzen  von  Kupferaoeteesigester  mit  Schwefel  in  siedendem  Benzol  entsteht 
die  Verbindung  SrCII(CO-CUi)'COi-CiH.]|  (Schönbkodt,  A.  268,  197).  Dieselbe  Verbin- 
dung eabrteht  aus  NatiaceteaBigester(2  MoL-Gew.)  nnd  SX],  (1  Mol.-Gew.)  in  Benzol  (Buchka, 
B.  18,  2092)  sowie  aus  Aoeteesigeater  und  „Zweifacbchlorschwefel"  in  Chloroform  (Delisue, 
B.  22,  306).  lASt  man  ein  Gemisch  von  Acetcesigester  mit  Thioaylohlorid  stehen,  so  entsteht 
ebenfalls  die  Verbindung  S[CH{COCH,)CO,-Cai(],  (Michamjs.  Pmiara,  B.  28,  669). 
Aceteerigester  reagiert  mit  1  MoL-Gew.  Sulfuiylc blond  unter  Bildung  von  a-Chlor-aoetesBig- 
eeter,  mit  2  MoL-Oew.  Sulfmylchlorid  unter  Klduns  von  (La-Diehlor-aoetessigester  <Allihh, 
B.  11,  667).  Bei  der  Einw.  von  CbloisulfonB&ureft^yleetor  auf  Natraoetcestgeater  in  Xtber 
entateht  a-Cblor-aoetesBigester  (Willcox,  Am.  32,  473).  ~  Aoeteasigest«r  lieteit  bei  10—14- 
t^igem  Stehen  mit  der  2  Vi  fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  ein  Additionsprodukt  (F:  61*} 

HC;C(CH,)-C-CO^ 
von  Isodehydracetafture    -^       „       ;;  „„        mit  ihrem  Äthyleater  (Syst.  No.  2619)   (Ak- 

OC  -  O  -  C  ■  CHj 
tsCHfiTS,  Bkkdiz,  Kerf,  A.  269,  152;  veL  ÜANTzacu,  .4.  22S,  9).  Isodehydracetsäure,  ihr 
AUiykster  und  das  Additionsprodukt  beider  bilden  sich  auch  bei  Ungerem  Stehen  von  Aoet- 
evigeeter,  der  in  sta^er  Kälte  mit  ChlorwasBeratoff  gesättigt  iot  (DtriSBEBO,  A.  318,  178; 
PoLO[iowa«LA.B.  19,  2402;GBNVBEHaE,^.cA.  [6]  24,  91;  ßl.  [3]  7,  586;  Feist,  .d.  846,69). 
-^  Bei  der  Einw.  von  Phosphorpentochlorid  auf  Aceteesigester  entstehen  dieAthylester  benr. 
die  Chloride  der  ^-Chlor-crotonsäure  und  ^- Chlor -isocrotonsäure  (Oeutheb,  FbOlicB,  Z.  1808, 
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270;  Ueutker,  Z.  1871,  237;  Fittig,  A.  868,  12;  MiCHiai^  Schultbess,  J.  pr.  [2]  48,  236; 
TRouAS-MAarcRT,  Bl.  [S]  13,  71). 

Leitet  man  in   eine   alkoholische,   mit  2  MoL-Gew.   Natriumüthylat  veraetzte  Löwini; 
von  AceteaBigester  Stickoxyd,  so  bildet  Hich  du  Diiuttriunasalz  dea  a-lBonitt«inin-aoet««0ig- 
efltera  CH,-CO  CH(N,0,H)  CO.-CJI^  (W.  Tkaubb.  Ö.  27.  1507;  88.  1789;  .4.  SOO,  89). 
Aoetcasigeater  gibt  mit  nitrosen  Gaeen  FuroxAndioArbonsäutedittÜiyleBter 
C,Hj-0,CC-  -C-CO,  C,H. 

,1  r>0  (SyBt.No.464ö)(WlEiu»ND.BLOC!H,  0.87,1630).  Beim  Einleiten 

N-ON 
uitroBer  Gaee  in  die  Löeuns  des  Ace(««Bigeat«rB  in  Esaifra&ureanbydrid  entstehen  a.ä-Diketo- 
buttoragureeöter  und  etwas  Ä(«tyloiimino-acel«sBigeBterCH,  ■  CO  ■  ü( :  N  •  O  ■  CO  •  CHj)  -  CO,  -  C^s 
IBorvEiULT,  Wahl,  C.  r.  138,  1222;  Bl.  [3]  38,  478,  486).  Ace<eaaige«tor  gibt  mit  Alkiü- 
nitrit  und  Mineralsäure  lBonitro«oacete««igeeter  <V.  Hkykb,  B.  10,  2076;  WucÜobi,  B.  Ifi, 
1060;  CutasüLB,  B.  Ifi,  1326;  Jovitschitsch.  B.  38,  2663;  36,  151;  39,  786;  Bl.  [3]  16, 
237;  L.  WoLFF,  .4.  SSG,  134),  desgleichen  mit  Methvlnitrit  bei  Gegenwart  von  Natrimn- 
ätliylatlaeung  [Bouveault.  Wahl,  Bl.  |3]  33.  .560).  Bei  der  Einw.  einer  Lösung  von  Bleikam- 
menuyataUen  in  kiuiz.  Schwefelsäure  auf  Acet«<Higesler  ent8t«hen  lionitnieoessigeHter  und 
EsBigiänre  (Bocveault,  Wahl,  Bl.  [3]  31,  675).  Acetessiseeter  läßt  sieb  durch  aukseeHive 
Binw.  von  salpetriger  Sänre  und  von  Hydrazin  je  nach  den  VeiBuchsbedingungen  in  die 
Verbindung  CH,  CO-CH(CO,C,H,)N:NN:NCH{COCH,)CO,C,H,,  die  Verbindung 
CHj-CO-CT,-N;N-N:NCH,-CO-CH„  die  Verbindung  CH,-COCH(CO,CJIj)>'':N  ^  = 
C(CH,)CH,-CO,CA  und  in  4-I»onitroso-3-methyl-pyrazolon-(5)  überführen  (BKm,  0.  32, 
11,  146;  341,  179.  201).  Acetessiffeeter  gibt  bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure 
als  primäre  ^tidukt«  I'WoxandicarbanBäurediäthyleeter  und  Essigsäure,  als  sekundäre  Ver- 
seifungB-,  bezw.  Oxydationsprodukte  Oxalsäure,  Furoxandicarbonsauremonoäthylester  und 
eine  bei  100<i  explotUerende  Säure  (Bouvxault.  Bonqsbt,  C.  r.  133,  1570;  Bl.  [3)  27,  1169; 
Tgl.  PsäppER,  A.  S92,  48;  Bbckh,  B.  80,  152).  Durch  Nitrieren  von  Acetcsaigester  mit  ab- 
Bolnter  Salpetersäure  bei  32  —  34°  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  enteteht  Nitroeasig- 
eatei  neben  Furoxandicarbonsäurediäthyleeter.  Essigsäure  und  anderen  Produkten  (Bor* 
VKAITLT.  Wahl.  Bl.  [3]  31,  850).  Mit  Salpetersäui«  <D:  1,4)  u^d  Katriumnitrit  gibt  Aoet- 
eafügeater  vorwiegend  Furoxandicarbonsäureeeter  neben  wenig  Easigctiter-mtrolsäure  O^K- 
C(:NOH)CO,-C^t  {Jovitschitsch,  Ä.  88, 2684),  mit  Salpeteraäure  (D:  1,16)  und  Natrium- 
nitrit bei  SO"  bis  höchstens  46''eDt8teht  ata  Hauptpiodukt  Eaaigeatemitrolatture  (Jovitschitsch, 
S.  36.  152). 

Beispiele  für  Einwirkung  organischer  Halogenverbindungen  (auch  von 
SAnrechloriden  und  Sulfonsäurechloriden).  Beim  Erhitzen  von Natraceteasigeetermit 
Hethyljodid  entsteht  a-Methyl-aceteesigeaterfGEUTHBB,  Z.  1868, 7).  Natracetesaigestergibt  mit 
Athyd'odid  in  siedendem  sbeol.  Alkohol  »Äthyl-acetessigester  (Geuther.  J.  1883. 324;  J.  WlS- 
UCKNUS,J.188, 187;  Conrad,  LiMFACH,^.  182, 165).  Auch  aus  Aceteesige8ter,Athyljodid  und 
gepulvertem  Kaliumhydroxjd  entsteht  a-Athyl-acetesaigest^r  (Mickaei.,  J.  pr.  [2]  TS,  5fi3l. 
Born  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  Äthyljodid  und  Silberoxyd  entatehen  n-Atiiyl-acet- 
essigeater  und  etwas  ^-Athoxy-crotonsäureeeteT;  bei  Anwendung  einer  ungenügenden  Hongfr 
Äthyljodid  entsteht  auch  Diacetylfumarsäureeeter  (Lanbbb,  Soc.  TI,  739).  Natracete^üester 
gibt  mit  2-Jod-pentAn  in  Benzol  sck.-Amyt-aceteeaigsäureäthylester  CH,-CH,'C^-CB 
(CH3)CH(C0CH,}-C0.C,H„  eine  Verbindung  Ci,H„0,  und  Propyläthylen  (Curke,  Am. 
38.  90;  B.  40,  353).  Beim  Erhitzen  von  Natracetessigester  mit  Jodcydohexan  entstehen 
Cyclohexen,  Hexahydrobenzyl-methyl-keton,  Cyclohexylacetea8igeet«r,  eine  Verbindung 
C„H,,Ot  und  andere  Produkte  (Hell,  Scuaal,  B.  4S,  2233).  Natracetcesigester  reagiert  mit 
4-Chlor-1.3>dinitro-benzol  unter  Bildung  von  a-[Dinitro-phenyl]-acefe8sigest«r  (Syst.  So.  1291); 
als  Nebenprodukt  entsteht  BiB-[dinitro-phenyl]-e«aigsäurejithyle«ter  (Syst.  No.  952)  (Rbisskkt. 
HerXHB,  5.  37,  4369;  Borsche,  B.  43,  602).  Analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Pikivkhk»rid 
iDiTTRiCH,  B.  83,  2720).  Die  Kondensation  mit  Diphenylbrommethan  liefert  [Dipheny]- 
methylJ-aceteHsigeater  (Syat.  No.  1299)  (Hbbdersob,  Pakkbb,  Soc.  71,  676).  Mit  Triidienyl- 
brommethan  entsteht  Bi>i-[triphenylmethyl] -acetessigester  (Syst.  No.  1307)  (Allem.  KOl- 
LiKER,  .4.  3S7,  111).  —  Chlordimethylather  liefert  mit  Natracetcssigester  ^-[Metboxy- 
methoxyj-crotonsäureäthylester  CH,'0-CH,-OC(CHj):CHCO,C,Hs,  mit  Kupferacet- 
esaigeeter  dagegen  a.a'-Diacetyl-glntarsäurediäthyleater  (Methylen  ■bis-acetceaigeeler)  (Si- 
MONSEN,  Stobkv,  SfK.  8fi,  2108).  Beim  Erhitzen  von  Natracetesaigester  mit  ^^romithyl- 
Bcetat  CH,  -  CO,  ■  CH,  ■  CH3r  auf  140- 1 50"  entsteht  v-Acetoiy-a-acotyl- buttersäure- äthyJeBter 
CHjCOO-CH,CH,-CH(CO-CH,)CO,-C^j  (Hallkr,  March,  Ct.  139,  100;  BUS]  38. 
620).  Mitd-Ohlor-ätbyl-rhodanid  entsteht a-[^-RhodaQ-äthyl]-acete88ige8terCH,-CO'CH(CH,' 
CH,-S-CN)-CO,C,Hj  [KoHLEB,  ^m.  33,  79).  -  Die  Kondensation  mit  Chbraceton  führt  eu 
a-Acetonyl-aceteaaigeeter  (Syst.  No.  287)  (Wbltner,  B.  17,  67;  Ossipow,  KoRSOHim.  ffi.  36, 
630;  C.  1903  II,  12611.  Analog  entateht  mit  Methyl-u-chlorätbyl-keton  o-jJ-Diacetyl-butter- 
sänreftthyleateF  CH,i:H(CO  CH,)-CH(CO  CH,)-CO,-CÄ  (KOBSCHUN.  B.  38,  1125).    Uit 
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<u-Brom-Bcetophenon  entsteht  u-PhenEtcvl-accteMigeater  (Syst.  No.  1317)  [Paal,  B.  18,  2866; 
BoKacHE,  Fklm,  B.  8S,  1813);  daneben  entsteht  etwas  o-a-Diphenacyl-aceteesigeater  (Paal, 
HoEEMANN,  B.  99,  3225).  —  Natraceteaaigeater  und  Chloressigeeter  reagieren  unter  Bil- 
dung van  AcetbemateinsHurediäthyleeter  [Syst.  No.  292)  (Conrad,  A.  188,  216;  Oon&ad. 
IjnifACR.  A  198.  IGT;  Räch,  ^I.  894,36;  Fiirm,  Spenzer,  A.  883,  67;'Ri7hehann,  Hbuuv, 
Six.  71,  330);  zum  Hechanismus  der  Reaktion  vgl.:  Hicha£L,  B.  S8,  3230;  Paal,  B.  89, 
1436.  Bei  der  Einw.  von  BiomessiEestcr  auf  XatracetMSiKester  entstehen  AcetbemsteinsAure- 
tUäthylesterund^-Acetyi-tiicarbaliylBäure-tiiäthyleaterfSyst.  No.  302)  (Emesv,  B.  88,  3Tfi6}. 
Acetbomateins&urediäthyleeter  entsteht  auch  W  der  Reaktion  zwischen  Acetessigester 
und  Jodeeeigester  bei  Geoenwart  von  Silberoxyd  (Lander,  Soe.  TT,  742).  NatraceteesigMter 
kondensiert  sich  mit  ii-firom-prapionBäure-äthyleeter  zu  «-Methyl-a'-acetyl-bemateinaftuie- 
diäthyleeter  (Conrad,  A.  18B,  226;  Bibchoyf,  A.  80«,  320).  Mit  ^-Brom-propionsfture- 
Atliyleeter  entsteht  a-Acetyl-glutareäure-diüthyleflter  (Emery,  B.  84,  285).  desgleichen  mit 
^-Jod-propionsilure-äthylester  (J.  Wislicbnus,  Liufach,  A.  198.  12S;  Perkin,  Simoksen, 
Soc.  81,  1740).  AuH  y-Chlor-butteisäure-ester  und  Kaliumacet^ssigeater  wurde  a-Acetjl-adipin- 
8äurediätiiyleeter  gewonnen  (Syst.  No.  292)  (Fichtbb,  Gpllv,  ß.  80,  2047).  Bei  der  Kouden- 
BationvonNatraceteesigeeter  mit d-Chlor-crotonsAure-dthyleater entsteht  a-Athyliden-a'-acety1- 
bemsteinsäure-diftthylester  CH,  ■  CH :  C(CO»  ■  C.Hs)  ■  CH(  CO,  ■  C-H^)  ■  CO  -  CHj  (Syst.  No.  293) 
(RuHKUANN,  WoLr,  Soc.  68,  1392;  Rvhehakh,  Soe.  71,  324).  NatiaoeteasigMter  reagiert  mit 
jlj-Chlor-isoarotansäure-äÜiyleeter  in  siedendem  Benzol  unter  Bilduns  von  Isodehydracet- 
aäureftthylester  (AMacHfirz,  Bendix,  Kerp,  A.  869,  181).  Die  Reaktion  zwischen  Natr- 
acetenigester  und  o-Cyan-benzylch!orid  führt  zu  o-Cyan-bensyleseigeBter  (Syst  No.  980) 
und  Bis-{o-cyan-beQZyI]-acete88igester  (Syst.  No.  1374)  (Gabriel,  Haushann,  B.  88,  2017). 
Aus  Natraceteesigester  und  ChlorbemsteinsSnrediäthylester  entsteht  a-Acetyl-tricarbally!- 
afturetiiftthyleater  (Emerv,  B.  88,  3757).  Die  Reaktion  mit  Chlorfuma.ra6urediiltlyle8ter 
cxler  Chlormaleinsäurediäthyiester  fuhrt  zu  Acetyl-aconitsäuretriäthyleeter  (Syst  No.  303) 
(Bvhkhank,  Tyler,  Soc.  69,  632;  Ruh.,  Soe.  71.  323).  Reaktion  dee  Natracetessigceters 
mit  ^-Brom-UvulinBäure-ester:  Khorr,  B.  19,  47;  Emerv,  J.  pr.  [2]  SS,  059.  NatisceteasiS' 
eeter  selxt  sich  mit  a-Brom-acetesaigester  zu  Diacetbemsteins&ureester  vom  Schme^punkt 
89-90i>  (^-Foim)  um  (Nef,  .-I.  866,  88).  Mit  y-Brom-aceteesigester  entsteht  Tetrahvdro- 
chinondicarbonsäurediftthylester  (Trepkilibv,-,  B.  39,  1863;  C.  190611,  784). 

Natracet«eBigeeter  (2  Mol.-Gew.)  setzt  sich  mit  Methylen  Jodid  (1  Hal.-Oew.)  zu  2-Helhyl- 
cyclohexen-(2)-an-(4)-carboQS&ure-(l)-athyleBter  um  (Syst.  Ko.  1286)  (Kaoemakn,  B.  80, 
876).  Bei  der  Einw.  von  Natracetessigester  (2  MoL-Gew.)  auf  Äthylenbromid  (I  HoL-Gew.l 
bildet  sich  als  Hauptprodukt  l-Acetvl-cyc)opropan-oarboiiBäure-(I)-llthylMter(Systi.  No.  1284); 
daneben  entstehen  2-Hethyl-4.5-dihvdro-furan-carbonBiure-(ä)-äthykäter 
C(CHj):C-CO,-(Vl, 
'  •  CH,       CH, 

Mo.  297)  (Pebeis,  Soc.  47,  829;  Pe„  Obrkmsky.  B.  18,  2045;  Frbkh,  Pe.,  Soc.  61.  822; 
Fe..  Soc.  &7,  215;  Marhuall,  Pe.,  Soc.  69,  S55,  878).  Mit  übenchüssigem  Äthylenbromid 
(1  MoL-Gew.)  erhält  man  aus  Natraceteasigester  (1  HoL-Ciew.)  ein  Produkt,  welches  Bn>m- 
ftthvlaceteaaigester  CH,'CO'CH(CH,'CH^r]-CO,-CiH,  enthält,  aus  dem  duieh  Veiseifung 
mit  Salzsäure  AcetopropyialkoholCH,CO-CH.CH,CH,OH  (Bd.1,  S  831)  gewonnen  wird 
<Lipp,  B.  88.1197;  Possannerv.  Bhrenthal,  M.  84,  .')52;  vgL  {''ranke.  Kühn,  A'.  88,1005). 
Aus  Natracetesaigeater  und  Pmpylenbromid  erhält  man  2-Methyl-l-Bcetyl-cyclapiopan- 
carbonafture-(  l)-ätnylester ,  2.5-IXmethyl-4.5-dihydru-furan-carbonsäure-(3)-äthylefiter  und 
/J-MeÜiyI-o.a'-diacetyl-adipinsäure-diäthyle8ter  (Perkin,  Stenhouse,  Soe.  61.  67 ;  Ltpp, 
S(.-HELi.Kii,  B.  48,  1962).  1  Mol.-Gew.  Natraeetesaigester  setzt  sich  mit  1  Mol.-Gew.  Tri- 
meth^lenbromid  »u  a-[>'-Brom-propyl]-acet<«igester  (Syst.  No,  281)  um  (Lipf,  B.  18,  3279), 
wobei  als  Nebenprodukt  eine  geringe  Menge  a.a'-Diacetyl-pimclins&ure-dillthylester  entsteht 
(LlPP.  A.  889,  182].  Bei  der  Reaktion  zwischen  2  Mol.-Gew.  Natraceteeaigester  und  1  Mot.- 
Gerw.  Trimethylenbromid  entsteht  Methyl.dihydropyran-carbonaäure-äthyiester 
CH,CH,CCO,C,H, 

^n      r,     >.  r,u  (H.vsL  No.  2.')73)   (W.   H.   Perkin  jun.,   Soc.   Bl.  702,  709;  Pbbkin, 

CH|  ■  O  -  C-CHj 

KimNO,  Soc.  68,  331).  Bei  der  Einw.  von  1.3-Dibram-butan  auf  Natracetessigester  bildet 
sich  der  Ester  der  4-Hethyl-3-aoetyl-cyciohexaiion-(2)-carbonB&ure-(l)  neben  Essigsäure  und 
Dehydrscetsäure  (8sou>nina.  JR.  86,  965;  C.  18061,  144).  2.3-Dibrom.butan  gibt  bei 
der  Reaktion  mit  Acetceaigeater  2- Brom -hüten  (2)  CHj-CHiCBrCHj  (Ssou,  m.  36.  964: 
C.  1906 1,  145).  IsobutyWdibromid  reagiert  mit  Natracetessigeater  unter  Bildung  von 
laocrotylbromid  und  leobutylen  (Ssoi..  HC.  86,  962;  C.  18061.  146).  Natraceteasigeater 
obt  mit  1.5-Bibrom-pentan  1-Acetyt'Cyc1obexan-carbonsaure-(l)-ftthyleBter 
CH^-CH,-CH, 
CH  'CH.-C   ^^'^^3,    und  a.a'-I>iaoetyl-pimelins&are-di&tJiyteeter  (V.  Bravn.  ß.  40,  3944). 


O,  ' ^         '  '   (Syst.  No.  2573)  und   a.a'-Diacetyi-adipin«&ure-dittthylester   (Syst. 
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Tiime^ylätlij'Iendibroniid  reagiert  mit  NatnoetoeBigestor  unter  Bildung  von  (CHJ^: 
CBr-CH,  (S8oi~.  i&.  Sfl,  076;  C.  1606  I,  145).  Aus  <u  w-Dimethy  -trimethyleiidibroniid«ibklt 
man  mit  Natravotessigeater  DimethybIlyl-aceteasiKester,  Bia-[dimeUiyuJlyl]-Aceteeeigeate>' 
und  DimethylaUyläthy&ther  (CH,),C:CH-CH,-0'C^,  (Ssol.,  3K  86,  96ö;  C.  190B  I.  14»). 
Jede  der  beiden  ModitikationeD  des  2.fi-Dibram-hexan3  (Bd.  1,  S.  145)  gibt  mit  Nfttaraoet«Mig- 
e«ter  2.G-Dimethyl-l-acetyl-cyclopent(ui-carbon8äure-(l)-fttbvleet«r  und  den  EstM  ['-CH-i- 
Cl[(CHj)CH(COCH,)C0,-C^A  (Ssol.,  ffi.  36,  1209;"  C.  lOOB  I,  341).  m.di.iu'-Tri- 
metliyl'biiDethylendibTomid  kandensiert  sich  mit  Nstraceteaaigeater  zu  dem  Ester  (CH.)(C : 
CHCH(CH,)Cffl(COCH,)-CO,C,H,  (SsoL.,  3K-  88,  978;  C.  1906  I,  145).  Bei  der  Kon- 
densation von  1  ■  3  -Difarom-  3-ttmyl-pentan  mit  Natracetcaaigeeter  erh&lt  man  DUÜiylallyl- 
«cetcasigeater  (C^.)iC:CH:'CHi-CH(CO'CE,)-CO,'CiH,  neben  Dehvdraoetaanre  (Ssoi.,  ^ 
36,  1217 ;  C.  1906 1,  342).  —  Die  Reaktion  mit  o-Xylylenbromid  liefert  neben  anderen  Pro- 
dukten die  Verbindung  C,H,<^>C<^'fj?|  (Syst  No.  1296)  (Saou,  Ä.  36,  1228; 
C.  19061,  343).  Mit  m-Xylyhnbromid  enUt^' m-Xylyten-bis.aceteBsigest«r  C,H,[CHi- 
CH(CO'CH,]-CO,-C^,]i  (Syst.  Ko.  13Ö6)  (Ephbaim.  B.  34,  2790;  vgE  Saat,,  Si.  Se, 
1234;  C.  190fil,  343),  mit  p-Xylylenbromid  p-Xylyleu-biB-aoeteeBigeater  (Syst.  No.  135S) 
(Ssol.,  HC.  36,  1224;  C.  1806  X,  342).  KupfenceteeaigeBter  kondeDBiert  lich  mit  Diphenyl- 
diohlormethan  beim  Kochen  in  Benzol  zu  ^.^Diphenyl-a-aoetyl-aci;lfl&areithyketeT(Syst^  No. 
1300)  (Klaobs,  Fanto,  B.  32,  1434).  Die  Koiulensatäon  von  Natiacet«88igG«t«r  mit  Dibnuu- 
indon  CgHf-^^n  ~>CBt  liefert  Bromindonyl-aoateaugeeter  (Syst.  No.  1320)  {Leebebkakk,  B. 
81,  20S3).  Mit3.4-Diohlor-naphtho(ibinon-(1.2)  entat«bt  2-Chk>i-naphthocbinon-(3.4)-aoeteamg- 
au»Kl,..ü,y.«W   C.H.<;;j^^^^  ,,jj-|;^_7^_jj  ,  ;?^^  ,Sy...  .N„.  1343,   ,H.    H»>CH. 

B.  33,  2415).  2.3-Diohlor-nitphthoohinon-(I.4)  (2  MoL-Uew.)  erzeugt  }e  nach  den  Bedingungen 
3-ClUor-naphthochinon'{1.4)-acetea8iggäureH2]'ithylesteroder  3-Acetonyl-naphthochinon-(1.4)- 
eeaigBaure-(2)-ätbyleet«r  (Michbl,  B.  33,  2404).  —  Durch  Einw.  von  Cnbrofohn  {Ofpxmhkui, 
Pfaff,  B.  7,  920)  oder  Tetrachlorkohlenstoff  (Oppenhkiu,  Pfaff,  B.  8,  8S4)  auf  Äcetenig- 
eater  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  und  nachfolgende  VerBeifung  dea  Resktionsprodoktes 
erh&lt  man  m-Oiy-uvitinsäure  (CH,)'C,H^OH)'(CO,H),''  (Syst  No.  1141)  (Ofmuhbim, 
Pkxcht,  B.  9,  321).  Natnweteeeigester  gibt  mit  1.2.3-IVibn)m-prDpan  Bromallyl-aoet«8sig- 
Brter  CH,:CBrCH,-CH(COCH,)-CO,C,H,  und  Bis-[brom-alIyI]-aceteeBige8tBr  (CH»:CBr- 
CH,)tC(CO-CH,]-COi'Ü^.  (Qabdkxb,  Fxbsih,  Soe.  91,  848).  -  Die  Reaktion  zwischen 
Natraoeteesigester  und  Chloranil  liefert  je  nach  den  Bedingungen  Trichlorchinon-acetcMig- 

CICCOC      CHCOi-CÄ 
«■**•■  r.t^  ,;^  r  «  Aji  nn  (8y«t,  No.  1337)  oder  2.S-Dichb>r'ChinoD'bii-2.6-aoel««ig- 

CfC-CÜ'v  Ui  CO'CHj 
ester  (Sj^t.  No.  1382)  (Iküta,  J.  pr.  [2]  46,  66,  71). 

Bei  der  Einw.  von  Säurecnloriden  auf  NatracetcsaigestAr  entstehen  die  C-Aoyl-  und 
0-Acyl-derivate  des  Aceteesigeetersj  ihre  Trennung  erfolgt  durch  gesättigte  Pottasabelösnng, 
wenn  es  sich  um  Derivate  von  Säuiechloriden  mit  niedrigem  Molekulai^wicht  handelt,  dorcb 
8%)ge  Natronlauge,  wenn  es  sich  um  solche  mit  höherem  Holekulareewioht  handelt  (Boc- 
VKADLT,  BosoBBX,  BI.  [3]  27,  1044).  Aoeteasigester  liefert  bei  der  Emw.  von  Acetylchlorid 
in  Gegenwart  von  Pjridin  ^-Acetoxy-crotons&ureester  (O-AceWl-aoeteBBigeeter,  S.  373) 
tCi.Ai9EN,  Haask,  B.  33,  1242,  3780).  Natracetcsaigeeter  gibt  mit  öberschüsaigem  Acetyl- 
chlorid in  Äther  Diacetessigester  (C-Acetyl-acetesslgester.  S.  751]  (C^laisgn,  A.  377,  171;  vgl 
Eltok,  B.  3,  248;  Jaues,  A,  226,  211).  KupferacetesBigester  (1  Mol.-Gew.)  gibt  mit  Ace^l. 
Chlorid  (4  MoL-Gew.)  in  absolutem  Äther  ^-Äcetoxy-crotonaäureester  (Nbf,  A.  269,  103; 
S76,  206).  Beim  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  Acetykhiorid  auf  120—125*  entstehen 
COt>  AUijlohlorid,  Aceton,  EsBigMter  und  iBodehydiacetsfiureäthylester  (Wkdkl,  A,  219, 
1 18).  NatiaoetOBsigoeter  (2  MoL  Gew.);wirkt  auf  Phthaiylgjycylchlorid  C^j<  ^^N  ■  CH,  ■  COC! 
(I  MoL-Gew.)   in  Benzol  oder  Äther  ein  unter  Bildung  von  C-Phtha1ylKlyovl-ftcet«6sigeeter 

(am  besten  in  der  Hitze),  O-Phthalylglycyl-aceteeBigester  und  Bis-[phtIiaiylgWoyl]-* 

eater  (vornehmlich  in  der  Kälte)  (Sohkibbs,  LuNawnz  B.  42,  1442).  —  Kupferacet" 
liefert  mit  Benzoylohloiid  in  Ätheisuspension  O-Benzoyl-aceteeaigESter  (Syst  No.  9 
Dibenzoyl-acetMSigester  (Syst  No.  1345)  und  C-Benzoyl-acetessigeBter  iSjet.  No.  1310)  (Nbf. 
.4.  266,  100;  276,  202;  Claisen,  A.  291,  66).  Natraceleedgeeter  (2  MoL-Gew.)  liefert 
mit  Benzoylchlorid  (1  Moi-Gew.)  C-Benzoyl-aceteesigester  (CJuisbh,  A.  201,  67).  Aus  ä^ui 
molekulann  Mensen  NatraoetesBigeeter  und  Benzoylchlorid  in  Äther  erh&lt  man  ein  Gemisch 
vonC.C-Dibenzoyl-acete88ige«ternndC-Benzoyl-aoeteesi2eater(Ci.AiSBR,J.291  66).  Nstnoet- 
Msigester  reagiert  mit  o-Nitro-benzoylchlorid  unter  Biloung  von  [o- Nitro- benzoyl ]-aceteeBig< 
ester  (Nbedham,  Pbrkik,  Soc.  86,  JSI).  Anakig  wurden  erhatten  mit  3.6-Dimtro-benzoyl- 
ohtorid  Dinitrobenzoyl-Boetessigester  (Bkbbnd.  HsvitAHB,  J.  pr.  [2]  86,  201 ;  69,  468);  mit 
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3.4.S-l>imetbosy-beaHi>ylolüorid  Trimethoxybeiuoyl-aceteaugHter  (Sjst.  Ko.  1473)  (Psb- 
KiK.  Wkizuakh,  äoc  88,  1656),  mit  Onnuiioylchlorid  CinmmofUcetMBigeBtei'  (S^t  No. 
1319)  (E.  FisoHKB,  KozBL,  B.  16,  166).    Ana  NatraceteoBwester  und  Phenylpropiolsäure- 

,       ,  C,Hj-CH:C  O-C-CH, 

cfalorid    in  äthenecher   Suspension  entsteht  die    Verbindung  ■        " 

OC C  -COi  ■  C|H| 

(»VHt  No.  2619)  [Ruhemann,  Mb&biuan,  Soe.  87,  1353).    Die  Re«ktion  mit  Phthalykhlom 

G=-.  CCO-CH, 
Khrt  EU  PhthalylaceteMigeBtor  C,H,<     >0     I  (Syst.  No.  2620]  (E.  Fischbr,  Koch. 

\C0  CO,C,H( 
B.  ie,66IiBliLOW,.^.  336.185).  —  NfttTafeteagigceter  liefert  bei  der  Einw.  von  ChlommeiBen- 
Äureät^leeter  viel  0-Cftrb*thojj-^-oxy -erotonsäuro-äthyleeter  CH,-C(OCO,-C^j):CH- 
CO.'ÜiH,  und  wenig  Acetylmalonsäurediäthyleeter  CH,-CO-CH(CO,'CtH,),  (Süohael, 
J.  fr.  ^]  37,  474;  45,  5S3;  .4m.  14,  487;  Nef,  ä.  268,  105;  S76,  213;  Cuisev,  B.  86,  1761, 
1767;  vgl.  WiSLicxNUS,  Ehbuch,  B.  7,  892;  CoNBAD,  Qdthzktt,  A.  914,  35),  w&brend  «u 
Kupferacet««Bigester  tmd  ChtommeiBensäuieftthylester  nur  AcetylmRlons&uiediäthTleBter 
entsteht  (Net,  A.  868,  110).  Bei  der  Reaktion  zwiuiheu  Natracetessigeeter  und  PEosgea 
in  Benzol  bildet  sich  a'Chlor-Bcet«8Bige8t«r  (BnoEKA,  B.  18,  2093).  KupleraceteaBigestor  gibt 
mit   PhcMgen  in  Benzol  2.6-Diniethyl-pyion-dicarbonBäiire'(3.5)-di&thyle8tfr 

CH,C-  OCCH, 

nX  'A  i^r^  "-,  r,n  />  ir  (SyBt  No.  2621)  (CoNRAD,  GüTHZErr,  ß.  18,  22).  ThiophoBgen 
Cffi-K  ■  OjC  ■  C  ■  CO  ■  C  ■  COj  ■  C^j 

reagiert  sowohl  mit  NateBOeteMJgealer  als  auch  mit  Kupferacetesaigeater  unter  Bitdung  Ton 
ThiocMbonylaoeUesigorter  CH,CO-C(:CS)CO,-CtH»  (Syst,  No.  288)  {Beroorhbn,  B.  21, 
347).  NatrsoetceaigeBter  setzt  sich  mit  Chlorcyan  zu  Acetylcyaneesigceter  (Syst.  No.  202] 
um  (Hallkb,  Heui,  C.  r.  9fi,  236;  A.  eh.  [6]  17,  204).  ~  Hit  Acetylsalicvlsäurechlond  bildet 

CO-CHCO-CH, 
sich  unter  Abspaltung  von  Essigester  AcetylbenzotatronBaure  CtH4'(  -  (Am- 

SCHÜTZ,  A.  887,'  103);  Ihnlich  »agieren  homoIoDO  und  subatituierta  (An.,  A.  868,  23)  Acet- 
aaUcylsinrechloiide  und  Acetoxyn»phthoeeäuTe(£loride  (An.,  .4.  367,  253;  A.  387,  43). 

p-Toluol-sulfouchlorid  reagiert  mit  Natraceteaaigeater  to,  doB  eineneita  p-Tolnol-snlfon- 
säure,  Aoeteeaigester  und  Chlomatrium  entstehen,  andreneita  p-tolool-snlfinBanreB  Natrium 
und  a-Chlor-acetessigeater  gebildet  werden  (v.  Msyeb,  t.  Findeihek,  J.  pr.  [2]  85,  520). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Alkoholen  (auch  Alkoholaten]  und  Phenolen, 
sowie  von  Alkylestern  anorganischer  Säuren  und  von  Heroaptanen.  Aoeteoiig- 
eater  gibt  mit  viel  überHohüssigem  Methylalkohol,  der  etwas  Natiiummethylat  enth&lt>  Acet- 
eaaigs&uremethyleeter  (Pktkbs,  B.  SO,  3319;  A.  367,  355).  Äthylalkohol  ist  bei  ISO"  ohne  Wir- 
kung auf  AcetMBigeater  (Isbebt,  A.  S34,  166).  Erhitzt  msii  Acetessigeeter  mit  Äthylalkohol  in 
Gegenwart  einer  sehr  geringra  Menge  Natrium&thylat  auf  180^  so  erfolgt  völlige  Zenetcung 
anter  Bildung  von  Emraliure&thyleater,  Aceton,  Alkohol,  Kohkndiox^  Natriumearbonat 
und  banigen  Frodukten  (Isb.,  A.  384, 1 65).  Bringt  man  iquimolekulare  Mengen  von  Acetctig- 
eeter  and  von  alkoholfreiem  Natrinmftthylat  zusammMi,  so  veriftuft  die  einb«teiide  Reaktion 
im  weeentliohfln  unter  Bildung  von  Äthylalkohol  und  Nat«u!etceHigMt«r  (Wislioencs,  A.  186, 
IM).  Wird  das  Reaktions^emenge  längere  Zeit  erbitxt,  so  bilden  sich  in  betiAchtlioher  Menge 
EamgBAure&tbykster,  Natnumaoetat  (Wis.,  A.  186,  200],  Natriumearbonat  und  reeaoetsauiea 
Natnnm{B  S  653)  (Isb.,  A.  384,  161, 167).  Dieselben  Produkte  entetehen  auch  aus  Aoeteeaig- 
esteriiiidNatTiamAthylatbeiOegenwBrtvonAthylalkohol(IsB.,.4.334,162).  Erhitzt  man  Acet- 
eflugester  mit  dem  uittea  Teil  der  zur  Bildung  von  Natracet«Migestec  erforderhohen  Menge 

CH,C-CH.-C O- — CO 

Natnumäthylat.  so  entsteht  d„  Verbmdung  ^^    ocC-CO-  C-C(CH,):6.C0.CH, 
OC      -CH,       CO         CO 

oder      _  ■         _  ■  (Collie,  Chkystall,  Soe.  81, 1802). 

C^,0,C-C=C(CH,)-C-C(CH,)=-C-CO,-C,h/ 
Acetewigester  sibt  bd  Behandlung  mit  alkoholfreiem  NatnnmäÜiylat  und  wasserfreiein 
Uethyla^hol  Hethylaoetet,  wenig  Äthylaoetat,  Äthylalkohol  und  rMaoetaaurea  Natrium, 
mit  alkoholfreiem  Natriom&thylat  und  Propylalkohol  Propylacetat,  etwas  Äthylaoetat, 
Äthylalkohol  und  resacetsanree  Natrium,  mit  Natriumpropyjat  und  MeUiylalkohol  Methyl- 
aoetat,  wenig  Proj^laoetat,  Propylalkohol  und  reeacetsauree  Natrium  {Isbkbt,  A.  S&4, 
162,  163,  164).  Aoet«aBige8ter  liefert  beim  Erwärmen  mit  der  8— lO-fachüi  Menge  Isobntyl- 
alkohol  und  einer  Spur  Natrium  auf  dem  Wasserbade  oder  beim  Koohen  ohne  Anweoen- 
heit  von  Natrium  Aoetessigsänreisobntylester  (Pvnma,  B.  SO,  3323;  A.  367,  357).  Leitet 
man  Chlorwasserstoff  in  eine  Mischung  von  1  Hol.-Gew.  Aoeteaaigeeter  und  12  HoL-Oew. 
Alkohol  bei  - 10°  und  läQt  48  Standen  steh«!,  so  eih&lt  man  ^Athoxy.erolonBänmftthyketer 
(CuBTiss,  Am.  17, 437). — Beim  Erhitzen  von  AoetewigeatermitMaitlKil  auf  140— 150°  entMwht 
AceteaaigBänrementhylestor  (Syst.  No.  603)  (F.  Cohn.  Jf.  fil,  201 ;  Latwcath,  Haxn,  Sor. 
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81,  1501).  Acetessigefiter  reagiert  mit  Benzhydrol  unter  Bildung  von  BenEhydrvlM«t«an^- 
«äureäthyle8ter{C,Hj),CH>CH(CO'CH,l'CO,-C,Hj(SyBt.  No.  1299)  (Fosse,  f.  r.  146,  129J(. 
Analog  entsteht  mit  Xanthydrol  Xanthv]acet««8if^t«r  (Syst.  No.  2610)  (Pohsx,  Kortk. 
C.  r.  143,  240,  241;  Ri.  |3]  SB,  lOU). 

AceteBsigeater  gibt  mit  Phenol  bei  Ginw.  von  kon^.  SchwefeUüuiv  —  oder  besser  73''/'|,iger 

,0  -    -   (1> 
Schwefelsaure    (Pktebs,   Simonis,    B.   41,  831)    —    4-Methyl-cuinarin    C,H,    „,.„       ■„ 

«Syst.  No.  2464)  (v.  Pbchmakn,  Duiübbbo,  B.  16,  2127;  v.  Pbchh..  v.  Krafft,  B.  84,  421). 
Analog  dem  Phenol  können  viele  substituierte  Phenole  mit  Aceteasigestet-  zu  Cnnuuinen 
kondensiert  werden.  So  wurden  Cumarine  gewonnen  durch  Kondensation  von  Aceteasigester 
mit  m-  sowie  p-Chlor-phenoI  (Clavton,  Soe.  93,  2021,  2022),  mit  p-Brom-phenol  (Petkrs. 
SiHONiä,  B.  41,  831).  mit  m-Krewil  (Pbi&s,  Klosterhann,  B.  39,  S74),  mit  p-Kiceol  (v. 
Pkchh.,  CüiSB.,  B.  16,  2127;  Fries,  Klo.,  ^.869,23),  mit  verschiedenen  Xylenolen(CLAV., 
Soe.  BS,  201S),  mit  Pseudocumenol  (Clav,,  Snf-  88,  2018).  Acetessigester  kondensiert  «ich 
mit  Beeorcin  beim  Erhitzen  mit  ZnCl,  (W.  Schmid,  3.  pr.  |2j  26,  82;  Michael,  Am.  B,  434) 
oder  mit  konz.  Schwefelsäure  (v.  Pechm.,  Duisb.,  B.  16,  2122)  zu  7-Oxy-4-methyl-cumaj-in 
(^■Methylumbelliferon)  (Syst.  No,  2611);  auch  aus  Natracetessigester  und  Besorcin  in  Alkohol 
«ntateht  7-Oxy-4-methyl-cnraarin  (Mich.,  J.  pr.  [2]  Sfi,  454).  Mit  Hydrochinon  und  konz, 
Schwefelsäure  entsteht  8- Oxy-4-methyl- Cumarin  (BoRttCKs;  B,  40,  2732).  Analog  wurden  er- 
halten mit  PyroimUol  7.8- Dioiy-4-methyl.cumarin (Syst  No. 2532) (Wütehbkro,  J. pr.  [2] SM. 
68;  V.  PXCHH.,  Duisb.,  B.  16,  2127),  mit  Phloroglucin  5.7-Dioxy-4-metbyl-oumkrin  (Syst.  No. 
2632)  (V.  Pechkann,  Cohen,  B.  17,  2180],  mit  Oxyhydrochinontriaoetat  6.7-Diiizy-4-methyI- 
cumarin  (Syst.  No.  2632)  (v.  Prchm.,  v.  KRAMrr,  B.  84,  423).  -  Über  die  Kondensatäon 
von  ra-Amino-pbenolen  mit  Aceteesigeeter  n.  S.  644—645. 

Natracet««sige8ter  Uefert  mit  den  Alkylnitraten  und  Alkvlsulfaten,  anabE  wie  mit  den 
Alkylhaloiden,  a-AIkyl- acetessigester,  dagegen  nicht  mit  Alkylnitriten,  Alkvlacetaten  und 
Alkylbenzoaten  {Nw,  A.  809,   177). 

Acetessigwter  kondensiert  sich  mit  AlhylmeroaptaD  in  Gegenwart  von  HCl  zu  ß.ßSin- 
läthylthioj-butteraäureester  CH,'C|S-CtHi},'CH,-CO('C^i  (Pos;<En,  B.  82,  2805).  Aaaiog 
verl&uft  die  Reaktion  mit  Isoamytmerctiptan  (Posker,  B.  84,  2668),  mit  Benzy]inercapt*.n 
<Fos.,  B.  34,  2657)  und  mit  PhenvImercapUn  (Escal&s,  Bauhann,  B.  10,  1790).  Hit  Tbio- 
^kokäure  wird  ^.^-Bis-[carboiyraethylthio]-butters4ure-&thylester  CH,-C(S'CH,-CO^>a- 
CH,'CO,-C^,  (S.  667)  gebildet  (Bonoautz,  B.  21,  485).  Mit  Trimethylendiinei<»ptän 
«ntflteht  ein  (äig«e  Mercaptol,  das  bei  der  Oxydation  mit  Pennanganat  in  scbwefelBaur^r 
Lösung  die  Verbindung  H,C'^^y>~|^>  C(CH,)C0,C,H5  (Syst.  No.  2846)  liefert  (Ai". 
THSMRIETH,  K.  WoLFF,  B.  SS,  138^). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Oxuverbindungen  (aber  die  SinmTkun^  roM 
OxaveTbindimgea  und  Ammoniak  g.  S.  645).  Durch  Kondensation  äquimolekularer  HeDgen 
von  Aoeteosigeeter  mit  Formaldehyd  mittele  konz.  Natrinmitoetatloeuiig  entsteht  Heth^n- 
«oetessigeeter  (WüLirmo,  D.R.P.  80216;  FriÜ.  4,  I3IS).  Die  Einw.  von  Acetemgesti^r 
(2  Mol.-Gew.)  auf  Formaldehydiösung  (1  Mol.-Gew.)  bei  Anwesenheit  von  Diäthylamin  oder 
Piperidin  unter  Kühluna  (Khoevrnaqkl,  Klaoes,  A.  281,  S4;  Rabe,  Elze,  A.  3S3,  97) 
f  ünrt  EU  einem  Produkt,  aas  Methylen- bis- acetessigester  und  dessen  Isomerisationsprodnkt,  den 
Methyl-oycbhexanolon-dioarbons&ure-diäthylestei  *^H,<^™*pS»;p'u',';^7^  '^g:>CH, 
{SysLNo.  14SS)  enthält  (Rabe,  Rahm,  A.  882,  3).  Aceteesigeeter  (2  Mol.-Gew.)  reagiert 
mit  Formaldehydlöeung  (1  Hol.-Gew.)  auch  ohne  Kondensationsmittel  unter  Bildung  von 
Metfa^len-bis-aceteesigester  (Syst.  No.  297)  (Rabe,  Rahm,  A.  S82,  10).  Einw.  einer  abolut 
tlthenBohen  Lösung  von  monomolekularem  Formaldehyd  auf  Aoeteasigeeter  bei  —SO*:  Hak- 
RISS,  B.  34,  630.  Eünw.  von  Formaldehyd  auf  Acetessigester  in  Gegenwart  von  Natronlauge: 
Oblow,  C.  18071,  1182.  Kondensiert  man  gleichroolekulare  Mengen  AcetMungeater  und 
AoetjJdehyd  dnrch  Sättigen  mit  CblorwasserBtoÄ  unter  starker  Kühlung  und  24-stiindiges 
Stehenlassen,  sc  erhält  man  Athyhden-aceteesigMter  (Syst.  No.  282)  (Claisbr,  Mattobws, 
A.  218,  172).  At^yliden-aceteesiEester  entsteht  auch  aus  gleichmolekularen  Mengen  Acet- 
«Migester  und  Acetaldehyd  durch  Einw.  von  etwas  Piperidin  (Ammoniak  oder  Athylamin) 
bei  niedriger  Temperatur  (Krobvbnaoel,  S.  31,  735;  D.  R.  P.  94132;  97734;  C.  ISftS  I. 
228;  II,  695).  Die  Kondensation  von  1  Mol.-Gew.  Acetaldehyd  mit  2  MoL-Gew.  AcetM^- 
«ster  in  G^nwart  von  Piperidin  führt  je  nach  den  Bedingungen  za  (unreinem)  ÄtliyUd«ii- 
bis-aceteaBige«t«r  (Syst.  No.  297]  (Rabe,  Elze,  A.  3S3,  99)  oder  zu  Dimethyl-cyohibezanoloD- 
dioarbonBftnTedi&IJ)yle8t«r(Syst.  No.  1452)  (Knoevenaqxl,  Klaqes,  A.  281,  104;  vd.  Rabk, 
Elze,  A.  828,  S7, 100).  Bei  längerem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  AoetessiRBster  mit  wuser- 
freiem  CSiloisl  und  EasigsKureanhydrid  auf  150-160*  entsteht  Triohlortäiyliden-aoeteaaig- 
«rter  (Syst.  No.  282}  (Claibkn,  Matthews,  A.  918,  175).   Die  Kondeosatioiuprodiikt«  (Syst. 
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No.  297)  Ton'Z  MoL-Gew.  Acetewiguter  mit  1  MoL-Qew.  Propionaldehyd  (Wai.uch,  A.  333, 
145),  Isobutyraldehjd  (Knoevekaoel,  A,  S88,  323),  Isovaleraldehyd  (Knobvhnagki,  A, 
386,  331)  und  Oaa>nthol  (Knoetenaoel,  A.  238,  340)  sind  entweder  ob  Alkyllden-bu- 
aceteasigester  oder  als  Derivate  des  Cyclohesanolondioorboiisänredi&thyleiters  aufzufassen 
(Rabs,  Elze,  A.  323,  BS).  Sättigt  man  ein  Gemisch  von  2  Tln.  Acetessigester  und  I  Tl. 
Aceton  bei  — G°  mit  ChlorwaBSeiBtatf  und  kocht  daa  Beaktionsprodukt  mit  Chinoün  (um 
entstandeoes  Hydrocbiorid  des  leopropylidenacetessigesters  zu  zerlegen),  so  erh&lt  man 
Isoptopyliden-acetessigeeter  (Syst.  No.  282]  (Mebliko,  Welde,  Eicswede,  Skita,  A.  360, 
131;  vgl  Pauly,  B.  30,  482].  —  NatraceteaBigeator  kondensiert  aich  mit  Meaitylozyd  [unter 
Abspahung  von  ftthylkohlensaiuein  Natrium  (Mkblino,  B.  38,  983)]  zu  den  isomeren 
CH,C(CH,):CH  CH:C(CH.)-CH, 

Ketonen    i  „        j,     und      „  „  ■       (Syst.  No.  616)  (Kkokvkjaok., 

(CH,),C CH,— -CO  (CH,),C — CH,— CO       ^ 

A.  897, 185;  Woltf,  A.  329,  379).  Aus  Natraceteesigeetei  und  Pboron  entsteht  l.l-Dimethyl. 
3-isobut«nyI-cyclahezen-(3)-on-(S]  (Knoev.,  SoHWAB'n,  B.  39,  3444].  Aceteesigester  kon- 
densiert sich  mit  der  gleicbmolekularen  Henge  Qtral  zu  Citryliden-acetessigeeteT  (Syst.  No. 
284}  bei  Eiaw.  van  Ammoniak  (Kbobv..  D.  R.  F.  97734i  C.  1888  U,  696),  von  EssIgB&ure- 
anhydrid,  Natiiumacetat  und  Eiaeasig  (Haakmanm  &  Reiueb,  D.  R.  F.  \3A7,%1:  C.  1901 11, 
902>  oder  beim  Erhitzen  mit  Baluaurem  Piperidin  (Knobv.,O.R.P.  lSI171;(?.190fiII,  179). 

Aoeteesigeit«r  reagiert  mit  Pulegon  in  Gegenwart  von  ZnCl,  unter  Bildung  von 
CH,CH-CH»C:CH-COCH, 

CH    CH  -CCfCIL)  ^^^  ^'''  *^'  IB*»"«.  0.  T.  187,  870).    Natnoet«fleige>ter 

koodeuBiert  aioh  mit  d-Carvon  in  alkobolisoher  Lösung  zu  einem  Produkt,  welchea  beim 
Kooben  mit  Natronlauge  die  Verbindung  I  (s.  u.)  liefert  {Syst.  No.  741)  (Kabb,  Wkilinokr, 

I.   to'ölwS'r  II   W^f  ■CH.CH.CH<CO.CH.).CO.-CA 

AH.-<i,OH,-ÖH.CH.  liH..CO.CH.CH. 

B.  38,  229).  Behandelt  man  ein  Gemisoh  von  Acetaeaisieflter  und  d-Carvon  unter  guter  Küh- 
lung mit  HCl,  so  erh&lt  man  die  ^-Form  (Ketoform)  (M  Chlortetr&hydrooarvoim'acetesaig- 
e«tera(B.o.  Formel  II)  (Syst.  No.  1309]  (Goldsohhidt,  ElSSZB,  £.  20,489;  Ra.,Wei.,B.  86, 
236).  Leitet  man  in  ein  Gemiaoh  gleichmolekularet  Ikugen  Aeeteasigeater  und  BenzaMeh^d 
HCl  ein,  bis  die  Hasse  zu  erstarren  beginnt,  so  erh&lt  man  2  ieomere  Chlorbenzylaoetesug- 
«rter  (F:  40-41«  und  71-72«)  (Syst.  Ho.  1292)  (Ci^aBN,  Maithbws,  A.  218,  179;  Knobvb- 
KAQEL,  Vibth,  A.  281,  63).  —  Sättigt  man  ein  auf  0"  abgekühitee  Gemisch  ^eichmoiekularer 
Mei^n  Benxaldehvd  und  Aoeteasigeater  mit  HCl,  entfernt  nach  4— S-tägu^m  Stehen  aus 
dem  Reaktionaprodukt  den  gelösten  HCl  durch  Erwärmen  im  Vakuum  und  Duichleiten  von 
CO,  und  destilliert  dann  im  Vakuum,  so  erhält  man  Benzalaoeteasigeater  (Syst.  No.  1290) 
(Clai.,  Hat.,  A.  818,  177;  Knoev.,  Viktb,  A.  881.  63).  Aoeteaaigester  kondensiert  sich  mit 
der  ^eiohmoiekularen  Henge  BenuMehyd  auch  bei  Anwesenheit  von  Piperidin  unterhalb 
— 6"  m  Ben£alaoetMsige8t«r  (Kkokv.,  Js.  89,  172;  31,  738).  2  HoL-Qew.  Aoet«eBigeflter 
kondensiemi  sieb  mit  1  HoL-Gew.  Benzaldehyd  bei  G^enwart  einer  geringen  Henge  Diäthyl- 
amin  oder  Piperidin  (KifOBV.,  Vieth,  A.  281,  76)  zu  einem  Gemisoh  der  ^-,  J9*-  und  ^-Porm 
defl   Uethyl-phenyl-cyclohexanolon-dioarbonaäuredi&thyleaters 

CH,  ClOHh-CH.        CO  ^  ^ 

CäO,CCH-CH(C,H,)-CH-CO,-C,H,       ' 

Elze,  A.  323,  103).  Aus  Aceteesigester  erhält  man  Temer  CVoIohexanolonderiTate  (Babx, 
Elze,  A.  323,  83,  92;  vd.  indeesen  Knoev.,  B.  36,  2118}  mit  folgenden  Aldehyden:  p-Chlor- 
benzaldehyd  (Knoev.,  Weiss,  A.  303,  253),  m -Nitro- benzaldehyd  (Kkoev.,  Sghükknbebo, 
A.  SOS,  232;  Ruhemann,  Soc.  83,  719;  Rabe,  Billmann,  A.  332,  36),  p- Nitro- benzaWehyd 
(Knoev.,  H.  Hoffvann,  A.  303,  236;  Rabe,  Buxhann,  A.  332,  31),  p-Toluylaldehyd 
(FlObsoheih,  B.  34,  787),  Cuminol  (Knoev.,  Wedeheveb,  A.  808,  240),  o-Methozy-benz- 
^dehyd  (KsoEV.,  Gaoos,  A.  303,  260),  Vanillin  (Knobv.,  Albkbt,  B.  87,  4477).  Furfurol 
(Knoev.,  Wbd.,  A.  803,  244)  und  Piperonal  (Knoev,,  H.  Hommans,  A.  303,  228).  Anis- 
aldehyd gibt  mit  Acetessigeater  (2  Mol.-Gew.)  in  Gegenwart  von  Piperidin  Aninal-bis-acet- 
ee«gester  (Syst.  No.  1474)  (Knoev.,  Goboke,  A.  303,  247).  AoeteM^eet«r  kondensiert  sieh 
mit  der  gleichmolekularen  Menge  Zimtaldehyd  bei  Gegenwart  von  etwae  Piperidin  zu  Cinn- 
amyliden-acetwaig^ter  (Syst.  No.  1297)  (Knoev.,  B.  31,  734).  Kondensation  von  2  HoL- 
Gew.  Aceteesüest«r  mit  1  HoL-Gew.  Zimtaldehyd:  Biqinelli,  Ö.  19,  213;  Knoev.,  Webner, 


881,  91;  Rabe,  Elze,  A.  323,  95;  Knobv.,  B.  36,  2II8.    Au£  äquimolekularen  Mengen 
1  Natnoeteasigeater  und  Benzalaceton  in  absolutem  Äther  erhielt  Hicbasl  {J.  -pr.   [2] 

',  2068} 
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49,  23)  ^-Keto-(3-;ÄenyI-a-aceto-n-capTonBänre-ätbyleet«r  (Syst.  No.  1318).   Bei  der  Reaktion 
der  gleicben  Ansgangematerislien  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  VoblXndkh  {B,  27,  2068} 
BBILBtSOTa  Handbuch.    4.  AufL   LH.  *1 


642  OXO-CABBONSäUREN  CdH^d-sOs.  [Sjst.  No.  880. 

CH,-C-CHiCHCH.         ' 
Methyl-phOTyl-oyolohesenon-carbonsäurelthyleater  CH-CO  CH-CO    C  H     '^^    ^°' 

1297}  (TgL  Rabb,  A.  313,  353  Anm.).  In  Gegenwart  von  etwas  Di&thylamin  retwiert  Aoet- 
enigeeter  mit  Benzalaceton  unter  Bildung  Ton  Aceton  und  Methyl-pHenvl-cycloheianoton- 
dicubonsäurediäUiyleetcr  (Syst.  No.  1456)  (Knobv.,  B.  SC,  399;  Rabs.  Elzs,  A.  SBS,  103). 
Kondensation  von  Aceteosigeeter  mit  Dibenzslaceton;  Knosv.,  B.  SS,  398;  36,  2118;  Rabk, 
Elzk,  A.  328,  96.  Kondensation  mit  CinnamylidenacetophenoD:  VosiJ(ndeb,  STAHDiNaSR, 
A.  84a,  22S. 

Beim  mehrtägigen  Stehen  von  ÄcetMBigeBter  mit  Qlyoxol  und  CUorzink  entatebeo 
CJ.  ■  O.C-  C— CH 
SilvMcarbonsiureeBHgB&ure-diathyJeater    *^*  CH,C-0-C  — CH-CO  CH  (Sy«»- ^o.  2695), 

CJI.O,C-C CH  CO,  CA 

8ilTanoarbonsftui«aoeteaBig8&ure-diiltbyleBter  "     'A  n  'A     An  n/w™   (8y8t.No.262l> 

CHj  "C  ■  O  ■  C' — CH(CO  ■  CH)) 
und  eine  [mit  diesem  isomere  (I)]Verbindungv  die  in  Tsfeln  vom  SchmekpuDkt  139*  kryntaÜi- 
siert  (PoLONOWSKr,  A.  346,  S).  Natraceteesigeeter  kondensiert  sich  mit  Bendl  zur  Natrinm- 

C,H,CO-C(aH.) OCH, 

verbindungd«.,AnhydxodibenriU«t«ig«tm"^g^^^^^j^g^^^^^^j  ^ 

No.  2621)  (  Japf,  Sandkr,  Soc.  69,  736).  ~  Aoeteaaigeeter  (1  HoL-Gew.)  kondensiert  sich  mit 
Chinon  (1  Mol.-Gew.)  beim  Erw&rmen  mit  einer  6(>°/gigen  alkoholiaohen  Zinkchloridlöeung 
-  '  oder  B-OIy-2-mothyI-olln^aron-c8^bon84ure^3)-ätllTleete^  (Syst.  No.  2614)  (Ikdta, 
[2]  4B,  80;  e.  a.  Qbaebb,  Livy,  A.  388,  248).   Einvr.  des  Aceträsimtera  auf  Tcduchimm 


Menge  Aoenaphthenchinon  bei  Gegenwart  von  wäBr.  Kalilange  % 

yCO   CO,-C,H, 
*^«^\i^       /.  Art  ™     (Sy'*~  '*<'■  *3^1  <Rkcchi,  0.  83 II,  366).     Aus  2  Mol.-Gew.  Äoet- 

MJ  ^  C  ■  CO  ■  CH^ 
enigeBter  und  1  MoL-Qew.  Acenaplithenchinon  erhält  man  mit  übeischiisBigem  Ammoniak 

,C:C(C0-CH,)-CO.CJ. 
die  Verbindung  C"A<^.^^(,q.(^'].(,qV(,^'  (Syst.  No.  1362)  (Rb.,  G.  83  II,  366).  A»t- 

essigester  kondensiert  sich  mit  Phenantiirenchinon  bei  Gegenwart  von  Kalilauve  (Japp. 
Stuatpeils,  Soa.  48,  28)  oder  Kperidin  (Lacrowicz,  U.  IT,  344)  in  Phenantfarosylen- 
C,H.CO    CO,C,H, 

•'''**^*"'6.H,.6=ö.co.(S,  <«?"'■»- ^3«)- 

Aus  Acetessigeeter  und  der  gleiohmolekularen  Menge  Salioylaldehyd  entot«ht  beim 
Erhitzen  mit  Easigs&ureanhydrid  auf  dem  WasHerbade  (Rap,  O.  37  K,  498)  oder  in  Gegmwart 
von  etwas  Piperidin  bei  mederer  Temperatur  (Knokvenaobl,  B,  81,  732)  Aoeto-cnmarin 

C^Hj/         ■       ■    '  (Syst.  No.  24S0).     Über    die  ^nalog    verlaufende    Kondensation    von 

CH:C — CO 
j!-Oiy-a.naphthaldehyd  mit  Acetessigeeter  s.  Kmobvbnaogi.,  SchbStir,  B.  37,  4484.   Über 
die  Kondensation  von  Acetessigeeter  mit  Vanillin  in  Gegenwart  von  Basen  vgL:  Knokvk- 
HAOEL,  Albbbt,  B.  87,  4476.    Über  eine  Verbindung  aus  Acet^aaigeflter  und  Glykoee  vgl : 
Schiff,  A.  344,  27. 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Säuren,  S&nreeatern,  Säureanhydtiden{Einw. 
von  Säureoliloriden  s.  S.  638).  Aoeteeslgeeter  kondensiert  sioli  mit  OrtJioameiseiisäiii«eeter  bei 
Vit&giffem  Koohen  mit  EasigHänreanhydiid  zu  Methenyl-bifl-aoBteSBigcster  CH,-CO-C{COj' 
CiH,)rCHCH(COjCiHi)CO-CH,  (Syst.  No.  298)  (Claiskn,  A.  SB7,  35;  Höchster  Earbw,. 
D.  R.  P.  79087;  B.  38  Ref.,  366).  Aus  Acetessigeeter  und  Orthoameisensäureester 
entetebt  bei  Gegenwart  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  ^-Athoxy-crotonsäure-ätbVleeter 
(Blaise,  Mairb,  A.  eh,  [8]  16, 567).  Beim  Erhitzen  von  Acetfäaigester  mit  Essigsäureannydrid 
im  Druckrohr  auf  200"  entsteht  Dehydracetsänre  (Genvhesse,  A.  eh.  [6]  34,  123).  Kooht 
man  Acetessigeeter  unter  soi^ältigem  Ausschluß  von  Alkali  oder  anderen  Kondensations- 
mitteln  mit  übeTBchüssigem  JSssigBäureanhydrid,  so  findet  nur  in  sehr  geringem  Betisgc 
Aufnahme  einer  Acetylgruppe,  und  Bwar  an  Saaeistoff,  statt.  Bei  Gegenwart  von  Alkali 
(schon  in  Sparen)  entsteht  dagegen  Diaceteesigeeter  (C-Acetyl-aceteaxigester).  Die  Gegenwart 
von  Pyridin  (in  geringerem  Grade  auch  Dimethylaiülin  und  Chinolin)  begünstigen  die  Bil- 
dung von  0-Acetyl-ftcetessigester  (Dikckmann,  Stein,  B.  37,  3372,  3373),  Bei  der  Einw.  von 
Essigslureanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  auf  Acetcesigester  entsteht  neben  dem  0-Ac«tyl- 
aoetemigester  auch  Di  acetessigeeter  (D  ,  St.,  B.  37,  3375,  3378).  —  Natraceteesigeater  kon- 
densiert sich  mit  AcrylBäureäthylest«r  zu  a-Acetyl-glutarsäure-diäthyleater  (VoklJiLndbb, 
KkOtzbch,    A.    894,    317).     Aus   Natraceteesigeater    und    Crotons&ureäthylester    entsteht 
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COCH,-CH-CH, 
Methyl-dihydTore«>roylBäureäÜiyloat«7    ■       !!;,„*„„    (Syst  No.  1309)  (v.   Schil- 
CH,  ■  CO  ■  CH  ■  CO,'  C|Hi 

lASa,  ToBLJfNDEB,  A.  SOS,  19S). 

Ifit  ZimtaäuieeeteT  kondeiuiert  sich  AceteeBigeBt«r  zu  PhenyldihydroreeorcylB&ure- 
Kthyleeter  (Syst.  Ko.  1319)  (Michabl,  Am.  0,  117).  iKgeiwrt  man  Aceteaaigeeter  mit  Fhenyl- 
propiolBftni«äthyIester  und  Natriumäthylat  auf  dem  Waeserbftde,  so  «rnält  man  Methyl- 

HC :  C(C.Hj)  ■  C  ■  CO.- CA 
lAenyl-pyron-carbonsäure-fttliyleetec      ■  'A  im  (Syst  No.  2819)  (Rühdianb, 

OC ü C  ■  CHg 

8oc.  16,  263).  Analog  veri&uft  die  BedrtJon  mit  p-Nitro  pheoyl^piolHftaieäÜiylMter  (Ruh., 
CtmKiNOTON,  8oc.  7D,  782).  —  Nfttnceteasigeetet  kondenBiert  sich  in  »Ikoholischer  Lösnng 
mit  J'-Dihydro-a-uaphthoM&nTeftthyleater  tu  Dioxo-oktahydmphenanthrencarbonB&ureester 
(Rabe,  B.  Sl,  1900]. 

Acetessigeete^  gibt  mit  Oxab&nre  bei  120°  C0„  Aceton  und  Oxols&uredifttbyleeter 
(Wedel,  A.  SlO,  118).  Mit  Bemsteinsttuie  werden  bei  ISO"  C0„  Aceton,  Benuteinsäure- 
■nhydrid  und  BerDatflina&uredi&thyleeter  erholten  (Wedel,  A.  219,  118).  Beim  Erhitzen 
von  Aoeteesiffester  mit  wasserfreiem  NfttrinmauDcinat  and  EesigB&oreonhydrid  entstehen 

HO,C-C    -CH 
der  Monoftthyleoter  derMethronaäure  A'  «  ^  ™i    nn  n  (Frmo,  v.  Etmbbn,  A.  260, 

CH.  ■  C  ■  O '  C  ■  CHj '  CO,H 
178;  Tbbphiljew,  B.  30,  1860;  SC.  38,  361),  nebet  dem  Diatbylester  der  Methronsllui« 
(Tke.,  B.  41,  2545;  K  40,  1338).  Aceteesigeeter  kondensiert  sich  mit  Dimethybn«lon- 
B&ureester  bei  Gegenwart  Ton  Natrium  zn  ^-Oio-a.a-dimethyl-glatarB&uie-diftth^leetei 
(Syst.  No.  292)  (PEaKiN,  Smith,  Soc.  83,  12).  Aus  NatraoetesaigeHter  und  rumaniÄurediätiyl- 
ester  bildet  sich  a-Acetyl-tricarbaÜyMure-triftthylester  (Syst.  No.  302)  (Rühkkank,  Brow- 
ning, Soc.  7S,  727).  Aceteasigester  liefert  mit  maleinBaurem  Natrium  in  Gegenwart  von  Esdg- 
dSnreanhydrideme  Verbindung  C^H,,0,(F:  137°)  (Tbb.,  ß.  40.  4389;  aC  88, 1619;  C.  1B08 1, 


1632).  Die  Kondensation  mit  AoetytendicarbonBäuiediäthrleeter  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthyUt   führt   zu  Acetyl-aconitaäuretriäthyleater  CÄ■0,C■CH(CO■CH5)■C(CX)J■C,Hl):CH■ 
CO,■C,HJ  (BüHKMANS,  CüNNiNOTON,   Soc.   78,  783).    AceteBBieeater  liefert  beim  Erhitzen 
CH  mit  Fbthalsaureanhydrid  und  waseemeiem  Natriumacetat  PhÜial- 

I  aconcarbons&ureäthylester  (s.  Formel  I)  (Syst.  No.  1328)  aeben 

j    CO r"  Y-CO.Ct"»    Tribenzoylenbenzol  (Gabbikl,  B.  14,  926;  17,  1389).    Natraoet- 

CJK.— I    Ü-~v.i-i  IT  Mflieoeter  liefert  mit  einer  beißen  alkoholischen  Lösung  Ton 

^^     ^T    /C«"*  Phuals&ureanhydrid     das     Natrinmsalz     der     Verbindung 

CO^  HOX-C,H«  CO  CH{CO-CH,)-CO,-CA    (Syst.  No.  1366)     (Ml- 

CKAEL,  J.  fr.  [2]  86,  462).  —  Aus  Natraoefeeaigeeter  und  Benzaünalonsttureester  bildet  sich 
in  aUÜholtscher  Lösung  die  Natriumverbindung  des  Phenyl-oyoloheiandion-dicarbons&nre- 

,    .          CA0,CCH-CH(CA)-CH-C0,-C3b   „  -„„„„. 

diÄthytaitera  "^^     *      ■            „„  ■  „  (Syst.  No.  1367)  (Bbkdt,  B.  24, 604). 

CO CH^ CO 

Beim  Erhitzen  von  Acetessigeeter  mit  I  Mol.-Gew.  Schwefelkohlenstoff  und  Bteioiyd 
(oder  !ankoxyd)  auf  100'  entsteht  Thiocarbaceteasigeeter  CH,-COC(:C8)C0,C,Hj  (Syst. 
No.  288)  (NoKTOK,  Oppkhhkim,  B.  10,  703;  Ehmeblinq,  B.  28,  2886).  Beim  Kngjeßen  von 
Schwefelkohlenstoff  in  das  Reaktionsprodukt  aus  400  a  Natrium  und  4  kg  Essigester  ent- 
steht die  Natrium  Verbindung  des  ThiorufinsÄuretriäthyleetera  (S.  653)  (Emmeblino,  B.  28, 
2883;  vgl.  Nobton,  Oppknheim,  B.  10,  701).  Acetessigester  gibt  mit  [MethoxymethylJ-malon- 
ester  in  Gegenwart  von  Esaigsäureaahydrid  und  Chlorzink  o-Acetyl-a'-carboxy-glutarBäure- 
triäthyleeter  (Simonskn,  Soc.  93,  1786).  —  Natracoteesigester  reagiert  mit  topropyliden- 
aoetessigeeter  in  Alkohol  unter  Bildung  von  1.1.3-Trimethyl-cyclobexen-(3)-on-(5)-caTbon- 
S&ni«.(2).«thy]eeter  (Höchster  Farbw.  D.  R.  P.  148080;  C.  1B04I,  328;  Merlino,  Welde, 
EllCHWEIiE,  Skita,  A.  360,  141).  Aoetessigester  kondensiert  sich  in  alkoholischer  Lösung 
mit  der  gleichmolekularen  Menge  BenzalacetcMigester  bei  Gegenwart  von  etwas  Diäthylamin 
(Knoevekaoel,  Vieth,  A.  881,76)  oder  von  Natriumilthylat  (Rabe,  A.  313,  166' Anm.  170] 
zu  der  fl'-,  ß*-  und  ^-Form  des  Methyl-phenyl-cyclohexanoIon-dicarbonsäuredi&thyleeterB 
(Syst.  No.  1456)  (Rabe,  A.  318,  167;  Rabe,  M.zb,  A.  323,  103).  Die  Reaktion  zwischen 
Natracet«8sigestOT  und  ÄthoxymethylenaceteMigester  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  führt  zu  Methenyl-biB-aceteasigeeter  CH,-CO-C(CO,-C,H,)rCHCH(CO,-C,H,)- 
CO'CH,  (Syst.  No.  298]  (Claisen,  ä.  297,  35;  Höchster  Farbwerke,  D.  R.  P.  79087;  B.  38 
Ref.,  366].  Beim  Verschmelzen  von  Natracetessimster  mit  Äthoiymethvlenaceteesigeeter  ent- 
stehen Xanthophansäure  und  Glaukophansäure  (Claisen,  A.  SB7, 49],  femer  eine  Verbindung 
C»H„Oi  (Syst.  No.  318,  bfi  a-Oxymethylpn-acetesBigsäurp)  [Libbekmann,  B.  30,  2073). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  Aminen  (auch  AminooK^-,  Aminooxo- 
Verbindungen  and  Aminosiluren).  Beim  Einleiten  von  Methylamin  m  Acetessigester, 
der  unter  0*  abgekühlt  ist,  entateht  /3-Oxy.^-[methylamino>battorB&ure-&thylefltet  (Syst.  No. 

41» 
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336)  (KUCKBBT,  B.  18,  618).  Erwärmt  man  Aoeteesigester  mit  w&Br.  MethyUminlöeiuig, 
80  erhält  man  ^-[HethylamiDoJ-crotonsäuTV-äthylester  (Syst.  No.  335)  {Knobtbuaqkl, 
Bkinbckb,  B.  Sa,420  Anm).— Aus  Aoetesaigeeter  undDiäthylami^e^hA]tmaD^-[Di&t]l}'l- 
ammo]-CTotoIlBäuI«-äthJleBte^  (Sy«t.  No.  370)  (KrcKBBT,  B.  18,  619). 

Erw&rmt  man  äquivalente  Mengen  AoetesaiguteT  und  Anilin  auf  dem  WaBaerbade. 
so  erhält  man  ^-AniliDO-crotonBäure-äthyleater  [Syst.  No.  1662)  (Cukb&s,  Limfach,  B.  SO. 
944;  Knorb,  B.  SO,  13ST;  A.  336,  73).  Erhitzt  man  dagegen  3-4  Stunden  im  geaohlotaenen 
Rohr  auf  120—135°,  so  entsteht  Acetesai^äureanilid  (Syst.  No.  1662)  (Knokb,  RinrEB, 
B.  27,  1169;  Kn.,  A.  230,  75).  Bei  der  Deatillation  äquivalenter  Mengen  Aceteauigeeter 
und  Anilin  entstehen  Alkohol,  Aceton  und  aymm.  Diphenylhanistoff  (OrpzNHBiM,  Pbbcbt, 
B.  9,  1098;  Kn.,  A.  836,  72).  Erhitzt  man  Acet«aeigester  längere  Zeit  mit  der  äquivalenten 
Hange  Methylaiülin  und  digeriert  das  Reaktionspiodiikt  mit  konz.  Schwefelsäuie,  ao  erhalt 

C(CH.l      CH 
man  Methyllepidon  C.H,^  '  (Syat.  No.  3184)  {Kkokb,  A.  338,  J,06;  vgl.  HöcbBter 

Farbwerke,  D.  R,  P,  32281 ;  Fm.  1,  199).  —  Beim  Eintropfen  von  32  r  Brnuylamin  in  eine 
Miachung  von  39  g  Aceteaeigeeter  mit  100  g  Äther,  die  auf^— 6°  abgekühlt  ist,  eatatehen  die 
a-  und  ^Form  dea  ^-Benzvlamino-orotonaäureäthyleateiB  (Syst  No.  1699)  {Hosi.au,  B.  S7, 
3377;  vgl.  Hamwsch,  v.  Hoehbostbl,  B.  80,  3003).  Vermiacht  man  32  g  BeniyUmin  mit 
39  g  AoeteeaigMter  und  erwärmt  das  Seaktionsprodukt  nach  Zusatz  von  geglühter  Pottasche 
kurze  Zeit  aiS  dem  Waaserbad,  so  erhält  man  auaachließlich  die  ^-Form  des  ^-Bensylamino- 
orotonaäure-äthyleatera  (Möhlau,  B.  37,  3378).  Bei  3-Btündigem  Erhitzen  gleichmol^ularer 
Mengen  Benzylamin  und  Aceteasigester  auf  150°  im  Druckrohr  entsteht  /J-Benzylamino- 
ciotonaäure-benzylamid  (Syat.  No.  1699)  (Höhlau,  B.  37,  3380). 

Aus  (2  HoL-Giew.}  Acetesaigeatei  und  (1  HoL-Gew.)  Athylendianiin  entsteht  in  alkoholi- 
scher LöBung  NN'-Athylen-bia-[^-amino-crotonsäure-äthyleaterJ  [-CH,'NH'C(CH,):CH- 
CO,C,HJ  (Syat  No.  343)  (Mason,  B.  30,  274;  Qea.  f  ehem.  Ind.,  D.  R.  P.  39149;  Frdl.  1, 
214).^ — Schüttelt  man  IHoi.-Oew.  o-Phenylendiamin  mit  IHol.-Qew.  Aoeteeaigeater,  ao  erhält 
nian^-[o-Amino-änilinol.orotonsänre-ÄthyleBterH,NC,H,NHC(CH,):CHCO,C,Hi  (Syat 
No.  I7ö2)  (HiNSBEBO,  KOU.EB,  B.  39,  1500).  E^tzt  man  1  HoL-Gew.  o-Phenylendiamin 
mit  2  Mol.-Gew.  AeeteaaigeBter  auf  170",  ao  entoteht  die  Verbindung  C,H,(NH-CO-CH,- 
CO-CUp),  (Syst.  No.  17fi2)  (Knobb,  B.  17,  545;  TgL  Knorb,  A.  338,  75).  Durch  Einw.  vgn 
AoetMmgeeter  auf  die  gleichmolekulai«  Menge  3.4-J>iamino-toluol  erhält  man  die  Verbindung 
CHj-C^3(NH,)NH  QCH,)rCH-CO,  CtH,  (Syat.  No.  1778)  (LADEMBimo,  ReoHBUiRa,  B. 
IS,  963;  vgl.  HiNSBEBQ,  Kollbb,  B.  29, 1497),  welche  beim  Erhitzen  auf  110— 120"  in  Athenyl- 
toluylendiamin  CHj'CaH,<^^>C'CH,  (Syst.  No.  347S)  und  EongBänreäthyleater  zeriäUt 
(Witt,  £.19,2977).  Läßtmu)Aoeteeaige8t«r  mit  l.S-Diamino-naphtbalin  in  der  Kälte  stdtHi, 
so  bildet  sich  die  Verbindung  CuE,<^>C(CH,)-CH,-CO,'CiH,  (Syst.  No.  3648),  welche 
beim  Erhitzen  auf  150°  in  EaeigaäuieäthyleBter  und  Methylperimidin  CuH«<^>C-CH, 
Syat.  No.  3486)  zerfällt;  erhitat  man  Aoeteesigeeter  mit  I.8-Dianuno-napbthalin  eobi 
Sieden,  ao  entsteht  Aoetonylperimidin  Cu,H,<JJ5>CCH,-C0-CH,  (Syst  No.  3671); 
kocht  man  Acetesaigeeter  und  1.8-Diamino-naphtbalin  in  verdünnt-aalzsaurer  Lösung,  so 
entstehen  Methylperimidin  und  Essigeet«r(SACHa,  A.  366,  73,  156).  A<wte8nge8t«r  gibt  müd 
Brhiteen  mit  der  gleichmolekulaien  Menge  m-Phenylendiamin  auf  130°  2-Ozy-7(T)-Bnuno- 
4-meth;rl-chinoIin  (Syat.  No.  3423)  (Bksthobh,  Byvancx,  B.  31,  798).  Beim  Erhitzen  von 
Acetessigestor  mit  ^enzidin  auf  110—120°  entsteht  N.N'-Bia-[acetoaoet;l]-benzidin  neben 
Hono-acetoacetjl-benzidin  {Syst.  No.  1786}  {Heidbicb,  M.  19,  692). 

Acet«ssigeetor  vereinigt  aieh  mit  Aminoäthylalkohol  zn  einet  Verbindung 

S:™><h:.00,CÄ  """  C=.0^''™..CH..OH,.CH..CO..O^.  ,8,«.  S. 
4303)  (Knorr,  Roessleb,  B.  38,  12S3).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge 
o-Amino-phenol  die  Verbindung  C,H,:^2^  >C<pQ»  ^  n  {Syst  No.  4307)  (Hantzsch, 
B.  16,  1949).  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  Acet«asigester  und  m-Amino-phenol 
3  Stunden  auf  dem  Waaaerbade,  ao  entsteht  ein  öliges  Kondenaationaprodukt  (wahracheinlicb 
ö-[m-Oiyanilino]-croton8äure-äthyleBter),  welches  beim  Erhitzen  auf  250—260''  in  4.7(T> 
Dioiy-2-metbyl-chinolin  (Syst.  No.  3137)  übergeht  (v.  Pbchmann,  Schwabs,  B.  32,  3704; 
Tgl.  V.  Pe.,  B.  33,  3686).  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  Aceteaaigedter  und  m-Amino- 
phenol  im  Druckrohr  auf  ca.  150°,  ao  e^it  man  2.7(f)-Dioxy-4-methyl.chinoiin  (Syst.  No. 
3137)  (V.  Pb.,  Sosw.,  B.  33.  3700«  vgl.  v.  Pb.,  B.  83, 3688).  Beim  Kochen  mit  alkohohscber 
.Zinkchloridlösung kondensieren  sich  AceteMigester  und  m-Amino-phenol  zu  7-Amino-4-metbyl- 
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(Syst  No.  26*3),  2  7(T)-DioXjy-4-inethyl-elmiolm  (Syst.  No.  3137),  7(T)-0«y-2.4.4-tri- 
methyl-dihydro-chmolin  HOCA\|,,,  *  p  m  (Syst,  No,  3113)  und  der  Verbindung 
H(>=C(CH,)^^^/XCH,).-9H^    (Syrt.No.  4281)  (v.  Pe.,  Schw.,  B.  82,  3696,  3699( 

TgL  T.  Pl.,  £.  83,  3686).  Kondensation  des  Ac«teHigeet«ra  mit  m-Methylamino-pheuo): 
T.  P«,,  Schw.,  B.  82,  3697,  mit  m-Dimethylamino-phenol:  v.  Pk.,  Schul,  B.  30,  277; 
32,  3690;  vgl  v.  Ps.,  £.  39,  3682.  —  Aceteaaigester  gibt  mit  Aminocamplier  eis  Konden- 
BBtionapiodukt,  das' durch  Behandlung  mit  Natrium&thylat  und  Kochen  des  aldol&rtigen 
Zwischenpioduktfi  mit  Alkohol  Methyl  ■cunphenpyTrol-carboaBäure-ätiiyleBter 

H,C C(CH,)-C C-CO,C,H,  (Syst.  No.  3253)  Uetert  (Dddbn,  Tbxwt,  ä.  B18, 

I  HH    r  PH       11  II  ^''     ^^   o-Anmio-benzaldehyd   in  wäßr.  Lösung 

I  U±1,'L.-L>tiä      II  II  kondensiert  sich  Acetessigeater  bei  Gegenwart  von 

HjC- CH^ ^C-NH— C-CH,  Alkali  eu  2-MethyI-chino^in-caJbon*äure^3)■athyl. 

erter  (Syrt.  No.  3268)  (FbiidlXkdeb,  Göhkino,  B.  16,  1836;  Haittzsch,  B.  10,  37). 
Gibt  mit  o-Amino-aoetophraion  bei  knraem  Kochen  2-Oxy-4-methyl-3-aceto-chinolin  (Syst. 
No.  3239)  (Cakps,  At.  S40,  140).  Darob  Erw&rmen  von  Aceteasigeater  mit  u -Amine -aoeto- 
phencu)  und  Natrinmaoetat  in  verdünnter  Eaaigrtnre  erhlUt  man  2-Methyl-4-phenyl-pyTTol- 
c*rbonBiinrD-(3)-äthyle«ter  (Syst.  No.  3209)  (Kmobb,  Lasox,  B.  S6,  3003).  -  Acetcmig. 
eater  liefert  mit  AminoesugiftuTefttiiykrt«!  die  Verbindung  CHt-C(NH-CH,'CO,-CA): 
CH-CO.-C^,  (Syst.  No.  280)  (E.  Fibcseb,  B.  34,  437).  Bemt  Kochen  von  Aceteaaigeater 
mit  Anumnilaftuie  entstehen  eine  Verbindung  Cj^,OtN,  (a.  bei  AntluanilsAuie,  Syst.  No. 
1889}  Bnd  4-Oxy-2-methy)-ohinolin-oaTboiisäurc-{3)  (Syst.  No.  3341)  (v.  Nibukstowbki, 
B.  37, 1398).  Acelesaigester  liefert  beim  Erhitzen  mit  der  gleichmolekularen  Menge  m-Amino- 
benioesäure  n)-[Aoetoacetylamino]-benEoe«Aure  CH,'C0-CHi'CO'NH'C,Ht-C0^  (Syst 
No.  1006)  (Pblij££ABI.  Q.  21,  343).  Kocht  man  Acetessigester  mit  m-Amino-benKoesfinre 
in  Alkohol,  so  entsteht  ^-[m-Carboiy-an.lino]-ciotons&ure-athyle«ter  CH,-C('NH-C,H,- 
CO^):CHCO,Cjfl,  (Syst  No.  1906)  (Pm,liizaki,  O.  21,  341).  Aoetesaigeater  gibt  bei  län- 
gerem Erhitzen  mit  p-Ainino-benzoeaäure  p-[AoetoaGetyt-ainino]-beD2oeH£ure(Syst.  No.  I90R) 
^^OEOSB,  J.  pr.  [2]  80,  608);  beim  Erwärmen  mit  p-Amino-benzoesäure  in  Gegenwart  von 
etwm  Pyridin  entsteht  die  Verbindung  HO,CC,H,NHCOCHjC(CH,):NC,H,COHt  (T) 
(Syst.  No.  1006)  (Tbobqsb,  J.  pr.  [2]  60,  610).  Acetessigester  liefert  mit  Isatins&ure 
in  alkaliscber  Iiöeimg  bei  gewöhnlicher  TemperattiF  2-Uethyl-ahinolin-dioarbonHftui«-(3.4) 
(Syst.  No.  3290)  (Pfttzinoäb,  J.  pr.  [2]  M,  316).  Analog  entsteht  aus  Aceteeaigestor  mit 
der  Methyliaatinstture  ((ai,)'C,H^NH,}^CO  ■  CO^)"  2.6-I>imethyl.ohinolin-dicarbon8fture-(3.4) 
(Syst.  No.  3291)  (ENOBLHAaD,  J.  pr.  [2]  67.  483). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Oxoverbindungen  und  Ammoniak  sowie 
Aminen  usw.  Durch  Einwirkung  von  alkoholisohem  Ammoniak  anf  sin  Oemisch  von  Aoet- 
easigest^r    und   Formaldehydlösung    erfaUt    man  DibydioIutidin-dicaFbonaBuiediftthylester 

cjr.oxc-cH.c-co,-cji. 

_1    ■■        '  ■■  (Syst.  No.  3276)  (Schiw,  Pbosio,  O.  26 II,  70;  Guabkschi, 

CH.-CNH-C  OH, 
Gbandi,  C.  188B  n,  440).    Auch  durch  Erhitzen  von  AcetesaigeBter  mit  Hexamethylen- 
tetramin  und  Zinkchlorid  anf   100°  gewinnt  man  Dihydrolutidin-dicarbonsSnrediftthyfester 
(neben  Lutidindicarbonaäurediäthylester)  (Gbiess,  Hakrow,  B.  21,  2740).    Acetessigester 
(2  MoL-Oew.)   liefert  beim  Erwärmen  mit  (1   MoL-Ciew.)  Acetaldehydammoniok  Dibydro- 

CJi.-0,C  C  CH(CHi)-C-CO,  CJI,    „ 
kollidin-dicarbons&urediithylester     ^  '     *     -       l„      ■■        *     "^  '  (Syst  No.  3276) 

CHj  ■  C &<  H C '  CH| 

[Hantzsch,  A.  21fi,  8).  Erwärmt  man  aber  1  Mol-Gew.  Acetesugester  mit  1  UoL-G«w. 
Acetaldehydauunoniak  und  1  Mol.-Gew.  freiem  Aldehyd,  so  resujtiert  2.4-Dimethyl-pyridin- 
carbonBfture-(3)-&thyle«ter  (Syst  No.  3261)  (B.  Michael,  B.  18.  2022).  Über  die  Einw.  von 
Natraoetcesigester  auf  Aldehydammoniak  s.  A.  Hiohaxl,  J.  pr.  [2]  86,  4fi7.  Aus  Acetees^- 
ester,  Acetaldehyd  und  Methylamin  entsteht  in  kleiner  Menge  N-Methyl-dihydrokolhdin- 
dicarbonsHurediäthylester  (Syst.  No.  3276)  (Hantzsch,  B.  18,  2680).  ~  Acetessigester  (1  MoL- 
Gew.)  liefert  mit  &nzaldehyd  (2  Mol.-Gew.)  und  alkoholischem  Ainmoniak  in  der  KUte  die 
Verbindung  C,Hi-CH:NCH(C.Hj}NHC(CHj);CHCO,C,H,  (Syst.  No.  630)  (Lacmowicz, 
M.  17,  347).  B«i  gdindem  Erw&rmen  kondensiert  sich  AceteasigesteT  (2  Mol.-Gew.)  mitBens- 
aldehydfl  MoL-Oew.)  und  alkoholischem  Ammoniak  zu  Phenyl-dihydrolutidin-dicarbonskni«- 
di&thyleater  (R-  Schife',  Puun,  B.  16,  1607).  Dieselbe  Verbindung  erb&lt  man  aus  Acetessig- 
ester, Benzaldehyd  und  ^-Amino-crotonstture-ätbylester  {KsoKVXSAasL,  B.  81,  742),  sowie 
aus  Acetessigester,  Hydrobenzamid  und  ^-Amino-crotonBäure-äthyleater  (Knokv.,  B.  81, 
742).  Dthydrolutidinderivate  (Syst.  No.  3276)  erhält  man  ferner  aus  Acetessigester  und  Am- 
moniak durch  Kondensation  mit  Propionaldehyd  (EüorLUABn,  A.  28],  38),  Butytaldehyd 
ijlaxix,  A.  246,  34),  iRobutyialdehyd  (Enoxlkamh,  A.  231,  47),  IsoTaleialdehyd  (Ekqsl- 
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luNN,  A.  381,  66),  önaothol  (JXoklk,  A.  246,  38)  und  HvriBUiuildehyd  (KaAnr,  Mai,  jB. 
38,  17S7);  [Svst.  No.  3293)  mit  p-Cblor-beazaldehjrd  (v.  Walthbb,  RXtzb,  J.-pr.  [2]  es 
287),  o-Nitro-benzoldehyd  (Lepettt,  B.  SO,  1341),  m -Nitro- benzoldehyd  (Lxpbtit,  B.  20, 
1338;  Höchster  Farbwerke  D.  R.  P.  42296;  FrÜ.  1,  196},  p- Nitro- benzaldehyd  (Lmmr, 
B.  80,  1340)  und  FhenylEkoetaldehyd  (Jeanrbnattd,  B.  21,  1783);  (SjBt.  No.  3294)  mit 
Zimtaldehyd  (Epstein,  A.  231,  3;  vgl.  Bioinelli,  Q.  38  I,  386};  auch  (StsL  No.  4327)  mit 
Pnrfurol  (R.  Scsiir,  Pm-m,  B.  18,  1607). 

Aceteesigeeter  vereinigt  sich  mit  Benzalanilin  zu  BenzaluiiliiucetemigeBter  (Syst.  Ko. 
1916}  [R.  ScHiw,B.  31,2,5;  vgl.  Morrrll,  Bellaks,  £oe.  88,  1292);  bei  Gegenwart  gröaerer 
Mengien  Natriumäthylat  (0,rä  g  auf  1  g  Aceteesigester)  ent8t«hen  unter  Abspaltung  von  Anilin 
die  4^-  und^-Form  des  Methyl- phsnyl-cyclohexanolon-dicarbonaSuTediäthylestera  (Mokksu., 
BEIJ.ABS,  Sac.  88,  1296).  Beim  Grwärmen  von  (2  Mol.  Oew.)  Aceteealgeater  mit  Benzalanilin 
(1   MoL-Oew.)    nnd     Alkohol     entsteht     Diphenyl-dihydrolutidin-dicarbonaäuiedi&thyleater 

aH,0,CCCH(C,H,)CCO,C,H,    „        „ , 

CT,.C  .  N(ci.;  ■  CChI  '^^  ^<'-  ^'  (I-<-0''^  *•  ".  360). 

Durch  Einw.  von  Ammoniak  auf  ein  Oemiech  am  Chloraceton  und  Acetenigeater  ent- 
Bteht  2.5-Dimethyl-pyrrol-carbonafture-(3)-ftthyle8tCT  {Syat.  No.  3246)  (Hahtmch,  B.  38, 
1474;  KoftSCHCN,  B.  37,  2196],  daneben  2.4-Dimethyl-furan.carbonB&uie.(3}-&thyIeat«r 
(Syst.  No.  2674}  und  eine  Verbindung  C,Hi,0(  (S.  853)  (Fbist,  B.  3&,  1639,  1545;  vgL  Kok., 
B.  87,  2196).  Ihinih  Zusammenwirken  von  Acetessigester,  Chloiaoeton  und  AnUin  entsteht 
l-Fhenyl-2.6-dimethyl-pyrrol-carbone&Dre-(3}-&Üiyle«ter  (Syst.  No.  3246)  (Fkibt,  B.  SD. 
1646).  Aoeteaaigeat«r  liefert  beim  Erwärmen  mit  Methyl -a-ehlorftthyl-keU»!  und  Ammoniak 
2.4  5-Trimethyl-pyrrol-carbonBÄuTe-[3}-ftthyleater  (Syst.  No.  3246)  (Koiischüm,  B.  88,  1128). 

Ein  molekulares  Gemisch  von  Aceteesigeeter  mit  Cysjiessigestar  wirtct  auf  Aldebvtk- 
und  Ammoniak  unter  BUdung  von  CH,COCH(CO,  C,H.)CHRCH(CN)GONH,  (R  =  H. 
CHj,  C^,.  CjH,,  C,H„  C,Hs)  sowie  anderen  Produkten  ein  (Guarbschi,  C.  1907  I,  332}. 

Läßt  man  (2MoL-Gew.)  Aceteesigester  mit  einer  Lösung  von  (1  MoL-Gew.)  Bhamnoee 
in  absolutem  Methylalkohol  unter  Zusatz  von  Ammoniak  mehrere  Tage  stehen,  so  erh&lt 
man  eine  Verbindung  C.HyO.N,  =  CH,[CH(OH)L-CH[N:C<CH,)CH,CO,-C^j],  (S.  657) 
(Rayhan,  Chodo6kskt,  B.  88,  301;  RAfMAN,  Pohl,  B.  88,  3249).  Einw.  von  Glykose 
und  alkoholischem  Ammoniak  auf  Acetessigeater:  Bioinbllj,  0.  19,  216. 

Beispiele  für  Einwirkung  von  S&ureamiden,  Amidinen,  Guanidinen,  Amid- 
ozimen.  Beim  Erhitzen  von  Aoetessigeeter  mit  Formamid  und  Zinkchlorid  auf  100"  entstehen 
2.8-Dimethyl-pyridin-carbonB&ure-(3)-&thyleater  (Syst.  No.  3261)  und  zuweilen  eine  bei  77* 
schmelzende  Boae  (^,H,iO,N  (Canzonbst,  Sfica,  Q.  14.  449;  IG,  173;  16,  452).  Aceteesig- 
Mlergibt  mit  salzsauremFormiminoüthylätlier  in  Alkohol  ^.^-Di&thoxy-butteiaäuie-äthylester 
(Claisxn,  B.  31,  1012).  Acetesaigester  (2  HoL-Gew.)  liefert  beim  Kochen  mit  Aoetamid 
(1  Mol.-Gew.)  und  etwas  Aluminiumchlorid  den  bei  63'*  scIimelzendeD  ^-Acetamino-orotoO' 
säure-äthyleeter  (Caneonebi,  Sfica,  0. 14, 491). 

Aceteflsigester  kondensiert  sich  mit  Urcthan  beim  Erhitzen  mit  Äther  und  etwas  Salmiak 
auf  UO-ieO')  zu  ^-[Carbäthoiy-amino]-crotonsäure-äthyleater  (Mbistes,  A.  344,  235). 
Er  vereinigt  sich  mit  Phenylisocyanat  zum  Acetylmaloniäure&thylesteranilid  (Dibcknakk, 
B.  33,  2003;  Michael,  Cobb,  A.  863,  71];  ähnlich  reagieren  die  Metallderivate  des  Acet- 
eesigesteis  (Mich.,  B.  36, 30, 43;  Dib.,  Hoppb,  Stbin,  B.  37, 4632).  —  LüQt  man  AceteesiRMter 
mit  Harnstoff  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  starker  Salzsäure  mehrere 
Tage  stehen,  so  erhält  man  ^-Ureido-crotonaäure-äthylester  (Bbhbbnd,  A.  889,  6;  Beb.. 
RooSBN,  A.  261,  238).  Behandelt  man  aber  Natraoetcssigester  (2  Mol.-Gew.)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Harnstoff  (I  Hol.-Gew.),  so  erhält  man  die  Verbindung  CO[NH-C(CH,)(ONa)- 
CH,-CO]'C,Hb]i  (Ehnbbt,  A.  268,  360).  Läßt  man  gleichmolekulare  Mengen  AceteHägerter 
nna  (rhodanammonhaltigen)  Thiohamstoff  mit  etwas  Konz.  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
einige  Tage  stehen,  ho  erhalt  man  eine  unbeständige  Verbindung  CH]'C(0H)(NH'C8-NH,}' 
CHi'CO,-C,Hs(I}(LiaT,  .4.236,  3}.  Erhitzt  man  aber  Acetcssigester  mit  Thiohamstoff ,  so  ent- 
steht 6.0xo-2-thio-4-methyl-tetnihydropyrimidin  (Methyl- thioutacil]  SC<JJ2^^q^>  CH 
(Syst.  No.  3588)  (Nbncxi,  Sibber,  J.  pr.  [2]  36,  72;  vgl.  Behrbnd,  A.  330,  13  FuBnote). 
Auch  aus  Natracetessigester  erhält  man  dureh  Kondensation  mit  Thiohamstoff  Methyl, 
thiouracil  (Whekleb,  Mc  Farlabd,  Atn.  43,  lOS).  Kondensiert  man  AceteMigeeter  mit  N- 
Msthyl-S-athyl-isothiohamBtoff  CH,NH  Q:NH)SCjH,  and  kocht  das  erhaltene  6-O10- 
2-ftthy]thio-1.4-dimethyl-dihydropynmidin  mit  konz.  Salzsäure,  so  erhält  man  2.6-Dioxo- 
L4-dimethyI.tetr8hydtopyrimidin  OCC,^^/^^ß^":*CH  (Syst.  No.  3*88)  (Johmsos, 
Hbtl,  Am.  87, 636).  Einw.  von  I^enylhamstoff  nnd  von  N-N'-BipbenvI-hMnitoff  auf  Aoet- 
Msigester:  Kikssliko,  A.  849,  302,  321.  —  Acetessigester  reagiert  mit  CarboiHBphenylimid 


..Google 


ÄCETESSIGSÄUREÄTHYLESTER. 


Erhitzen  von  AcetaasigEatec  mit  DiphenylfonnBjmdm  CaH,'NH-CH:N'C,H(  ent- 


No.  1063)  (Dains,  B.  36,  2509).  Acetessigeeter  liefert  bei  mebrUlKigem  Stehen  mit 
der  gleichmolekDlareu  Menge  Benzamidin-hydrochtorid  und  lO'/giger  Natronlauge  6-Oxy- 
■4-methyl.2.pheiiyl-pyrimidin  (Syst.  No.  3569)  (Plinkr,  B.  17.  2619;  18,  768).  Die 
^iohe  Verbindung  entsteht  bei  der  Kondensation  mit  freiem  Benuminoäthyl&tber  {F., 
B.  83,  3820).  Beim  Erwärmen  mit  Guanidincarbonat  in  Alkohol  enteteht  6-Ozo-2-imino- 
4-methyl-totrahydropyrimidin  HN:  C<^^  ~*^*^^^  CH  (Syst.  No.  3688)  (JiGEa,  A.  262, 
366;  KfiHLXR,  B.  19,  220;  Tgl.  Ctbatolo,  0.  SO,  686).  Beim  Erhitien  mit  kohlensaucem 
Methylguanidiu  und  Alkohol  auf  lOS— 110"  entstehen  6-Oxo-2-imino-1.4-dimethyl-tetTa. 
hydnipjrimidin  und  6-Oxo-2-metbylimino-4-methyl-tetrahydropyrimidin  (Syst.  No.  3688) 
(Majima,  B.  41,  170).  Über  die  analog  verlaufende  Kondensation  des  Acetessi^estere  mit  Allyl- 
goanidin  s.  Hajiha,  B.  41,  183.  Acetcsaigester  kondensiert  sich  mit  Dicyandiamid  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  zu  der  Verbindung  NC  N:C<™~^^'>CH  (Syst  No.  3688) 
(Meeck,  D.  B.  P.  168691;  C.  180B  I,  784;  Pohl,  J.  pr.  [2]  77,  542).  -  Gibt  beim  Erhitien 
nut  der  gleichmolekniaren  Hei^  Benzaraidoxim  die  Verbindung 

'^■"•■^^IcH.CO.CH.  ISJ«-"".«*»)  (T.»™.  B.  SB.  24»t 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  S&urenitrilen.  Durch  tftngere  EUnw.  von 
Blausäure  auf  Aeeteeeigester  und  Kochen  des  Beaktionsptoduktee  mit  Salxsaare  erhftlt  man 
o-Ozy-a-meUiyl-bemsteinsäurB  (Michael,  Tisaor,  J.  pr.  [2]  46,  287 ;  Mabckwald,  Axklrod, 
A.  SS,  713).  Äoetonigester  treibt  beim  Kochen  mit  wttBr.  Kaliumcyanidlönmg  alle  Blausäure 
AUS,  wobei  seine  zunächst  entstehende  Kaliumverbindnn^  Kaliumdicarbonat  und  Aceton 
»bspaltet  (GxmiKB,  A.  244,  196).  Erhitzt  man  Aceteasigeeter  in  absolutem  Alkohol  mit 
der  äquivalenten  Menge  Kalinmcyanid  auf  100°,  so  entstehen  in  geringem  Betrage  Kalium- 
aceteasigeeter  und  Blausftute  (Gettthbb,  A.  244.  196).  Aceteesigeeter  gibt  mit  Qicyan,  wenn 
man  CB  in  die  alkoholische,  mit  etwas  Natriumäthylat  versetzte  Läeung  bei  0"  einleitet, 
/J-Imino-a-awityl-fi^yan-propionsiure-athylBster  („Dicyan-aeeteaBigester")  CHjCOCH(CO,' 
CJIs)-C(:NH|-CN(8y8t.  No.  297),  neben  wenig Ä.^'-DLmino-a.a'-diaoetyl  adipinsäure-diathyJ. 
««ter  („Dicyan-biB-pcetcesigeBtec")  CH,CO-CH(CO,-C^j)-C(:NH)t(!NH)CH(CO,CA)- 
COCH,  (Syst.  No.  308)  IW.  TRAmE,  B.  31,  29*2;  Tsaübb,  Braümamm,  A.  832,  133).  Leitet 
man  Dicyan  in  die  alkoholische,  mit  etwas  NatriumHthylät  versetzte  Lösung  des  Aeetewig- 
«oten,  ohne  zu  kühlen,  ein,  so  enteteht  aasBchUeßlioh  ^.d'-Dümina-a.a''diacetyl-adiläna&nie- 
diäthylester  |W.  Tb.,  B.  Sl,  2942).     Aceteasigester  vemnigt  sieh  bei  Ge^wart  v 


Natriumäthylat  in  alkoholisoher  Losung  mit  ^Inuno-a-acetyl-^-cyan-piopionBäuie^thyl«Mer 
EU  /!./3'-I}imiiao-u.a'-diacetyl-adipinsäure-diäthyleeter  (W.  Tk.,  B.  81,  2942).  Kondensiert 
eich  mit  NC-C(:NH)'CH(CO'CHj),  bei  Gegenwart  van  Natriumäthylat  zu  der  Verbindung 
CHjOOC CrNH  CO  CH,  „  ™       ,^     ^ 

™    ■■  ™  „        (SystNo.  3368)  (W.Tb.,  B.  81,2946;  Tk.,  Braümakk, 

CH,CN;C CH  CO.-CjHs      ' 

A.  83S,  113).   Liefert  mit  NC'C[;NH)'CH(CO.'CJI.).  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat 

äH.O,CCH-C:NH  COCH, 
die  Verbindung    "^*     \^  .t  A  n  r,n    r^  tt    t^y"*-  *^**-  ^^•'^'  *W'  "^^i  Hokfitm, 

OC"N:C — - — (.^H  ■  CO.  ■  CjHj 
A.  38S,  129);  analog  verläuft  die  Kondensation  mit  NC'C(:NH)-CH(CN]-COi'C^,  (W. 
Tb-,  Sandbb,  A.  882,  166).  Acetessigeeter  Uflt  sieh  mit  Diacetonitril  CH,-C(:NH)CH,- 
CN  durch  etwa»  Piperidin  unvollkommen  zu  4-Oiy-2.6-dimethyl-3-ayan-pyridin  (S^t  No. 
3331)  kondensieren;  die  analoge  Reaktion  mit  Benzoacetodinitril  C,Hj-CONH)-CH,'CN 
unter  dem  Einfluß  von  HCl  führt  ro  4-Oity-6-methy|.2-phenyl-3'Cyan-pyridin  (E.  v.  Mbzxb, 
C.  1908  II,  594;  3.  pr.  [2]  78,  623).  Natiacetcesigeater  re^ert  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Cyanformanilid  unter  Bildung  von  AoetylmalonsäureAthyleeteranilid  CH,■CO-CH(CO)' 
ClH,)-CO■NH-C,HJ  (Syst.  No.  1664)  (Dieckmann,  Kammkkeb,  B.  88,  2982).  —  Natraoet 
eeeigeater  gibt  mit  Atm'lrhodanid  Natrium- Acetn'lcyanessigeater  (Koolbb,  Am.  22,  77); 
Kupfeiacetessigeeter  liefert  mit  Athylrhodanid  Kupfer-AcetylcyaneasigEater  neben' Cupro- 
mercaptid,  Diäthyldisutfid  und  Acetesaigester  (Kohlbr,  Am,  82,  70). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Hydro xylarainen,  Nitrosoverbindungen,  Iso- 
nitFoaoverbindungen  und  Nrtroverbindungen.  Aceteasigester  liefert  mit  ^-Phenyl- 
hydro^lamin  eine  Verbindung  ChH(,O.N,  vom  Schmelzpunkt  120 — 121°  und  eine  Verbindung 
C^„O.N,  vom  Schmelzpunkt  IM'fs.  bei  Phenylhydroxyhimm,  Syst.  Ko  1932),  mit  (J-p-Tolj^- 
hydroxylamm  eine  Verbmdung  Ci,H,sO^  (Schbibbk,  Wolf,  A.  3117,  31).  —  Er  konden- 
wert  sich  mit  p-NitroaO'dimethyhuoilin  in  alkoholisoher  Losung  bei  G^enwart  von  etwas  Soda 
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BD  fi-Keto-ci-  rp-dimetliyUmiiK>-pbenylimiDo]-biittemtiire-&thj'leeter  CH,  -  CO  -  G{:  N  -  C,H(  - 
K(CH,),^CO,■CJa,<Sy»t.No.l773^(8AOHa,Ka4^^.B.8e,3234;vgI.  Sachs, D.R.P.  109486:0. 
190011,407).  Kondensation  von Aoetonixwterinitp-Nitnwo-pheiiol:  Sachs,  D.R.P.  121974; 
C.  1901II,  71.  Aus  einer  Mischung  Ton  Aoetesaigcster  mit  iBonitroaoaceton  erhält  mui  durch 
Behandlung  mit  Zinkstftub  in  venTännt-esaigaanrar  LGaung  2,4-Dimetbvl-pyrrol-carbonHäaie- 
(3)-&thj>lester  (Syet.  Nr.  3246)  (Knobr,  Lu^ok,  B.  35,  3W>7).  Behandelt  man  eine  Löeung 
Äquimolekularer  Mengen  Acetesaieeater  und  laonitraeoacetemigeater  in  EBCiga&nre  mit  Zink- 
■tanb,  RO  erhalt  man  2.4-DimeÖi7l-pyTTol-dicarboDa&nreH3.6)'di&thyUster  (Syst.  No.  ^76) 
(Kkobb,  A.  3Se,  318).  Bei  Einw.  von  Zinkstaub  auf  eine  eieesnosaure  TAmng  Kquimole- 
kolarer  Mengen  von  AoetessuMter  und  IsonitnMoaoeteesigsäureanilia  erfattlt  man  die  Verbin- 

^'^'oti^'i^co'mioji,'^  "'■ ''"' '"  •  ''■  "*•  «•• "  »•'»"— 's- 

eater  liefert  mit  1.3.6-Trimtro-benzol  daa  Additionaprodukt  C.H^NO.l.  +  SNaC^O,  (s.  bei 
1.3.5-TriQitro-benzoI,  ^t  No.  466)  mit  2.4.6-Triutro-ani8ol  das  Additionaprodukt  CH,- 
0'C,Et(N0,j,  +  3NaC,H,O.  (Syat.  No.  623)  (Jackson,  Gazzolo,  Am.  98,  386,  390). 

Beispiele  für  EinwirkunE  von  Hydrazinen.  Aceteaaigeeter  liefert,  in  Btheriacber 
Löming  mit  der  gleichmolekularen  Menge  Phem'lhjniraun  unter  Kühlung  veisetzt,  daa  Pheny]. 
hydrazon  CH,-Q:NNHC,H,)CH,CO,C^j  (Svat.  No.  2048)  (Nw.  ^.966,71).  EriiiUt 
man  gleichmolekulare  Mengen  Aceteaaigeeter  und  PhenylhTdnuin  nach  Entfernung  des  zu- 
n&ohat  abgeechiedenen  Wassen  auf  dem  Waeaerbade,  so  erhtllt  man  3 -Methyl- 1 -pheny l'pyr- 
aEolan-(6)(SyBt.No.3661)(KNOHB,£.ie,2fi97;M.  088,147;  D.B.P.  26429;  J«*»«.  1,208).  In 
mineralaaurer  liöeung  kondenaieren  sich  gleichinolekulare  Mengen  Aceteaaigeeter  mit  Pheiqrl- 
hydraün  bu  3-Metbyl-I-phenyl-pyTazoIon-(6)  und  5-Atfaoxy-3-melJiyI-l-phenyl-pyTaiol  (8nt. 
No.  3S06)  (Stolb,  B.  86,  632;  Hoohater  Farbwerke,  D.  R.  P.  72824;  Frdl.  8,  936;  Kmobb,  B. 
98,  710;  vgj.  Fruk,  J.  pr.  [2]  4S,  414;  47,  246;  Michail,  Am.  14,  617).  LtBt  man  2  HoL- 
Oew.  AoetewigeBter  auf  1  Ab>L-Oew.  FbenylbydraBin  bei  Waaaerbadtempeiatur  einwiAen,  ao 

N'N{C,H,)-CO 
«Weh«  die  Verbindung         ^ -6H.C(CH.)rCH.C0.CA   "^  '^  Verbindung 

N-  N{CJ[,)  ■  C O CO 

CH.C  C      qCH.V-CH  '^"■*'  ^•^^'^  ^»«l-    ^"*'*  man  1  -n  Ac*t- 

eeaigeater  mit  2—3  Tln.  Phenylbydnzin  bis  cum  Eintritt  lebhafter  Reaktion,  ao  entsteht 
C.H,N-N:CCH,  CH,0:N-N-CH, 

Bi».[3.methyl-l-phenyl-pyia«olon^6)]         (j^j^^H— ^ ^CH-CO  "      (8^^^0.4138) 

(Kkobb,  B.  17,  2044;  A.  93B,  168).  Substituierte  3-Melhyl-pyrazok>iie  wurden  ferner  c.  B. 
hergeat«llt  aua  Aoeteeaigeater  durch  Kondensation  mit  p-Brom-pbenylhydraBtn  (Hichaujs, 
SOHWABK,  B.  38,  2607),  mit  p-Nitro-phenjlhydiazin  (Alivchci.,  B.  S6,  1863),  mit  o-  und  p- 
Tolyl-hydiaxin  (Khobb,  B.  17,  549),  mit  a-  und  ^-Naphthyl-hydrann  (Khobb,  B.  17,  660), 
mit  p-AUtoxy-idi^ylhydrazin  (Stolz,  B,  86,  1664),  mit  p-Hydracino-pbenoxynsigaiun 
(Howard,  B.  80,  2104),  mit  Phenylhydrazin-p-sulfons&ure  (Höllbnboff,  B.  86,  1M8; 
Höchster  Farbwerke,  D.  R.  P.  176964;  C.  1006  ll.  17Ö1),  mit  p-Aoetylamino.phenylhydr»«in 
(Höchster  Farbwerke,  D.  R.  P.  92990;  Frdl.  4,  1193),  mit  ß.Hydrazino-chinolin  (Dotton,  5oe. 
61.  788),  mit  Benzhydrylhydrazin  (C,H,),CH  NH-KH,  (Dabapsky,  J.  pr.  [2]  87,  172),  mit 
a-Eydräzino -Propionsäure  (W.  Traübx,  Lonoinesou,  S.  89, 674}.  —  Acetceaigeater  liefert  beim 
Erfaitaen  mit  aymm.  Methylphenylhydrazin  im  Druckrohr  auf  130— 160"  Antipyrin  (Syat. 
No.  3661]  (Knokb,^.  238,203;  D.R.P.  40377;  FnU.  1,210).  Analog  entsteht  mit  Hydrazo- 
benwl  3.Methyl-1.2-diphenjl-pyraiolon-(5}  (Syst.  No.  3661)  {V.  PmoDi,  M.  7,  194;  B.  10, 
2141;MüLL8B,  Ä.  19,  1771;  (Jea.  f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  P.  39563;  fn«.  1,216).  Au*  AooteMJa- 
eeter  und  asymm.  Diphenylhydrazin  entsteht  daa  Dlphenylhydiacon  CH,-C[:N'N(C,H,},]- 
CHi'COt-CjH,  (Syst  No.  2(M8)  (Hantzsch,  v.  Hobnbostbl.  B.  30,  3008).  >- Aoeteeaigeater 
üefert  mit  BenzAl-pbenylhydraEin  und  Zinkchlorid  bei  130—135'  6-Methyl-1.3-dip&nyl- 
pyrKEol-carbonaAuie-(4)-&thyleater  (Syat.  No.  3647)  (Mikunni,  .B.  A.  L.  [6]  14 II,  417;  Hi., 
i.iTTiBufi,  B.  A.  L.  [51  15  I,  19);  analog  verlauft  die  Reaktion  mit  [m-Nitro-benzal]- Phenyl- 
hydrazin (Ml.,  R.A.L.  [6]  14  II,  419;  Ml.,  La.,  R.  A.  L.  [6]  IB  I,  21).  Mit  Salicyt- 
aWehyd-phenylhydrazon      ent-   r^ -p-O— CO  (Syst.  No.  46Ö0)  (Mi.,  R.  A.  L.  [öl 

steht  daa  Lacton  der  5-MethyI-          \_r—n—  r  cm      1*  H,  418;  Mi.,  La.,  R.  A.  L.  [6] 
l-phenyl-3-[o-oxy-phenyl].pyra-    '-^ -^— VT^  — ^■'^"»     161.137). 
iol-car'bonBanrB^4)  N N-(J,H, 

Beiapiele  für  Einwirkung  von  Bftnrehydraziden.  Aceteaaigeeter  liefert  mit  For- 
mylhydrazin  da«  Hydraion  CH,C(:N-NHCHO]-CH,CO,-C»H,  (Syst.  No.  280)  (SchöFbb, 
Schwan,  J.  pr.  [2J  61,  183).  Bei  der  Einw.  von  Aoeteeaigeater  auf  aymm.  Acetylpbenyl- 
bydraaln  in  Gegenwart  von  Phoaphortzichlorid  entsteht  &-Hetbyl-I-phenyl-pynitBokHi-43> 
(Syst.  No.  3661)  (Stolz,  J.  -pr.  12)  66,  164;  Miohakus,  A.  836,  274;  K.  Hayxb,  B.  86.  717): 
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arbeitet  man  bei  Gegenwart  von  Tolnol,  ao  entatdit  diuteben  unter  anderem  auoh  3-Methyl- 
1 -phenyl-pyrazoIon-CÖ)  (Stola).  Srw&rmt  man  Aceteangeater  mit  BenzhydTazid  auf  dem 
Wasaerbade,  bo  entatoht  das  Beuzoylhydrazon  des  AcetewKsatera  CH,'C(;N-NH'CO-C,H,)' 
CH,CO,C,H(  (Syst  No.  935)  (Cuetitjs.  J.  pr.  [2]  BS,  273;  BüLOw,  Schaub,  S.  41.  1M6). 
Ermtzt  man  Aeetesaigester  mit  Benihydrazid  erat  längere  Zeit  auf  dem  Wasaerbade  und 
steigert  dann  die  Tempeistur  auf  130— 140',  ao  erhält  man  l>imetbyl-p3TazolopyTon 

N-NHC-0 CO 

„       -        und   BibenEoylbydiaEin   (Bülow,    Schaub,    B.   41,   1947:   vßl. 

OH,C CC(CH,)!CH  j    j  '  .  .  .     B 

auch  i  teaeigeBter  liefert  ein  SeniioiamazonCH,-C(:N-NH- 

CO-Ct  ICE,  B.  SO,  592),  ein  Semicarbazon  CH,'C(:N-NH' 

CO-N  QX,  A.  288,  29),  ein  Thioaemicarbazon  CH,'C(:N' 

NH-C  SCKAKDB»,  ß.  36,  260Ö).   Mit  O^alsftoredihydrawd 

emtste  3,C^,):NNHC0-],  [Bülow,  Lobbck,  B.  40, 

712).  ici  bei  30'  die  Verbindung  [CH,-C(CH,CO,-aH(): 

NNHCOtCH,  (S.  668)  (BtJlow,  B.  41,  643);  bei  100"  entsteht  dagegen  die  Verbindung 
der  Formel  II  (S.  6B(f)  neben  polymerem  Cyolomalonylhvdraein  und  anderen  Produkten 
(Bülow,  Boobnhardt,  B.  49,  4798).  AcetesBigester  konaeneiert  sich  mit  2-Phenyl-Bemi- 
carbadd  C«H,'N(CX}-NH,)'NH,  in  alkoholiacher  Löeung  bei  Gegenwart  von  etwas  Salz- 
Bäure  zu  dem  Hydrazon  CH,-C[rNN(CO-NH,)C,HjCH,CO,-CiH,  (Syst.  No.  2048) 
(Roi,!^  Q.  88 1,  341).  Anatog  reagiert  2-Phenyl-thioseniicarWicl  (Rolla,  O.  88 1,  547). 
Mit  Phenylaminöguanidin-nitrat  enteteht  in  wABr-,  mit  etwaa  Salpetersaura  anseaäuerter 
lÄBung  daa  Nitrat  dea  Hydrazona  CH,-C[:N-N(CH,)C(:NH)-NH,>CH,GO,-^,  (Syst 
No.  2048)  (Feluzzabi,  Roncaqudlo,  O.  81 1,  623).  Kocht  man  Aoetenigeator  und  Benzal- 
aminoguanidin  in  alkoholiacher  Löaung  in  G^nwart  von  etwaa  Salpeten&ure,  bo  entsteht 

N-N:CNH-CCH, 
die  Verbindung  -  ■  ■■  (Syat.  No.  3588)  (Thiblb,  Bihan,  ä.  SOB    307) 

CjHj'CH    HN-CO"  CH 
AcetesaigMter  gibt  mit  Glykolainrehydrazid  das  Hydraion  CH,-C(:N'NH-CO-CH,'OH)' 
CH,CO«-C^.  (CuBTius,  Schwad,  J.  pr.  [2]  61,  369). 
Jispiele  für  Einw: 


(8.  373)  (V.  Pechmann,  B.  38,  1627).  —  ÄcoteBaigeator  gibt  mit  der  gleichmolekularen  Menge 
Bencoldiazoniumchlorid  in  alkoholiacher  Losung  bei  Gegenwart  von  Natriumftthylat  (v. 
RiCHTKK,  MüNZBB,  B.  17,  1927)  oder  Natriumaoetat  (Kjellin,  B.  30,  1966}  Benzolazo-acet- 
eMigeeter  ( Syst.  No.  2049).  Dieser  entsteht  auch  aus  Aeetesaigester  und  IsodioEobenzolnatrium 
in  Bobwach  alkaliacher  wäBr.  Löaung  (Bülow,  B.  82,  198).  LBßt  man  eine  Lösung  von  Aoeb- 
eflBigCBter  in  verdünnter  Kalilauge  24  Stunden  stehen,  B&uert  an  und  fiigt  1  MoL-Gew.  Benzol- 
diaioniumchlorid- Lösung  sowie  Natriumacetat  hinzu,  so  erhält  man  Brenztraubensäurealde- 
hydphenylhydiaion  CH.COCHiNNH  C,Hj(SyBt.  No.  1966)  (Japp,  Kj-inoemann,  A.  247. 
217).  Läßt  man  eine  Löaung  von  1  HoL-Gew.  Aoetesaigeater  in  1  Hol.-Gew.  verdünnter 
Katilauge  24  Standen  atehen,  versetzt  bei  0°  mit  einer  aua  2  Mol.-Gew.  Anilin  hergestellten 
Bensoldtazoniumchlorid'LÖsnng  und  gießt  in  überschüsai^,  mit  Eia  vereetzte  Sodalösung, 
ao  entsteht  Methyl- formazyl-keton  CHjCOqNrN-CjHsJiNNHCjHs  (Syst.  No.  2092) 
(Bambixoxb,  B.  24,  3262;  Ba..  L  &bnzxn,  B.  96,  3639,  3646).  Nimmt  man  diese  Reaktion 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  statt  Soda  vor,  so  enteteht  außer  Methylformazylketon  ala 
Nebenprodukt  Benzolaioformazan  (C,Ht'N:N),C:N-NH'C,H,  (Syst.  No.  2092)  (Ba.,  B. 
34,  3264;  Ba.,  Lo.,  B.  26,  3644).  LäBt  man  auf  eine  aua  2  Mol.-Gew.  Anilin  hergeateUto 
Benzoldiazoninmlöaung  unter  guter  Kühlung  eine  frisch  bereitete  Löaung  von  1  MoL-Gew. 
Aceteeaigester  in  veidünnter  Kalilauge  einwirken,  so  erhält  man  Fonnazylcarbanafture-äthyl- 
eeter  C,H,N:N-(3(C0,C^i):NNHC,H,  (Syat.  No.  2092)  (BAMBraoBK,  WHBRLwaiQHT,  J. 
pr.  [2]  65,  126),  Läßt  man  eine  Lösung  vi.n  1  Mul.-Gew.  acetessigBaurem  Kalium  in  eine  stark 
alkalische  L  isung  von  3 — 3,5  Mol.-Gew  Diazobenzol  fließen,  so  entsteht  Benzolazoformazan 
(Bambkrobb,  Whbblwbioht,  B.  26,  3210;  J.pr.  [2]  66,  138),  Aceteasigester  pbt  mit  p- 
Nitro-benzoldiazoniumchlorid  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  p -Nitro- benzol- 
azo-aceteasigesterlSyst.  No.  2068)  (Kjbllih,  B.  30, 19Ö8).  Dieser  entsteht  auch  aus  Aoetessig- 
eatcr  mit  p- Nitro: sodiazobenzoi- Natrium  in  Sodalösung  (Büiöw,  ß.  81,  3123).  Bei  der 
Einw.  von  1  Mol.-Gew.  Diphonyl-bia-diazoniumchlorid  auf  2  Mol.-Gew,  Acotessigceter  in  eis- 
kalter  alkaliacher  Lösung  bildet  sich  Diphenyl-  bis-  [azo-acetessigester]  [CH,  ■  CO  -  QCOj  ■  C  JI,)  ■ 
N:NH-C,H«-J,(8)«t.  No.2076)  (Wkdkeind,  ^.  296,  333).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol.-Gew. 
Diphenyl- bis-diazoniumohlorid  auf  1  Mol.-Gew.  Aeetesaigester  in  eiskalter  alkaliacher  Lösung 

entsteht  die  Verbindung  -''  ^OTj-CiHs  (Syst.  No.  4173)  (WBnKKnro,  ..4.  286,332). 

lAÜt  man  1  Moh-Gew.  Diphenvl-biB-diaBoniumchlorid  auf  1  MoL-Gew.  AoeteoBigatluie,  her- 
gestellt durch  24atündjgeB  Stenenlassen  von  Aeetesaigester  mit  verdünnter  Kablange,  ein> 
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wiAen,  so  erhält  man  die  Verbindung  -^^  TJ  ■  N^'^'*^''^*  (Syst.  No.  4123)  {Wbd.,  A. 
SOO,  249).  Darstellung  von  Azofarbetoffen  duroh  Kuppelung  von  AoeUeeigester  mit  den 
Diazoniumveibindungea  axa  Benzidinsulfonsänren  und  ajideren  Benzidiitderivaten:  Höchster 
Farbw.,  D.  R.  F.  99381;  C.  1808  II,  1231;  aus  Diaminostilbendisulfonafture  und  aus  Amino- 
aiobenzolBulfons&uren:  H.  F.,  D.  R.  P.  101917;  C.  1899  1,  1172;  aus  AminosaUcyla&ure 
(HtN)K;,Hj(OH)'(CO^)ir  H.  F.,  D.  R.  P.  168148;  C.  1806  I,  706;  aus  o-Aminophenobulfon- 
sfturen  und  deren  SubetitutionspTodukten;  H.F.,D.R.P.  100010;  (7. 1806 1,  1288.  Reaktion 
des  Acetewiseeters  mit  Anbydrodiaioacetylaceton  b.  d.  —  Bei  Einw.  von  diaiatiertem 
8-Amino-kamin  auf  eine  durch  24stündigee  Stehenlassen  von  AcetMaigester  mit  verdiumter 
Kalilauge  erhaltene  Lösung  von  Aceteasigsäure  eriiftlt  man  Bia-[kftffein-aEo]'aoBteBngB&nR 
(Syst.  No.  4184)  (QoBfBXRO,  Am.  83,  64). 

Beim  Erwärmen  von  Natraoeteeslgeeter  und  Diazobenzolimid  in  absolutem  Alkohol 
bildet  sich  daa  Natriumsalz  der  5-Methyl-i-phenyl-1.2.3-tnazol-oarboDBaan^4) 


Hethvimagnesiumjodid  entwickelt  mit  Aceteosiguter  Hethan  und  liefert  das  Magne- 
" "      '"•  "49;XcA.""'*"  '—  — ■  " 


\C(CH,)=C  OO^ 

(GwoNABD,  C.  r.  134, 849;  X  cA.  [7]  27,  i564;  vgL  Z 
B.  41,  2243). 

Beispiele  für  Reaktionen  mit  heterocjclisohen  Verbindungen-    Durch  Einw. 
von   Epicblorhydiin  auf  Aceteasigester  entsteht   d-Chlor-a-acetyl-y-valeroUcton 

jCOt     -CO-  (Syst.  No.  2476)    (W.    Tbatibb,    Lkhsumh,    B.    M,    1972). 

CH,— CH-CH,C1       ■*  (    >        .  "^ 

Einw.  von  Pnthalsäureanhydrid  s.  S.  643.  —  Durch  Kochen  von  Acetesaigester  mit  a-Uethyl- 
indol  erh&lt  man  die  Verbindung  cji  .q  C-CH'>^["''<C(äT^'™|  ^^'^'^  ^°-  ^^^^ 
(T.  Waltrer,  Clehkn,  ■}.  pr.  [2]  61,  261).  Acetemigeater  gibt  beim  Kochen  mit  Tetoahydro- 
clunotin  ein  Kondensationsprodukt,  das  durch  kalte  konz.  Schwefelsäure  in  die  Verbindung 
der  Formel  I  (s  u  )  (Syst.  No.  318S)  übergeführt  wird  (Rkissebt,  B.  34,  846).  Kondeuiiert  sich 

'cH..,!^^^-      °- oA-6h.c,ch.,ch  ""  o<^,„:^"i.,„. 

mit  3-Methyl-pymzoIon-(fi)  in  verdiinnter  alkafischei'  Löeung  zu  der  Verbindung  II  (Syat.  No. 
3696);  als  Nebenprodukt  entsteht  etwas  des  Lactons  lU  (Syst.  No.454?)  (WOLPF.  B.  88, 
3038;  WoLFF,  ScHBSiHXB,  B.  41,  S67).  Letzteres  bildet  sich  auch  durdi  Eridtzen  m<riekul*reT 
Mengen  Aceteasigester  und  3-Methyl-pyrazolon-{5)  auf  160-180»  (Wolff,  B.  38,  3039). 

Aceteesigeater  kondensiert  rieh  mit  N-AmiiMi-1.2.4-triaaol  HtN-N< 


-N-CBL„ 


•CH=N 


Eiseesig  zu  der  Verbindung       '    i,__(v)__f,^jj   /N   {Syst.  No.  4117)    (Bülovf,    B.    «. 
2S97,  3655).  Die  Kondensation  mit  C-Amino-1.2.4-triazol  in  riedendem  Eiseiaig  führt  zn  der 

Verbindung        wr-nn-N N       (Syst  No.  4117)    (Bölow,    Haas,    B.   4S,   4642). 

AcetMeaigestei  reagiert  mit  C-Amina-teti»iol  in  siedendem  Eiseesig  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung      *;,^„„       ~    ~ '<    (SystNo.  4187)  (BüLow,  B.  42,  4435).     Beim  Erwärmen 
H,C — CO — N — - —  A 

äquimolekularer  Mengen  von   AceteaBigeeter,    Anhydrodiaaoacetylaoetrai  *  "       " 

CB|  ■  CO  ■  C — ^N 
und  Natrinmhydroxyd  in  wäflr.  Löaung  auf  60—60°  entsteht  4-Methyl-6-acetyl-pyiBxat- 

CH,-C— -— C-CO,  CJI, 
oarbonaäure-(3)-äthyIe«ter  ™,    „^  ^  „jj,  w  (Syst  No.  3696)  {Wour,  A.  826. 

181).  Einw.  von  diazotiertem  Aminokaffein  e.  o. 

Hydrolyse  dea  Acetessigesters  durch  Pankreassaf t:  Morel,  TEBBoniK,  C.  r.  149,  236. 

Falbenreaktion  mit  Eisencblorid.  Aceteesigeater  färbt  sich  mit  Eisenchloiid 
violettrot  (Gbütbbs.  Z.  1866,  6).  EinfluQ  der  Lösungsmittel  auf  die  Eisenchloridreaktioii: 
L  Tbaübb,  B.  29,  1715  (vgl.  dazu  Knorb,  A.  S98,  91  Aum.);  W.  WiBucBKtrs,  B.  32,  2839; 
Stobbb,  A.  8S2,  132  (TgL  dazu  Miohaxl,  Hibbrrt,  B.  41,  ](»81  Anm.).  Znm  Veihahen  dta 
AoetessigeetetB  gegen  FerrisalEe  vgL  auch  Hahtzsoh,  DiaoH,  Ä.  823, 20. 
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Venoendung  des  Aettrsgiorslers. 

Aceteesigeater  dient  sur  Dorstelluiig  von  Antipyrin,  SBÜpyrin,  Migifinin  und  Pjrazolon- 
farbotoffen. 

MelallverbiTidvTigen  und  addilioneüe   yerbittdungtn  des  AceUsfigettera. 

Natriam-AceteHHigeBter  (NatracetesBigeBter)  NbC,H,0.  =  CHs-C(ONa):CH' 
<X)g-C^,,  Zar  Konstitution  vgl.  :HicaABL,J.  pr.  [2]87,473;  80,312;  BküHL,  SchhöDBB,  B. 
S8,  220.  B.  Aoa  E«ige«ter  bei  Einw.  von  Natrium  oder  Nstrioinäthylat;  Literatur  d&rüber 
a.  bei  Bitdung  des  AceteeBigeatera  S.  S33.  Aub  Aceteesigester  bei  Binw.  von  Natrium,  Natrium' 
&thjlat  {J,  WiSt-iCBKUB,  A.  186,  183,  193)  oder  Natriomhydroiyd  (Eliox,  ß.  S,  240;  OB 
FoRCBiUiD,  A.  eh.  [7]  6,  408).  Darst.  Hau  erw&rmt  reinen  mit  dem  gleichen  Volum  Beniol 
verdünnten  AceteaBigestei  mit  Natrium  auf  dem  Wasaerbade,  aolange  aich  noch  Wasaeratoff 
«ntwickelt,  entfernt  unverändertes  Natrinm,  aetit  in.  der  Wärme  das  mehrfache  Volum 
Benzol  faiiua,  saugt  den  beim  Abkühlen  »oageecbiedenen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit 
reinem  Äther  und  trocknet  ihn  im  Vakuum  (Wislioknüs,  A.  186,  186).  Oder  man  behan- 
delt AoBtessigeater,  verdünnt  mit  dem  Stachen  Volumen  waaaerfreiem  Äther,  mit  Natrium 
<Gbvrkoht,  B.  16,  2084;  vgL  db  Foboband,  A.  eh.  [7]  B.  409).  Verfikte  KryataUe  (Wi., 
A.  186,  187).  Löslich  in  Äther  {Elioh.  R.  3,  240).  Lösunss-  und  Bildung« wärme;  üb  Foh- 
'CRAND,  A.di.  [7]  S,  411.  Natracetea8igest«r  liefert  beim  Erhitzen  Easigester,  etwas  Aceton, 
Natriumacetat,  dehydtacetsaures  Natrium  und  Soda  (Wi.,  A.  186,  200).  Beim  Erhitzen  im 
Kohlensäurestcome  auf  100—200°  werden  AeeteeaigeBter,  Alkohol,  wenig  Eaaigeeter,  dehydr- 
e  Natrium  und  Soda  gebildot  (GstmiBB,  J.  1863,  325;  Z.  1668.  6,  8).  Natracet- 
r  ist  (nach  den  Beeultaten  der  Molekulargewichtsbeetimniung  durch  Siedepunkt«- 
äiung)  in  alkoholischer  Löaung  beständig  (Vorländer,  v.  Schillino,  B.  32,  1876).  -~ 
NaCaH,0,  +  H,0.  Darat.  Man  loat  10  Tle.  Natrium  in  100  Tln.  abaolutem  Alkohol,  gießt 
das  id;^'^^  Volumen  wasserfreien  Äthers  hinzu  und  hiemuf  allmählich  ein  Gemisch  von 
fi0,ß  Tln.  Aoetessigester  und  der  gleichen  Menge  trocknen  Äthers;  man  schüttelt  nun  heftig 
mit  8—10  Tln.  Wasser,  saugt  <Ge  gefällte  Natrium  Verbindung  ab  und  trocknet  sie  über 
Schwefelsäure  (db  Forcband,  A.  cA.  [7]  6,  409;  vgL  Habrdw,  A.  SOI,  143).  Auch  beim  Ver- 
setzen der  ätherischen  Losung  dee  wasserfreien  Salzes  mit  Waaaer  fällt  das  Hydrat  aus  (Gliom). 
Es  geht  beim  Schütteln  mit  trocknem  Äther  und  festem  NaOH  wieder  in  den  wasserfreien 
Natiaceteeeigeeter  über  (Elion).  —  Kupfer-Aceteaaigester  Cu(C,H,Os}f  Darat.  Man 
schüttelt  eine  ätherische  Aoet«ssige6terlö8unK(l:2)  mit  der  berechneten  Men^  wäßr.  Kupfer- 
«cetatlösung  (1:15)  doroh,  filtriert  die  in  der  ättieriachen  Lösung  abgeschiedene  Menge  ab 
und  gewiimt  den  Kest,  indem  man  das  ätherische  Filtrat  nochmals  mit  der  Kupferacetat- 
lÖBung  durchschüttelt  und  gleichzeitig  mit  Natronlauge  bis  zur  schwach  sauren  Keaktion 
abstumpft  (Wislicbncs,  B.  31,  3153;  vgl  Dvisbebo,  B.  16,  297).  Man  versetzt  eine  stark 
verdünnte  wäBr.  Loeung  von  Kupfersuuat  mit  einer  Mischung  gleicher  Volume  Acet^asig- 
■eater  und  Alkohol  una  fügt  unter  Umschütteln  die  titrierte  Menge  Ammoniak  hinzu 
(CojfRAD,  GuTHBBiT,  B.  19,  21).  Grünc  Nädelchen  (aus  Benzol)  F:  192-193"  (Wis.,  B.  31, 
3154;  v.Pbchmann,^.  976,226).  Sublimiert  z.T.  unEersetzt(CoNRAD,.i4. 178,271).  Unlöslieh 
in  Waaaer,  leicht  löalioh  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol.  Löslich  in  ca,  10  Tln.  kochen- 
dem Benzol  (Co.,  Gti.,  B.  19,  21).  -  Cu(C,H,Oj), +  2NH3.  B.  Beim  Einleiten  von  NHa 
indieBenzollöaungvonKupfer-Aceteesigester(Iu.NTZSCR,DoLLFUS,B.36,247).  —  Basischea 
Methylat  des  Kupfer- Acetessigesters  CuC,H,,0,  =  CH,  C(0  Cu-0-CH,):CH-CO- 
C^f.  B.  Aus  Kupfer- Acetessigester  beim  Kochen  mit  absolutem  Methylalkohol  (Wts.,B.  81, 
3154).  Duroh  Zufügen  von  Natrium  methylat  EU  einer  kalten  methyJalkoholischen  Losung 
4eB  Kupfer- Aceteesigeaters  (Wia.,  Stobbxb,  B.  36,  542).  Blaue  Nädelchen  (aus  viel  absolutem 
Methylalkohol).  Verflüssigt  sich  unter  Zersetzung  bei  156—175°  und  regeneriert  beim  Er- 
wärmen mit  Aoetessigester  oder  Kochen  mit  Benzol  Kupfer- Acetesaigeater  (Wis.,  B.  31,  3156). 

4CgH^0,  +  H^r  B.  Durch  Vermischen  von  Aoetesaigeater  mit  der  Verbindung 
Mgl.  +  2(C^,)/)  (B.  Mbsfcbütkin,  C.  1906  I,  649,  1328).  Zerfließiicho  Krystalle.  - 
Mff(C,H,0,)(.  it.  Beim  Fällen  von  Aceteaaüeeter  mit  reiner  Lösung  von  Magnesiumsulfat, 
Salmiak  una  Ammoniak  (Cohiud,  .4.  189,  T12).  Aus  Aceteaaigester  und  Alkylmagnesium- 
.  salzen  (GRiONiKD,  A.  eh.  [7]  87,  564).  Blättchen  (aus  Benzol  +  Äther).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  240°  (Co.,  A.  188,  272).  Nur  die  friacfa  bereiteten  Präparate  sind  in  Benzol  von 
40-50^  leicht  löalich  (Wislicbnds,  Stobbbb,  B.  36,  545).  -  BaaiacheB  Methylat  des 
Magneaium-AcetesBigeaterB  MgC,H„0,  =  CHaC(OMgOCHj);CHCO,C^t.  B. 
Duroh  mehratündiges  Kochen  von  Magnesium -AcetessigEstcr  mit  der  30fachen  Menge  abso- 
luten Methylalkohols  (Wis.,  St.,  B.  36,  545).  Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb  230°,  ohne  bei 
275°  geschmolzen  zu  sein;  wird  durch  Kochen  mit  Benzol  nur  langsam  in  Magneaium-Acet- 
«ssigester  zurückverwandelt.  —  Ca[C,HgO,)~  B.  Beim  Eintragen  von  Calcium  in  ein  Gemisch 
von  Acetcsaigester  und  Naphthalin,  das  anfaiigB  auf  150°,  darm  auf  100—120°  erhitzt  wird 
<Erdiiann,  van  der  Smissen,  A.  sei,  66).  Weißes  Kryatallpulver  (aus  Benzol).  Sclimilzt 
bei  raschem  Erhitzen  bei  216  —  220'  (Zers.);  beginnt  beim  langsamen  Erhitzen  sich  bei  180' 
'  m,  ohne  bei  höherer  Temperatur  zu  schmelzen.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkobolf 
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Chloroform,  heißem  Benzol,  Naphthalin,  schwer  in  Waoser,  Äther,  Idgroin.  —  ZoCi|B»0,I  = 
CH,C(OZiiI):CH-CO,C^j  +  CH,COCH,CO,CÄ-  B.  Auf  friMh  durchg^ohtM 
Zink  wird  ein  Qemisch  von  AceteBaigeeter  und  Met£jljoi£d  oder  Äthyljodid  eeguaoon  (BnOB- 
KATSKi,  LnKAScHKWiTSca,  ac  33,436;  C.  1801 II,  1203).  KiTst&ile.  F:  67— W".  LöiUoh 
ia  Äther,  Benzol,  Esaigeater.  Wird  dimh  Wower  unter  Auücheiduiig  von  Aoeteaiigeater 
«ersetst.  -  Hg,Ci,HBiO,  =  Hg,(C,H,0,yC,H,0,).  B.  Ana  AoeteMirater  und  Quooki  Iber- 
oiyd  beim  Erwärmen  (Mickaxl,  B.  S8,  2090).   WeiBe  Kiyatalle.   Ünloelioh.   Widentknda- 


fShig  gegen WiMerundverd.  Säuren. -— HgC,Ü,0,.  B.  Aus Natntoetessigeetec und  Sublimat 
(lüFFMANN,  Z.  1868,  29;  vgl  Hbixdn.  Oppbnhbiu,  S.  10,  701).  Durch  Zufügen  von  Äoel- 
esBigeetor  eu  einer  mit  Salpetersäure  angeaAuerUm  Mercurinitratlöaun^  unterhalb  S*  (K.  A. 


HoFMANN,  B.  81, 2215).  Weißes  leichtes  PulTer.  Zersetzt  sich  beim  Erhitoen  (Ho.).  Uni 
in  WaBser  (L.;  Ho.).  -  2  C,H,oO,  +  2  HgSO,  +  3HgO  +  4H,0.  B.  Durch  schwwhM  Er- 
wSrmen  von  Aoeteesigwter  mit  Mercurisulfatldaung  (Bulmann,  B,  SS,  268S).  In  WncNr  und 
Alkohol  unlöslicher  Niederschlag.  Wird  von  Säuren  leicht,  Ton  Alkalien  nur  teilweise  gelSat. 

ssBigester.   Molekularformel:  Al(C^,0,)ä  (KoHira,  .im.  24, 387). 


Kr7*talle (aus  Bemal)  (T.).  F:  80*  (T.).  760(Co.).  Kp,:  194- 194,5°(T.).  Unlöslich  ii 
sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  (Co.). 

ClSi(C,H.Oa},  +  HCL  B.  Aus  Aceteasigeater  und  Silidumtetraohbiid  in  s 
Äther  (Rosbitbeih,  Loxwknstamm,  Sinoke,  B.  86,  1834).  Prismen.  F:  96—96°.  Löalich  in 
trocknem  Chloroform.  —  2Ti(C,H,0,},  +  TiCl,.  B.  Aus  Aceteasigester  und  TiUtntetn- 
chlorid  in  Äther  (Dilthet,  B.  87,  691;  vgL  Bosbnhxdi,  LOBwatrsTAiOf,  SntOBB.  B.  80. 
1836).  Gelbrote  KrystaUe.  -  C,Hu,0,  +  SnCL.  S.  Aus  AoetcesiKcster  und  Zinatertn- 
ohlorid  üi  etsDekühltem  Äther  {Ro.,  Lob.,  Si.,  B.  86,  1836).  Tftfehiben.  -  2CaHu(^  + 
3HiSnCl(.  B.  Ans  Aoet«MiKester  und  Zinnlatrachlorid  in  siedendem  Chknoföim  (Bo., 
Lob.,  Si.,  S.  36,  1837).  T&felcben. 

CgHtgO,  +  HSbCl«.  B.  Aus  Aoetearigester  und  Antimonpentaohlorid  in  eiagekSlüteiD 
Äther  (RosBNHBDi,  LoBWBNSTAMH,  SiNOKB,  B.  36,  1838).  HiknAiystallinischer,  sdir  ser- 
■etalicher  NiedeTBchlap.  -  C,HioO,+ SbCl,  +  2H8bCl,.  B.  Ans  Aoetassigester  und  Anti- 
monpentaohlorid in  Chloroform  (Ro.,  Los.,  Si.,  B.  36,  1838).  Gelbe,  duroheichtige,  piinna- 
tiscne  Krjrstslle;  verliert  an  der  Luft  raaoh  HCL 

Co(C,H,0,)r  B.  AuaderVerbindungCo,C„H„Ou(T)(a.  n.)oderdembanBchenMetfaylBt 
(s.u.)dnrcn  Erwärmen  mit  Aceteasigester  oder  ULngeres  Kochen  mitBenH>l(WiSLiCKBUS,  Stoe- 
BEB,  B.  86,  548).  Rosenrotes,  aus  mikroskopischen  Nädelchsn  bcat«bende8  Pulver.  Sehmilst 
bei  ca.207".  -  Co,C„H„Ou(I).  B.  Durch  Schütteb  einer  KH,  und  NH.CI  entiahenden 
Kobaltsulfatlöeung  mit  Aceteesigeet«r  (Wi..  St.,  B.  3fi,  548).  Durch  Scbüttehi  einer  Äthe- 
rischen AcoteBSigeaterlöaung  mit  wäßr.  Kobsltacetatlöeung  und  Abstumpfen  der  frei  werdenden 
Esdgsäare  mit  NaOH  (Wi-,  St.).  Rubinrot«  Prismen  (aus  warmem  Benzol  oder  Chloro- 
form), die  an  der  Luft  raech  in  einem  rosenroten  Pulver  zerfallen.  Zersetzt  sich  oberhalb 
200".  -  Basisches  Methylat  des  Kobalt-AcetesBigesters  CoCH,,0(  =  CH,-C(0-Co- 
0'CH,).'CH-CO,'CiHt.  B.  DurchKochendesbasischenoderneutralenKobalt'Aceteasigeeter« 
mit  der  löfachen  Menge  absoluten  Methylalkohols  {Wi.,  St.,  B.  3B,  648).  Purpurrote  I^ismen 
mit  1  Mol.  Methylalkohol  (aus  sehr  viel  Methylalkohol),  die  bei  etwa  135°  teilweise  flOasig 
werden,  dann  wieder  etstarren  und  sich  gegen  240°  leiBetzen.  —  Ni(CaH,0|)i-  B.  Durch  Er- 
hitzen derVerbindungNi,C„H,,0„  (T)(b.  u.)  oder  des  baaiechenMethylatea  (B.a)mit  Acet«srig- 
cateranf  100—160°  (Wi.,  St.,  ä.  SB,  647).  Durch  längere«  Kochen  der  genannten  beiden  Ver- 
bindungen mit  Benzol  (Wi.,  St.).  Rhomboederähnliche  KiystAllchen.  F:  228— 230°.  UnlSaUch 
in  gewöhnlichen  organiflchen  Lösungsmitteln.  —  Ni,C„Hj,0„  (T).  B.  Durch  Schütteln  einer 
KH,  und  NHtCI  enthaltenden  NickelautfatlÖBung  mit  Aceteesigeater  (Wi.,  St.,  B.  36,  546). 
Durch  Schütteln  einer  ätherischen  AceteasigeHterlösung  mit  wäQr.  Nickelacetatlöeunf^  und 
Abstumpfen  der  frei  werdenden  Essigsäure  mit  NaOH  (Wi.,  St.).  Smaragdgrüne  Pnsmen 
(aus  warmem  Benzol),  die  an  der  Luft  zu  einem  blaBgrünen  Pulver  zerfallen;  mikroskopiacbe. 
rautenförmige  Täfelchen  (aus  Äther);  Täfelchen  oder  kugelförmige  Aggregat«  weifigrüner 
Nädelchen  mit  2C^,0  (aus  Alkohol),  die  bei  80°  alkoholfrei  werden.  Zeisetzt  sich  oberhalb 
200°.  Geht  durch  Kochen  mit  absolutem  Methylalkohol  in  das  basische  Methylat  über.  - 
Basisches  Methylat  des  Nickel-Acetessigesters  N.C,H„0,  =  CH,C(ONi-OCH,): 
CH-CO,C^,.  B.  Durch  Kochen  der  beiden  Verbindungen  N,CafH,,0,i  nndJNiC,ÄiOt 
(8.  o.)  mit  absolutem  Methylalkohol  (Wi.,  St.,  B.  SB,  547).  Grüne  oktoederäbnliche  Kry. 
Stallchen  mit  1  Mol.  CH,0  (aus  viel  Methylalkohol);  wird  bei  etwa  70°  methylalkoholfrei 
und  bildet  dum  ein  hellgrünea  Pulver  ohne  Schmelzpunkt. 

ümmtndlungipTodukU  dta  Aetteuifuten,  deren  KonttU^ton  ungewiß  ift, 

Verbindung  CuUuO,  aus  AoeteaaigeBtet  und  Minctalsäure  s.  hei  iBodehydiwstaäure 
Byrt.  No.  2618.  ^^^  ' 
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Verbindung  C^HmO,N(.  B.  AJui  ^Braetat  eine  neutrale  oder  s»ai«  LSsung  von  Hydr- 
oxylomin  mit  Acetesttgeeter,  verseift  das  Ölige  Produkt  mit  Kalilauge  und  B&nert  die  lÄtnmg 
AD  {Hantzsoh,  B.  34,  GOO).  —  Stäbchenfönnigo  KTystalle.  ZeTHotxt  sich  g^en  140°.  AuQer- 
oidentlioh  schwer  ISelicli  in  Alkohol,  Äther  uaw-,  leicht  in  Natronlauge,  Soda  und  kons.  8al- 

CH,CCH,CO 
peters&uie.  Beim  Stehen  der  aJkalioohen  Loeniig  entsteht  Metlijl-iseUKolon  >'  i    . 

Verbindung  CuH],0,.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  2-Jod-peatan 
auf  Natracetesaigester  in  Benzol  neben  dem  Athylester  dea  4-Methyl-3-meth^B&UTe- 
he^)tAnoa9-(2l  und  etwas  Pn)pyl&th7len(Ci.AXKK,  Am.  80, 92).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  109". 
Leicht  löslich  in  heiBem  Alkohol,  Aceton,  Beiuol,  unlöelioh  in  Waaeer.  ~  Natronlau|^  löst 
mit  gelber,  bald  rot  weidender  Farbe.  Nur  atu  der  noch  gelben  Lösung  wird  die  Verbudung 
■inveiftndert  durch  Salzsäure  ausgefällt. 

Verbindung  (^gH^O,.  B.  Wurde  neben  anderen  Produkten  beim  Erwärmen  von 
Xatracetesaigester  mit  JÖdcyclohesan  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (Hmx,  Sceaai,  B. 
4a,  2234).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  Sl".  —  liefert  mit  Brom  in  Chloro- 
fonn  eine  Verbindung  Cu^,gO,Brr 

Verbindung  CiQHi,0,Brj.  3.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  Verbindung  C^^^fi^ 
(».  o.)  in  Chloroform  {Hbli,  Schaai,  B.  42,  2238J.  -  Spießige  KryBt*Ue    F:  Il8-119". 

BeeacetsKure  C,gHj,0,.  B.  Das  Natrinmsalz  dieser  SSure  entsteht  bei  dreistündigem 
Kochen  von  Aceteesigeeter  mit  Natriumäthylat;  man  destilHert  die  flüchtigen  Prodi^te 
ab,  eerlegt  den  Rückstand  durch  verdünnte  Sohwefeb&ure  und  reinigt  die  gefällte  Säure 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen  in  Äther  (laBBKT,  A.  834,  168).  —  Biauoes  Haiz. 
UolaBlich  in  Wasser ;  leiobt  löslich  in  Natronlauge.  Wird  bei  100'  dickflüsaig.  —  NH.CuHaO,. 
Vertiert  bei  100"  alles  NUi.  -  NaC^B^O^.  Dunkelbnone  amorphe  Masse.  ~  KCuH„0,. 
Gleicht  dem  Natriumsak,   100  Tle.  Wasser  lösen  bei  10'  11  Tle.  Salz. 

Verbindung  (VI^O,Br,M 
'   »r  Auflfioong  von  2  At.-' 

T(AHBKIia,  SrxPLBit,  B.  S8,  326A).  —  Bl&ttrige  Hasse.  "F:  146-148'. 
rbindung  C,H„0«.  B.  Neben  2.6-I}imetbyl-pyrTol-oarbonsftuie-(3)-&th7leater 
<Sjst  No.  3246)  (HAKT7.SCH,  B.  83.  1474;  KoBSCHim,  B.  37,  2100)  und  2.4-Dimethj'I-furan- 
earbonBäure-( 3) -äthy leeler  (Syat  No.  2574)  durch  Kondensation  von  AoeteasigestÄr  mit 
Chloraceton  und  Ammoniak  (Fbist,  B.  SB,  1546).  -  Blättchen  oder  Nadeln.  F:  82"'.  Subli- 
mierbar.  Flüchtig  mit  Wasser,  Alkohol  und  Atberdampf.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Atlier, 
heißem  Wasser,  unlöstich  in  Ligroin.  FeCl,  färbt  die  wäßr.  LöBimg  langsam  himbeerrot.  — 
Oibt  mit  p-Nitro-phenylhydraiin  ein  fiis-nitrophenylhydrason  CuH„0,N,  oder 
CuH„0,N,  (hellgelbe  Nfidelchen  aus  Wasser;  F:  312-214'>]. 

Verbindung  CgiEuO,.  B.  Entet«bt  neben  einer  Verbindung  Cj(H,(0(  (s.  u.)  bei  mehr- 
stündigem Kochen  von  lÄacetylaceton  mit  Acetessigester,  fe«tem  natnumäthvlat  und  Benzol ; 
man  versetzt  mit  Wasser  und  extrahiert  mit  Äther,  der  nur  die  Verlnndnnar  CijHuOi  aufnimmt ; 
•ns  der  alkatiachen  Flüs^keit  wird  durch  Ansttnem  mit  Salzsftnre  die  Vecbinaung  CuHuO, 
abeesobieden  (Fkist,  Bblaxt,  B.  28,  1827).  —  Oelbe  Nädelcben  (aus  Atbei).  F:  170*. 
LTmösLoh  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  lösLch  in  Alkohol,  leicht  in  Äther. 

Verbindung  C,.H„0(,  B,  Siebe  die  vorstehende  Verbinduiw  a^i^O,.  —  Qelbe  Nüdel- 
chen (aus  absoluta  Alkohol).  F:  107*.  Fast  unlöslich  in  Äther.  Löslich  m  Natronlaum  und 
äod»  mit  liefgelber  Farbe.  Die  neutnle  Lösung  in  Natronlauge  ist  violettrot  gefärbt  (F.,  B., 
B.  28,   1827). 

Verbindung  CuH„0,.  S.  Duroh  Kondensation  von  Maleinsäure  nnd  Aoetessigester 
bei  Gegenwart  von  Acetanhydiid  (Tbkphiuew,  B.  40, 4389;  SC  38,  1618;  C.  1808  1, 1S32). 
-  KryBtallinisch,     F:   137*. 

Thiorufinaäure  C,jH„0,S,.  B.  Das  Natriumsalz  des  Triäthylestere  entsteht  bei 
aUmfthlichem  Eintragen  von  Scnwefelkohlenstoff  in  die  Lösung  von  400  g  Natrium  In  4  kg 
Essigester;  man  kühlt  das  Produkt  st&rk  ab,  löst  das  abfiltrierte  Natriumsalz  in  warmem 
Wasser,  versetzt  mit  Natronlauge  bis  zur  Losung  des  anfan^  ausgeschiedenen  Nieder- 
schlages, säuert  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus  (Emmekliko,  B.  88,  2883;  vgl.  Nobton, 
OPFENHBnr,  B.  10,  701).  —  Flocken  oder  feine  Nadehi  (aus  absolutem  Alkohol  -f-  Lisroin) 
(E.).  Schmilzt  gegen  173*  unter  Zersetzung  (E.).  Äußerst  leicht  IBaliob  in  Wasser  (E.).  Wird 
dninh  Spuren  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  lebhaft  rot  gefärbt  (E.).  —  BBj(CgHuO,S,), 
(über  H,SO,)  (E.). 

Triäthjlester  CnH„OaS,  =^  C,iHi30,8JCjH,),.  B.  Siehe  Thiorufinsäure.  -  Rote 
Blättchen  (aus  Benzol).  F:  105*(Emmsrlino,  £.  28,  2883).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äußers- 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Äther  und  Benzol  (E.),  sowie  Essigsäure  (Nobtok,  OrrsswlUM, 
B.  10,  702).  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  (E.),  sowie  beim  Kochen  der  alkoho  1. 
sehen  und  essigsauren  Lösung  (N.,  0.).    —    Na^CuHoOtS,.   Ziegelfarbene  Nadeln.    Schwer 
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löalioh  in  kaltem  Wasser  (E.).  -  CaC„H„0,S,.  Kirschrote  Nadeln  (B.).  -  Birf^-H-OA  + 
2H,0.     Gelbroto   Nadeln   (B.)- 

Diäthylooetal  des  AoetesBlgsäurBäthylaatera,  ä.ä-Diäthazy-tratteraäure-ätliyl- 
estor  C„H„0,  =  CH.QOCH,).  CH,-CO,  C^,.    fi,   Doroh  8t«henla«en  von  in  Alkohol 

feloetem  Acetcssigestei  mit  salzäsureni  Formiminoätbylftther  in  der  Kälte  (C1.AISBII,  B.  31. 
012). 

Verbindimg  C,3H,^NiNb,  =  CO[NH-C(CH,)(ONb)CH,CO,C^,]^  B.  Ans  Na- 
trium soeteeeigeeter  und  Hamston  (EaNKBT,  A.  Sfi8,  360).  —  N&delchen.  T:  166°.  Leieht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — -  Wird  tdq  Wasser  leicht  zersetit.  Beim  Einleiten  von  CO^ 
JD  die  alkoholische  Lösung  erfolgt  Spaltung  in  Aoetessigester,  HanuUfi  und  C^^  ■  O  ■  CO^a. 

ä-Imino -buttersäure -äthylester  bezw.  ji-Amino-orotoiiB&UPO-ätliylester  C,HnO,N 
=  CH,C(:NH)CH,CO,-C^,  bezw.  CH,-C(NH,):CHCO,C^,.  B.  Beim  Edejtcn 
von  tiocknem  Ammoniak  in  Acetessigeater  (Pkbcht,  B.  11,  1194)  oder  bei  Behandhing  des- 
selben mit  wäßr.  Ammoniak  (Duisbero,  A.  918,  171).  Durch  Ungeree  Erhitzen  von  ^-Cfalor- 
isocrotonsAure-äthyleeter  mit  {2  Hol.-Gew.)  absolut- alkoholischem  Ammoniak  im  Druck- 
lohi  auf  100"  (Thohas-Hambbt,  Bl.  [3]  13,  71).  Aus  Tetrols&ureälhyleater  und  kam.  w&Bt. 
oder  alkobolischem  Ammoniak  (Feist,  A.  346,  110).  —  Darat.  Man  sättigt  600  g  Aoeteerig- 
estar  mit  trocknem  NB,,  das  man  durch  Erhitöen  von  600—600  com  konx.  vftBr.  Ammoniak 
erhjllt,  trennt  von  dem  abgeschiedenen  Wasser  nnd  destilliert,  ohne  zu  trocknen,  im  luftver- 
dünnten  .Raum  (Micsakus.  A.  366,  337).  Man  leitet  NH,  in  ein  Gemisch  aus  Aoet- 
essigcstor  and  trocknem  Äther  und  saugt  die  gebildeten  Krystalle  ab  (Collie,  A.  226, 
301)(  die  Absorption  des  NH>  wird  sehr  beschleunigt,  wenn  man  der  ätheiiscIiDn  Lösnog 
des  Acetesaigester«  (6  Tle.)  4  Tle.  gepulvertes  Ammoniumnitist  zusetzt  (Consad,  Epsmx, 
fl.  i»,  3066). 

Der  Ester  existiert  in  zwei  physikalisch -isomeren  Formen,  welche  identische  Sohmeli- 
flüase  Uefem  (Knoxvkmaoki^  B.  32,  866).  Die  metastabile  Form  krystallisiert  aus  der 
Schmelze  oder  aus  der  Lösung  in  Ligroin  oderPetniläther  beim  Abkühlen  in  monoklinen  Prismen 
vom8ohmelipunkt20<';  sie  geht  in  Berührung  mit  Spuren  der  stabilen  Form  in  diese  über.  Die 
stabileFormbikletmonokUn-prismatischeiv^L  OrUh,  Ch.  Kr.  S,  259)  Kiystalle (aus  Pstnri- 
äther)  vom  Schmelzpunkt  33°.  Beide  Formen  smd  im  chemischen  Verhalten  gleich  (Beebkmd, 
F.  C.  Hbyeb,  Bcchholz,  A.  314.  202).  Durch  Spuren  von  Wasser  wird  der  ^hmelzpunkt  der 
hoohsohmelzenden  Form  bedeutend  herabgedrückt  (Collie,  A.  226, -302).  —  /J-Amino-crotMi- 
säure-äthylester  dedetuntergewöhnUchem  Druck  unter  starker  Zersetzung  bei210—216<';unter 
90—100  mm  siedet  er  fast  unzersetzt  bei  163-166°  (Collib);  Kp,,:  106°  (Michaelis, 
A.  366, 337);  Kp,,:  ]01'(Ksob.,  B.  82, 855).  DU:  1,0273;  I«:  1.0207;  DK;  1,0076;  DS:  0,9913 
(PEEKIN,  Soe.  61,  869);  Df:  1,0200  {Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  141;  Ph.  CK  16,  216);  VT:  1,0144 
(Khob.,  B.  32,  656).  Unlöshch  in  Wasser,  leicht  lÖeUcfa'  in  Alkohol,  Äther,  Schvefel- 
kohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  (Collie,  A.  226,  302).  n^:  1,49309;  nS:  1,49882; 
i^:  1,52940  (Brühl,  J.pr.  [2]  60,  141;  Fh.  Ch.  18,  216).  Magnet.  Diehungsvermögen: 
Pbrkin,  Soe.  61,  869.    Ultraviolett««  Absorptionsspektrum:  Baly,  Dbsoh,  Soc  86,  1039. 

^-Amino-crotonsäure-Kthylester  liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnUohem  Druck 
neben     anderen      Produkten      den      4-Oxy-2.0-dimethyl-pvridin-oarbonBllure-(3)-Athyle«ter 

CH:C(OH)CCO,C,H, 
.-..r    ^        -K-         'Ar.-,-,  (SyHt.No.3333)(CoLLTE.^. 228,310;  50C.68,  174),6.Athoiy- 

LMj-L^^-— Ä    — C'LH, 

2.4-d)methyi-pyridin  (Syst.  No.  3111)  (Collie,  Soc.  67.  220),  eine  Verbindung  C.H.ON, 
(S.  865)  (Cfo.,  Soc.  67,  223)  sowie  anscheinend  2.4-Dimothyl-pyrrol  (Syst.  No,  3048)  (Co., 
Soc.  67,  220).  Beim  Erhitzen  des  Ujdrochlorids  des  ^-Amino-crotonsäure-äthyleeters 
auf  120"  entsteht  6- Oxy-2. 4 -dimethyl-pyridin- carbonsäure -( 3 )-äthyIeater  (Syst.  No.  3333) 
(Collie,  ß.  20,  445;  Soc.  71,  303,  304).  Unter  gewissen  Bedingungen,  t.  B.  beim  Erhitzen 
von  ^-Amino-crotonsäure-äthylester,  der  nur  zur  Hälfte  mit  HCl  gesättigt  ist,  auf  120°,  wurde 
neben     dem     6-Oxy-2.4-dimethylpyridin-carbonsänre^3)-äthylester    auch    6-Oiy-4-methyI- 

p,rtd»™lg«lu„.(2)^.hyl„Ur  „„.r^N— ™CH.CO..CA  "*'"•  "'■  ^'  "" 
halten  (Collie.  Soe.  71,  303;  vgl.  Co,  B.  20,  446).  —  ^-Ammo-crotonsäureeeter  gibt  bei 
Behandlung  seiner  gut  gekühlten  wäQr  -alkoholischen  Losung  mit  Natriumamalgam  ^-Oxy- 
buttereäure  (Collie.  A.  226,  304).  Vereinigt  sich  mit  1,  2  und  3  Mol.  Brom  zu  unbeständigen, 
öligen  Bromderivateu,  die  von  Wasser  Icicnt  in  Bromammonium  nnd  Brom-,  Dibiom-  bezw. 
Tnbrom-BcetessigeBter  gespalten  werden[H.  EcLRR.A  Eulfr,C  16041, 1067).  BeiderEinw. 
von  Acetbromamid  in  Äther  entsteht  ^-[Bromamino]-crotönsäureestor  CHj-C(NHBr):CH' 
CX),-C,Hj  (Bbhreno.  Sohrbibkb,  A.  318,  374).  Die  Etnw.  von  salpetriger  Säure  führt  zu 
Isonitrosoacetessigeater  (Collie,  A.  226,  308;  H.  Euler,  B.  36,  390).    Bei  der  Einw.  von 
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Am^mtrit  in  nbeolut-ätheriscbei'  Losung  entsteht  du  AmmomumBalz  des  ä-Nitroaimino-a- 
iKMÜtroao-buttoraäura-ätbjleBteraCHj-CfiN-NOj'QTN-OHl'CO.-C^.  (H.E(n.EB,  A.Eulbr, 
B.  37,  47).  ^-Amino-orotonaAnreeeter  liefert  bei  der  Einv.  von  FhospEioroxjchlond  4-Chlor- 
2.6-diniethyl-pyridin-c«rboiiBäure-(3)-ester  (Michaelis,  Hanisck,  B.  8ö,  3156)  neben  4-Oxy- 
2.6-dimethyl- Pyridin- carbonsäujre-(3)-e«ter  (Mi.,  A.  966,  339).  Wird  von  rerdünnter 
NAtronl&age  in  der  W&rme  in  NH„  CO,,  Alkohol  und  Aceton  zerlegt  (DriSBEHO,  A.  213.  177). 
KosigBäure  spaltet  in  NH,  und  AceteMigester  (Collie,  A.  336,  303).  Geschwindigkeit  der  Zer- 
setzung in  saurer  und  neutraler  Löaong;  H.  Eulek,  B.  96,  386.  Aus  der  wiLßr.-alkobolischen 
LÄsung  des  ^-Amino-crotonsäureesteTs  fällt  Kupfersulfat  sofort  das  Kupferaalz  des  Acet- 
eangeateiB  aus  (Colub,  A.  326,  303). 

^-Afflino-orotonBäureester  gibt  beim  Erhiteen  mit  AthyJiodid  auf  100<*  AthylacetcMig- 
eater  und  eine  HaueiBtoffhaltige  Pyridinbase  (Tielleicht  Athoxylutidin)  (Co.,  A.  336,  317). — 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  Paraldehyd  und  etwas  SchwefelBfture  Dibjdro -2.4.6- tiimeUiyl- 
pyridin-dicarbonsauie-(3.5)-diäthjlester  (Syst.  Ko.  3276)  (Co.,  A.  236,  3U}.  Beim  Erhitzen 
TOD  ^-Amino-crotonaaureeeter  mit  der  äquimolekularen  Menge  Methyl-a-ohlorpropyl-keton 
CH(-CHi'CHCl'CO-CH,  in  Gegenwart  Ton  überschüssiger  konz.  Ammoniakfliissigkeit  ent- 
steht 2.6-DimeUiyl-4-äthyl-p7rrol-carbons&ure-|3)-Bth;leater  (Korschdn,  K.  [4]  3,  594). 
ä-Amino-crotonsäureester  gibt  mit  der  gleichjnolekularen  Menge  Benzaldehyd  in  sterker 
KäIte(-15''bi8-5'')Benzal«cete8Bi«flter(KjioBVBNAQBL,B.  31,742).  2MoL.Gew.  ß-Amino- 
crotoosäureeeter  geben  mit  1  MoL-Gew.  BenzaJdebyd  bei  Zimmertemperatur  Dihydro- 
2.6-dimethyl-4-phenyl-pyridin'dicarbonBäure-(3,5)-diathylester  [Knobvbnaqkl,  B.  81,  7421. 
Aus   ^-Anuno-crotonaäureester   und   Benzalbenzoylaceton   entsteht   I>ihydro-2-methy1-4.'' 


B.  86,  1568.  —  ^-Amino-crotonsäuieeeter  liefert  2  isomeie  N-Acetyl- Derivate  (Bbnary,  B, 
4S,  3913);  Aoet«nhydrid  (Co  ,  A.  336,  309;  reL  auch  Canzonbbi,  Spica,  Q.  14,  491)  sowie 
überschüssiges  Acetylchlorid  in  Qegenw^  vod  Pyridin  (Bbhary)  erzengt  das  stabilere  Isomeie 
(F:  63*),  während  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Pyridin  die  instabile 
Form  (F;  109—110")  ergibt.  Ebenso  entetehen  durch  Benzoylohlorid  und  Pyridin  je  nach 
den  Bedingungen  ewei  isomere  N-Benzoykterivat«  (Bbnabt).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
ftcetylchlorid  auf  ^-AmiDO-crotonBäureester  in  G^enwart  von  Pyridin  enteteht  ^-Amino- 
a-chloracetyl-crotonsftureester  (Benabv,  B.  43,  3916).  Kondensation  des  iS-Amino-croten- 
s&nreeBtera  mit  Malonester:  EifOEVKNAaBL,  Fkirs,  B.  81,  767,  mit  Athjlidenmaloneeter: 
Kkde.,  Bkünswio,  B.  86,  2179,  mit  Benzalmslonester:  KirOE.,  Fsibs,  B.  81,  761.  Durch 
Einw.  von  Pbenj^socj^anat  auf  ^-Amino-orotonsäamester  entstehen  /^-[Phenyluieidol- 
crotonsinreeeter  (^,'CXNH'CX)-NH'C,H,):CS:'CO,-C,R.  und  Iminoaoet-malonsftiire-äthyl- 
ester-anihd  CHj-C(:NH)-CH(tX)-NH-CgHj}-CO,C,Ht  (BBmBno,  F.  C.  Ukteb,  B.  SS, 
622;  Beerend,  F.  C.  Meebb,  Bcchrolz,  A.  314,  209).  ^-Amino-orotonBftuceestw 
bildet  mit  Metbylsenföl  beim  Ertiitzen  auf  dem  Wasseibade  Inunoaoetyl-thiomalonsänre' 
äthylester-methylamid  CH,-C(:KH)-CH(CS-NH-CH,)'COi-C^a;  bei  Gegenwart  von  etwas 

CH,-N-C8-NH 
Wasser   oder   beim    Erhitien   auf    160*   entsteht   Dimethyltbiouracil  -  ' 

CO  ■  CH :  C  ■  CH^ 
(Behsend,  Hesse,  A.  SB9,  343).  Hit  Phenylsenföl  enteteht  bei  gewöhohcher  Temperatur 
InMnoaoet-thiom»lonBäure.äthyle8ter-anilid  CH,C(:NH)'CH(CS'NH-C,Hi]-CO,'C,Hj,  bei 
erhöhter  Temperatur  daneben  Methylphenylthiouracil  (Bbh.,  Hb.,  A.  33B,  342;  vgl.  .Beb., 
F.  C.  Meyer,  Buchholz,  A.  814,  200).  Kondensation  des  ^-Amino-crotonaäuteesters  mit 
Äthyl-,  Allyl-,  Benzyl-  und  p-Toiyl-seniÖl:  Behbesd,  Henkioee,  A.  344,  21.  — ^-Amino- 
oratonsäoreester  vereinigt  sich  mit  Benzoldiazoniumchlorid  in  salzsaurer  Losung  zu 
j}.Amino-a-benzatazo-crotons&ureester  CHj-C(NH,):C(N:NC,H5)-C0gC,H(  (Syst,  No.  2049) 
(Pbaokk,  B.  S4,  3600). 

C^HuO^N  -f  HC3.    B.   Beim  Einleiten  von  UCH  in  eine  Lösuna  von  ^-Amino-crotensäure.    . 
ester  in  Äther  oder  Benzol;  das  sich  aussehe  dende  Ol  wird  im  Vakuum  über  HiSO«  kiystelli. 
nisch  (CoLLtK,  B.  SO,  44&).  Bei  Behandlung  des  trocknen  Esten  mit  Ha  (Co..  Soc.  71,  303).  — 
ZerfUeBlioh.    Wird  dtirch  Wasser  in  NH4OI  nitd  Acetessigsäureestei  zeriegt  (Co.,  B.  20, 445}. 
/  CH:C(NH,)-CH 

Verbindung  C,HjON,    (vielleicht  Oxyaminopioolin    „.    ■         „         'A  cu      °***'' 

\  HO  -  C—  =-^Ä C-L/Hj 

0H:C(OH)CH      \ 
Ti  xr  <^        «        A  ^n  )■    ^-   J^dß*  »'■!•'  unter  den  Deetillationsprodukten  des  ^-Amino- 

M|K '  C       "M C  ■  CUg  / 

crotonsfinre-äthylesteiB;  wird  aus  dem  erhaltenen  Destillat  durch  Aceton  aosgefftllt  (Collie, 
Soe.  67,  222).  -  Kirstalle.  Fl  194-195°  (korr.).  -  Beim  Glühen  mit  ZinkaUnb  entsteht 
Q.Picolin  (T).  Mit  PCI,  entsteht  die  Verbindung  C,H,N,C1  (8.  656).  Liefert,  in  Wasser  verteilt, 
mit  nitrosen  Oasen  eme  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  (C,HuO,Njhc  (I)  [F:  173* 
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H|ON|  -t-  jehvi  -t-  riiL'if  -f  * 

a  Bobr  niobt  verkBdert. 

Verbindung  CgH^jCL  B.  Beim  Erwärmen  von  1  g  der  Verbindung  C|H,OI^i  (5- 665) 
mit  I  g  PClf  und  etwu  POO.  auf  dem  Waeaerbade  (Collie,  Soc.  87,  226).  —  Kp:  176-178* 
(korr.).  -  2C,H^,Cl  +  2HCf+PtCl,  +  2H,0. 

/t-[Aoetyllaüno]-buttarBäiire-ätliyle«tflr  bezw.  d-[Aoetylsniiiio]-orot(müure- 
itbyleotor  C,HuO,N  =  CH,  C(:N-CO-CH,)-CH,-CO,CX  besw.  CH,-C{NH-CO-CH,): 
CH-COjC^,. 

a]  HoDhachmelEende  Form,  metaatabile  Form,  a-Form.  S.  Aus  ß-Änüno-croton- 
säuie-ätt^lester  und  Acetylchlorid  in  eiskaltem  Äther  bei  Ge^nwart  von  Pyridin  {Bcnabv, 
B.  42,  3920).  ~  Friamatiaclie  Körnchen  (auB  Alkohol  duioh  Woaeer].  F:  100—110*.  Leicht 
lÖHlioh  in  Alkohol,  müßig  in  Äther,  schwer  in  Petrol&ther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Geht  beim 
Kochen  mit  EssigsAureaJihydrid  in  die  isomere  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  63**  über, 
desgleichen  bei  der  Destillation  oder  beim  Eindunsten  der  L&ning  in  Acetjlchlorid. 

b)  NiedrigBobmelzende  Form,  stabile  Form,  ^-Form.    B.    Bei  mehrstündigem 
hitzen  von  ä-Amino-crotons&ure-ftthyleeter  mit  £Bsigattureanh3^rid  auf   100*  (Colub, 

A.  aae,  309).  Bei  4-stündiKem  Kochen  von  1  Mol.-Gew.  Aoetamid  mit  2  UoL-Gew.  Aoe^ 
esaigeater  und  etwas  AlCli  (Camzohxbi,  SriCA,  0.  14,  491).  Aus  der  hochschmeUenden  Form 
durch  Kochen  mit  EssigBftnreanhjrdrid,  oder  durch  Destillation  oder  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  übenohüssigem  Aoetylohlorid  [Behaby,  B.  43,  3920).  —  Nadehi(aus  wäBr.  Alkohol). 
F:B3<';Kp:231-232>{Co.).  ÜnlösUch  in  Wasser,  leicht  lösKcb  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol 
iCo.].  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  (Co.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  SlinreD 
oder  Alkalien  völlig  gespalten  (Co.).  Bildet  mit  Brom  eine  sehr  unbeständige  Verbindung 
(yiiiOiNBr,  die  krystaUwiert  und  bei  138-140°  schmilzt  (Co.). 

^-[Carb&tliox7linino]-batt«raäure-JkthfleBter  bezw.  ^-[CarbäthoxyaminoJ-cro- 
tonsäupB-Sthylestor  (U£uO,N  =  CH,-C{:N-CO,-CÄlCH,-CO,C,H.  bezw.  CH.QNH- 
CO,-C^,):CH-CO,CA-  B.  Bei  8- lO-stündigem  Erhitzen  von  10  g  Urethan  mit  20  g 
Acetessigeflter,  10  ccm  Äther  und  einer  geringen  Menge  Ammoniumcbiorid  auf  140—150* 
(Meister,  A.  S44,  236).  Durch  Erhitzen  von  Chlor&meisenBäureeeter  mit  tf-Anuiko-croton- 
sttnroester  (M.).  Beim  Erhitoen  von  5-Ureido-arotonsänreeet«r  (s  d  )  mit  Alkotkol  auf  160*  (U.). 
Beim  Erbitzen  der  Verbindung  CH,C(:N-CONHJ-CH,C(OHl(NH|)OC»H,  (S.  659) 
mit  Alkohol  (H.).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kftltegemisch  zu  spießigen  Nadeln,  die  bei  29° 
schmelzen.  Siedet  selbst  im  Vakuum  nicht  ganz  unzersetzt.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasaer- 
d&mpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  mischt  sieb  mit  Alkohol  und  Äther.  —  Brom  eneugt  bd 
Gegenwart  von  Wasser  a.a^-Tribrom-^-[carUtboxyamino]-batten&ure-ftthyle8ter  (s.  8.  665). 
Kimzentiiert«  Salzsäure  bewirkt  sofort  Zeneixung  in  C0„  NBp  Aceton  und  Ätbvlcbloiid. 
W&ßr.  Kalilau«  wukt  nicht  ein.  Alkohobsohes  K^  scheidet  wcSioa  in  der  Ktlto  K,COa  ab; 
ans  dem  mit  Salisfiui«  nentralisiertos  Filtrat  kann  man  ein  Ol  C,|H_OaN  isolieren,  das  mit 
Waaserdämpfen  sehr  leicht  flüchUg  ist  und  von  Baiytbydrat  bei  130*  m  CO.  NI^  Essigsäure 
und  Aceton  zerlegt  wird.  Alkobolischee  Ammoniak  erzeugt  bd  170*  die  Verbmdung  CH,* 
C(;N'CO'NH,)-CHj'C(OH)(NHi)'0-CtH(  (s.  8.  669).  Die  alkoholische  Lösung  wird  dnräi 
FeCl,  tief  bordeauxrot  gefärbt. 

^-[CarbainiiiyIlmino]-buttei-Bäure-äthyleBtar  bezw.  5-[Carbaminylainiiio]-oro- 
Umsäure-äthylester,  ^-Ureido-crotonsüure-äthyleBter  C,H,,0,N,  =  CH,-C(tN-C0- 
NH,)-"CHj'CO,-CJI.bezw.CH,C(NHCONH,):CHCO,-C^,.  B.  Bei  mehrtÄgigem  Stehen 
von  10  g  Hamston  mit  20  g  Aceteseigester,  40  ccm  Alkohol  und  vier  bis  fünf  Tropfen  starker 
Salzsäure;  man  verdunstet  das  Produkt  im  Vakuum  über  H.SOt  und  wäscht  den  völlig 
trocknen  Rückstand  mit  Wasser  (Bbhbknd,  A.  S38,  5).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
nach  vorherigem  Erweichen  bei  166—166°  (B.,  A.  229,  6).  Unlöslich  in  Wasser,  löaBoh  in 
Alkohol,  leicht  inAther(B.,  A.  229,6).  —  Wird  durehalkohohschra  Natron  schon  in  der  Kälte 
verseift  (B.,  A.  229,  6).  ZerfäUt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Harnstoff  und  Aoetesng- 
Mter  (B.,  A.  SS8,  6).  Liefert  mit  Alkohol  bei  160°  /!-|;Carbätbozyainino]-orotonBäureeBtei 
(s  o)  (Heister,  A.  844,  246).  Liefert  mit  alkoholisohem  Ammoniak  die  Verbindung 
CH,C(:NC0NH,)CH,-C(0H)(NH,)0-C^,  (8.  66»)  <M.,  A.  fl44.  247). 

^-[Carbätboxfmethyl-iinino]-b'iitt«rBäure-&thyleBt«r  bezw.  ^-[Carbäthoxyme- 
thyl-aminol-orotonsäure-athylester  C,„H,,OiN  =  CHäC(:NCH,-CO,-C,H.)  CH,-CO,- 
C»B,  bezw.  CH,C<NHCH,C0,C,H,):CHC0,C^5.  B.  Durch  Stehenlassen  einer 
lüschnng  von  3  g  Acetessigester  mit  2  —  5  g  Aminoeesigester  (E.  Fisches,  B.  S4,  437).  — 
Nadelbüschel  (aus  Petrolätber).   F:  53'.    Sehr  leicht  löshch  in  Alkohol,  Äther,  BenzoL 

jJ-[ChlOTimino]-butt«raäure-&thyIeBt«r  bezw.  ^- [Chlor amirio]-orotoiiBittire-Bitliyl- 
oster  C,H„0^C1  =  CH,-C(:NC1)-CH,-C0,C^,  bezw.  CH,  C(NHa):CHCO,CÄ-  ß- 
Ana  /^-Amino-orotonsänre-äthylester  und  Natriumbypochlorit  (Behbknd,  Schreibeb,  B.  38, 
266;  A.  818,  380).     Aus  ^-Amino-cratonsäure-äthylester  mit  Acetohkiramid  (Bx.,  ScHX., 
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£.  83,  266;  A.  818,  379).  —  DariL  Man  bemtet  dnicb  BSttig^  einer  o*.  lOVaigen  Kalilauge 
mit  Oklor  eine  6— S'/gigeLSenna  von  Kalinmhypochloiit,  welche  weder  aaner  sein,  noch  einen 
■— ^fcren  Übeiachuß  tob  Alkah  entlialten  darf.    Der  /S-Amino-arotonBäurewter  wird  in  '^■™ 


3— ^fachen -Menge  Atlier  mit  Sie  und  der  bereohneten  Menge  dieser  HmochloritiÖsung '/,  Stunde 

CfaQttelt.  Die  AtiieriBohe  LÖeung  wird  mit  Na,SO(  getrocknet,  der  Äther  Terdniurtet  nnd  der 
katand  aua  Petrotftther  umkrystalliBiert  (B.,  LranKiB,  A.  3S8,  367).  —  ExiBtiert  ii 


Modifikationen ;  Derbe  ]Prismen  vom  Schmelzpunkt  52— M*  und  NAdelchen  vom  8o)unelz- 
pnnkt  56— CS";  nach  dem  Eistarren  scbmelzen  beide  Modifikationen  bei  36—44°  (B.,  Scr., 

A.  318,  380).  —  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsllaro  entateht  a-Chlor-acet- 
eaaigeater  (B.,  See.,  A.  818,  3S1). 

ß.  [RrriTn  1  m  I  n  n]  ->m  ttAiii  ttnrw-  üt.h  yl  «■twr  bezw.   ^-[Braniainillo]-OrOtonB&1lrfl-&thyl- 
oBter  CjHijO^Br  =  CH,C{:NBr)-CH,CO,CH,     bezw.    CH,-C(NHBr):CHCO,C^,. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Aoetoromamid  anfä-Amino-crotonsäure-Sthvleater  in  Äther  (Bkhbxnd, 
ScHBSiBBB,  B.  38,  265;  A.  SIS,  374).  Beim  Schütteln  von  5  g  ^-Anuno-ciotouBSuTe-&thfl- 
e«t«r  mit  einer  L5nmg  von  8  g  Brom  in  40  oom  lO^iser  NatroiuauKe  (B.,  SoH.).  —  Elnstiert 
in  Ewei  Modifikationen;  Priamen  vom  Schmelzpunkt  72—74'  nnd  Nadeln  vom  Sohmelzpunkt 
60—70".  Durch  Schmelzen,  Belichtui^  nsw.  findet  leicht  Umwandlung  der  Modifikationen 
statL  —  UnlÖBÜch  in  Wueer,  schwer  toslieh  in  kaltem  Petroläther,  sonst  leioht  löslich.  — 
ZeteetKt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  Wiid  von  Alkalien  erst  bei  längerem  Kochen  zersetzt. 
Beim  Übergieflen  mit  10%iger  kalter  Schwefeteftore  entsteht  a-Brom-acete«Bigeater, 

T«txaoz7hexyUden-blB-[^-iniJiio-batteraäure-fttliyleBter]  bezw  Tetraoxyhexy- 
Udan-bia-r^-amlno-orotoDS&nre-äthyleBter]  CuH,,0,N.  =  CH,-CH(OH)-CH(OH)- 
CH(OH)-CH(OH)CHrN:C(CH,)CH,-CO,C,Hs],  bezw.  CTjCH(OH)CH{OH)-CH(OH)- 
CH(OH)-CH[NH'C(CH^;CH-C0t'CiH,],.  B.  Bei  mehrUgigem  Stehen  einer  LSning  von 
Rhamnoeeinabeolutem  Methylalkohol  mit  NH,  und  21fal.-0ew.  Aceteesigeeter;  man  krystaUi- 
siert  das  Produkt  erat  au«  Alkohol,  dann  aus  heiäem  Wasser  um  (Ratkan,  ChosoCksxt, 
B.  aS.  304;  R.,  Pobl,  B.  23,  3249).  -  Nadebi.  F:  186"  (R.,  C.}.  LösUch  hl  heißem  Waoser 
und  in  Alkohol,  wenig  in  Chloroform,  unlöslich  in  Atber,  Ligroin  und  Schwefelkohlenetoff  (R., 
C.).  —  Reduziert  FraLiHOache  Lösung  und  neutrale  Silbm-lSaung  (R.,  C).  Ana  der  Löaong 
in  EiseSBig  krystallisiert  Rhamnoae  herans  (R,  C).  MethyljodM  erzengt  Methylamin  (R., 
F.).  Hit  alkoholischer  Salzsture  entsteht  eine  Verbindung  C„H„0,VL+2Ha  (Prismen) 
(B.,  P.). 

^.Oximino-battersftrire-äthyleflter,  AoetaBBigsäure-äthyleater-oxini  C^ifiJS  = 
CH,C(:NOHl-CHiCO,CtH,.  B.  Man  löst  ein  Gemisch  aus  1  MoL-Gew.  Acetessiaester 
und  1  HoL-Gew.  Anilin  in  einer  konzentrierten  wäBr.  Losung  von  aalzsanicm  Hydrozyiamin 
auf  und  schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Äther  aus  (Schiff,  B.  W,  2731).  —  OL  —  Hit 
Benzoldiazoniumchlorid  entsteht  das  Phenjlhydrazon  des  Hethyldihydroisosazoldiona 
CH,-C  — C:N-NH-C^ 

N-O-CO 


'  {Syst.  No.  4298). 


AaeteBBigBä,Qra-äthyle8t«r-fonnylhydraaon  C,H„0,N,  =  CH,-C(:N'NH-CHO)- 
CE,-CO,'C.Hi.  B.  Ans  1  MoL-Oew.  Formylhydrazin  nnd  1  MoL-Oew.  Aoetesdgeeter 
(SCHÖFEB,  SoBWAN,  J.  pT.  [2]  61,  182).  -  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).    F:  Bl'. 

AoetessJgeänro-äthylestap-palmltoylhydraTOn    C«H„0,N,  =  CH,C(rNNH-CO- 

iCHJu'CH,]-CH,-CO,-CtHj.  B.  Ans  Palmitins&ureihjdrazid  und  Aceteasieester  in  heiOemAl- 
;ohol  (CüBTirs,  Dellscsaft.  J.  pr.  [2]  64,  426).  —  Nadeln  (ans  Alkohol).  Sintert  bei  79", 
schmilzt  l>ei  122*.    In  Wasser  unlöslich,  in  Äther  leicht  löslicb. 

AoeteBBigBäurB-äthyleBtar-Bsmloxamason  C.HuO^N,  =  CH,'C(:N'NH-CO'CO' 
NH,)CH,C0,-C;^,,  B.  Ans  Acetcesigester  und  Somioiamazid  (Kkkp,  ÜKOBK,  B.  30, 692). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  125-127«.  Schwer  löelich  in  Äther  und  kaltem  Alkohol,  ziem- 
lich in  Wasser  und  heiBem  AlkohoL 

BlB-[aoete8slg:säureäthyleBt«r]-deriTat  des  Oxalsäure -dihydraBida  CuH_0,N.  = 
C^,-0,C-CH,C(CH,):N-NH-COCO-NH-N:C(CH,)  CH,CO.-CJI,.  fl.  Aus  Aceteaaieater 
und  OxaiattaredihydraEid  in  siedendem  Wasser  unter  nachheriger  Zugabe  von  etwas  A&ohol 
(BüLow.LoBBCE,^.  40,712). -Nadehi  (aus  Alkohol].  F:  133,6°  (B  ,L  ).  Sehr  leicht  lösUohm 
Aceton  nnd  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Benzol,  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig 
in  Ligroin  (B.,  L.).  —  Wird  beim  Erhitzen  auf  186"  in  Alkohol,  die  Verbindung  der  Formel  III 
aof  S.  660  {SjBU  No.  4547)  und  Hydrazioxalyl  (C^,O.N,)i  (Bd.  n,  S.  659)  gespeJten 
(B.,  L.).  Reduziert  Silber-  und  GoldsalzlöeunK,  Kupferacetat  beim  Erwftrmen  (B.,  L.).  Gibt 
beim  Kochen  mit  Wasser  Aceteseigtster  und  OxalsAuredibydrazid,  mit  6%iger  Natrium- 
acetatlösung  AcetesrnBester,  3-Hethyl.pyraEolon-(6),  Oxatsfture  und  N^H,  (B-,  L.).  Gibt 
mit  Qaeokailberehlarialösung  einen  weisen,  in  der  warmen  Flüss^^eit  löslionäi  Niedersdilag 
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(B.,  L.).  Reagiert  mit  Reeoicin  in  konz.  Scbwefels&ure  untei  Bildung  von  ^-Hethyl-tunbelli' 
feroa  neben  OzolB&oradihydrazid  (B.,  L.).  Mit  Benzaldehyd  eoteteht  Dibenxyliden-oz^Baure- 
dihydrtuid  (B.,  lu).  Bei  der  Rinw.  von  EssisBäureajihjdrid  entsteht  DiBcetyl-oialsäure-di- 
hyiu«zid  (B.,  Ii.).  Die  Reaktion  mit  Phenylhyä'aEin  führt  zu  3-MetJtyl-]-phenyl-pyraiokin-|5) 
und  OxalBäurodihydrazid  (B.,  L.).  Bei  der  Einw.  von  Beii£oldiazoniuinchk>rid  und  NKtrium- 
aoetat  entsteht  in  Gegenwart  der  zur  volbtändigen  Lösung  der  entstehenden  Reaktions- 
produkt«  unzureichenden  Menge  Alkohol  die  Verbindung  C^^  -  OgC  -  CH(N :  N  -  C.H^ ' 
C(CH,):N-NHC0CONH-N:C{CH,)-CH,-C0,C,H,;  in  Gegenwart  der  zur  vollstÄndioen 
Lösung  hinieiehendea  Menge  Alkohol  entsteht  die  Verbindung  [C,U,-OtC'CH(N:N'C(H[)- 
QCH,):NNH-CO— 1,  (B.,  B.  40.  3792). 

Aoeteasiggäure-äthyleetar-oyanaoetjrlhydranul  C,HuÜ^,  =>=  CH,-C(:N'NH'CU- 
CH,-CN)-CHi-COi'C,H^.  B.  Beim  Erhitcen  von  Cyanacethydrazid  mit  Acetessigester  auf 
data  Wasaerbade  (v.  Rotebiibubo,  B.  87,  68S).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  OS".  —  Liefert 
bdm  Erhitzen  auf  dem  Waaserbsde  synun.  BiB-[cyanaoetyl]-hydrazin  (Bd.  II,  S.  683). 

BlB-[ao«te8elgBäureäthyleHter]-deri7at  des  MalonsäuredlbydrasidB  C»HuO|N>  ~ 
CVI,-0,CCH,-C(CH,):N-NHCOCH,CONHN:C(CH,)CH,-Cq,CA-  ß-  Ans  Jfolon- 
sfturedihydrazid  und  AoetesaigestcT  bea  30*  (Büldw,  B.  41,  643;  Bt..  Bozenhabdt,  B.  48, 
4788).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Ligroin).  F:  96-96,5«  (Bü.).  Zereetit  äch  bei  147  -  IfiO» 
(Bt.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Essigeeter,  Eisessig,  weniger  in  Kohlenst<rff- 
tetrachlorid  und  Sobwefelkohlrastoff,  löslich  in  kaltem  Wasser  (Bü.).  —  Liefert  beim  Ei^ 
hitcen  auf  125°  Alkohol,  eine  Verbindung  (C,U.O^i)x  (Syst  No  35S7)  und  die  Verbindnng 
der  Formel  III  auf  S.  650  (Syat.  No.  4647)  (Bü.,  Bo.).  Gibt  bei  4-monatigem  Stehen 
seiner  w&ßiüen  Losung  neben  Malons&uie  und  der  Verbindnng  iCiH^OiN.lx  die  Verbindnng 
der  Formel  II  auf  8.  660  (Byst^  No.  3696) ;  beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  AcetesaigBater, 
3-Methyl-pyrazolon-{5)  und  die  Verbindung  (C,H,0^,}x  (Bü.,  Bo.).  Siedoide  Natriunwoetat- 
löBung  eireugt  Aoetfwsigester,  3-Methyl-pyrazolon-(&)  und  Diacetyl-makMuAncedihydrasid 
(Bt).,  Bo.}.   Bei  der  Einw.  von  siedender  n-Kalilauge  entstehen  Makuuftni«  und  3-Metiiyl- 

?yTazokin-(5)  (Bü.,  Bo.).  Die  Reaktion  mit  Reeoroin  tmd  konz.  Sohwefdalure  führt  zu 
■Methyl- umbelliferon,  MalaiiB&ure  und  Ujdrazinsulfat,  mit  Phenylhydrazin  in  siedendem 
Alkohol  zu  MalonyldihTdiazid  und  3-MethyM-phenyl-pyrazolon-(S)  (Bü.,  Bo.).  Mit  Benzal- 
dehyd entstehen  Dibaizyliden-malonsäuredihyarazid  und  AceteseigesteT  (Bt).,  Bo.).  Essig- 
Bänrsanhydrid  erzeugt  Acetessigester  und  Diaoetyl.malonsäuredihydrazid  (Bü,,  Bo.). 

Bia>[aoetMaigsfinra&thyleBter}-d«rivat    des    MethylmalonBäuredihydra^da 
Ci^mO«N,  =  C^jO^CH,-C(CH,):NNH-COCH(CIi,)-CO  NH-N!C(CH,)CH,CO,- 
C^,.  B.  Aus  Methylmalonaäuredihyidrazid  und  Acetessigester  auf  dem  Wasserbade  (BtTiow, 
BozxHKARDT,  B.  42,  4801).  —  Kryatalle  (ans  Benzol  +  absolutem  Äther).    F:  02-93*. 
Leicht  löslich,  auBer  in  Ligroin  und  Äther,  ItSisUch  in  Wasser. 

BlB-[aoeteBBig8llur«ätliyle8ter]-deriTat    des    Äthylmalonsätiredlhydrasids 
C^nO,N.   =   CA-O.C  CH,-C(CH,]:NNHCOCH(C,H5)CO  NHN:C(CH3)-CH,-C0, 
C^c    B.   Aus  Athylmalonsäuredihydrazid  und  Acet«ssigest«r  auf  dem  Wasserbade  (Böi-ow, 
BozENHAKDr,  B.  42,  4802).  —  Nadeln  (ans  Benzol  +  absolutem  Äther).    F:  104~104,£* 
Schwer  löslich  in  Atber,  Ligroin,  Kohlenstofftetnuihlorid  und  Schwefelkohlenstoff. 

AoeteBBlgsäuTe-äthyleeter-Bomiaarbaaoa  C^HuOjN,  =  CH,'C(:N'NH'CO'NHi) 
CH,-CO,'C,Hj.  B.  Durch  Schütteln  einer  wftßr.  Lösung  von  salzsauiem  Semicarbazid  mit 
AoetcBBigester  und  Fällen  mit  Natriumacetat  (Thirlk,  Stanok,  A.  388,  29).  —  Nadeln  (am 
Äther).  F:  129'  (Zersetzung).  Leicht  loslich  in  heiUem  Wasser,  schwer  in  Äther.  — Beim  Er- 
hitzen auf  120°,  wie  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  3 -Methyl- pyiazolon-(6)  (Syst. 
No.  3661).     Liefert  mit  Ammoniak  3-Methyl-pyrazolon-{5)-carbanBmid-(l)   (Syst.  No.  3661). 

AoetesBisBäure-äthylester-thlosemloarbazon  C,H„0,N,S  =  CH,'C(:K'NH'CS- 
NHt)-CH,'CO,'CtH..  B.  Durch  Schüttehi  einer  waßr.  Lösung  von  salzeaurom  ThioseBii- 
oarbazid  mit  Acetessigester  (Frkunb,  ScKiSDRB,  B.  86,  2606).  —  Kryatalle.  F:  97".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Aoot«8BigBäure-äthyl9Bter-glykoloylhydr«Bon  C^HmO.N,  =  CH,-C(:NNHCÜ- 
CHjOH]-CH,CO,-C,H..  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  Acetessigester  mit  1  MoL- 
Gew.  Glykolsäurehydiazid  bis  zur  Lösung  (Cubtius,  Schwan,  J.  pr.  [2]  Bl,  369).  ~  KryaUlle 
(aus  absolutem  Alkohol],    F:   112",    Leicht  IdsUch. 

BiB-[aoet«BaiesäuroäthylBBter]-derlTat  des  Hydrasins,  Axln  des  AoetesBicBtttera 
C,^„O.N,=  C,H.  0/J-CH,-C(CH,);N  N:C(CH,)-CH,-CO,-C,Ht.  B,  Aus  Acete^igeeter 
in  Wasser  durch  eine  wftßr.  Lösung  von  Hydrozinsulfat  und  Soda  (Woltp,  B.  87,  2830).  — 
Nadehi  (aus  warmem  verdünnten  Alkohol).  F:  47-48°  (W.,  S.  37,  2830).  Sehr  leicht  IflsKoh 
in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (W.,  B.  87,  2830). 
-  Gibt  beim  Erhitzen  auf  170°  die  Verbindung  der  Formel  III  auf  S  660  (W.,  B.  88,  3036). 
Salpetrige  Sfture  erzeugt  das  Azin  des  Isonitro^oacet«ssigesters  (W.,  B.  87i  2832).  Wird  dntcb 
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MÜMnb&uren  (HG)  in  AceteMigeeter,  3-MetIiyl-pynusoIoD-(6)  und  6-Athoxj-3-methyl-i^iazol 
gespaltMi  (W.,  B.  87,  282S).  0«ht  bdm  Koohen  mit  Waoser  oder  vetdünntem  AlkcMiol  m  den 
Eator  der  Formel  II  aiif  S  650  über  (W.,  B.  88,  303fl).  Kalte  N«tronlÄUge  erzeugt  die 
diesem  Ester  entsprechende  Säure  (W.,  B.  38,  3040).  Verdunntea  Ammoniäc  enengt  ein 
Gemenge  von  3-Methyl-pyrazokm-(6)  und  dem  oben  erw&hnten  Eeter  C,gH,.0,N(  (W., 
B.  S8,  3038).  Bei  der  Efiiw.  von  Hydrazin  in  Alkohol  entataht  3-Methyl-pynzolon-(S)  (W-, 


jS-Keto-butterHäare-iBoproprlaster,  AoeteBBigsäure-isopropyleatAr  C,H„0,  = 
CH,-CO-CH,'CO,-CH(CHs)r  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  &uf  EasigiiAareisopropyleBter 
(MOUBEU,  Drlanob,  Cr.  184,  4«;  Bl.  [3]  27,  384).  -  Kp;  185-187";  Kpu-  Tß-'B".  - 
Cu(Cl,HuO,}r   GrfMgrüne  Nadeln  (aua  absolutem  Alkohol).  F:  174,5'*.  LösUch  in  Chloroform. 

^-Keta-butt«rsänr«-iaobutyleBter,  Aoeteasigsäare-iBobatfleater  C,Hj,0,  =  CH,' 
CO-CH,CO,-CH,CH(CH,)^  B.  Aus  EBaigBäurelBobutyleBter  und  Natrium  {Euwrausa, 
Oppkkhbim,  B.  9,  1097).  —  Kp:  202-206"  (E.,  O.);  198-202"  {PBTKas,  A.  267,  367).  D": 
0,»79i  H":  0,932  (E.,  O.). 

ä-Eeto-battersäure-isoamyleBter,  AoeteBslgaäure-isoainyleBtar  C^uO^  =  CH^- 
CO-CH,'CO,'CeHu.  B.  Aus  EsBigBäureiBoamyleeter  und  Natrium  (Conkad,  i;  ISe,  229). 
—  Dartt.  Aus  dem  AceteasigB&ureäthylester  und  laoamylalkohol  bei  Gegenwart  von  etvnw 
Natrium(pBTEES,J.  257,368). -Kp:223"{C.),217-219ä(P.),22I-224*(MouEKD,DELABOB. 
Bl.  [3]  27,  385).  Di;^:  0,954  (C).  -  Gibt  mit  Chlor  (i.a-Bichbr-acetessig8&uie-isoamylester(C.). 

^-Imino-buttsTsäare-iBoamyleataT  besw.  ^-Amiso-orottmsäure-iBOainyloBtMr 
C^„0^  =  CH,-Q:NH)CH,CO,CjH„bezw.CH,  C{NH,):CHCO,-CsH„.  B.  AusAoot- 
eräigBtture-iaoamyleBter  und  NHj  (Collix,  A.  SSe,  319).  —  &Htarrt  im  Kältegemisch  kiystol- 
linisch.    Siedet  un  Vakuum  bei  190—196'. 


Butanoii-(3)-an]id-(l),  ^-Keto-butTramld,  ABetABsigsäureamid  C^H-iOiN  —  CH,- 
CD-CH.'CO'NHr  B.  Aus  AceteaaigBauremethylest«r  mit  IS'/^igem  wäBr.  Ammoniuc 
neben  ^-Amino-crotonofture-methylester  (H.  Hkykk,  M.  28,  4).  Beim  Schütteln  einer  wfi.flr. 
LÖeung  von  TetrolBäuTeamid  mit  HgCl,  (Fkibt,  A.  S45,  111).  -  Dar»i.  Man  läSt  Äoetcwig- 
e«ter  mehrere  Wochen  mit  10°/.igem  Ammon^  stehen  und  dampft  dann  die  oliere  wäBr.- 
anunoniakatiBDhe  Schioht  im  Va^Kuum  auf  dem  Waaserbade  ein  (CLAiaBM,  K.  Heyxb,  B.  8fi, 
583).  —  Kiystalle.  F:  60*  (C,  K.  M.).  Leicht  lÖsUch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöeliob  in  Äther 

I   H^COCC(CH,)rCH 
CH,  C— NH— CO  ' 

Xo.  3333)  (C,  K.  M.).  Durch  Einw.  von  Methyljodid  nnd  Natriummethylat  erfolgt  Bildung 
der  Ämide  der  a-Methyl-  und  a.a-Mmethvl-aceteBgigaiure  (H.  M.).  -  Cu<C,H,OiN)_  Grüne 
KrysUUe  (C„  K.   M.). 

Vorbindung  CjH„0,N,  =  CHjC(:NCONH,)CH,-C<OH)(NH,)0-C,Hs  bezw.  CH,- 


(C,  K.  M.).    Liefert  beim  &hitien  Lntidoncarbonsftureamid  ■;     .,„'    "„  (Syst. 


C(N'HCONH,):CHC(OH)(KH,)0-C,H..  B.  Beimehrstündigem  Erhitzen  von  5«  ^-LCarb- 
äthoiyiminoj-buttersäureäthylesber  (S.o56)  mithöchst  konz.  alkoholischem  Ammoniak  aiä  160" 
bis  170"  (Mbistes,  A,  244,  242),  Ana  ^-[Carbaminylimino]-butterBäui«-äthyle8ter  und  alko- 
holischem Ammoniak  bei  100°  (M.,  A.  244.  247).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  F;  131'.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser  und  Athcr,  schwer  loeUch  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Koohen  mit  Wasser  in  CO,,  NH„  Alkohol,  Aceton  und  Harnstoff.  Beim  Kochen  mit  wäflr. 
Kalilauge  entfliehen  NH,  und  ein  Öl  CuH„0,Nr  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  entsteht 
ß-  [  Carbi  tho  ly  imino]  -bu  tt«  raftu  re-  &thy  tester. 

Butanon-<S)-nitril-<l).  ^-Eeto-butyTooltril,  AoeteaBigsäurenltril,  Cyanaoetoa 
C,H,0N=CH3  COCH.CN.  B.  Beim  Auflösen  vonDiaoetonitrilCH,-C{:XH)CH,CN(S  660) 
in  25"/giger  Salzsäure  (Holtzwabt,  J.  pr.  [2]  89,  238;  vgl.  auch  Matthews,  Hodokinson, 
B.  16,  2679;  JiMBS,  A.  231,  247;  Hi>rrascH,  B.  28,  1472,  1816).  Aus  S-Methyl-isoiazol 
CH,CO-N 

"        "    durch  Natriumäthylat  oder  durch  warme  verdünnte  wftBr.  Kalilauge  (CiuUSKK, 

B.  25,  1787;  42,  66).  -  FlUssig.   Polymerisiert  sich  leicht  (Hot-,  C,  ß.  SS,  1787). 

Festes  Polymeres  des  Cyanacetons  (CiH,ON}i.  B.  Beim  Stehen  von  O^anaceton 
im  verachlosaenen  GefäÜ  (Holtzwart,  J.  pr.  [2]  89,  239;  vgl.  Claisek,  B.  26,  1787).  Beim 
Stellen  der  Verbindung  CjH,oOjN,  (dimolekulares  CyanacetonT;  s.  bei  5-Methyl-isoiazol- 
dicarbonsänie-(3.4),  Syst.  No.  4327)  im  verschloeaenen  GefäQ  (Schkidt,  Widhann,  B.  42, 
1875).  -  Hellorange  gefärbte  glasige  Hasse  (H.).  UnlöeUch  in  Wasser.  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
Ugnnn,  Chloroform  (H.).    Zersetzt  sich  oberhalb  230"  (H.;  SoH.,  W.). 

4»* 


.by  Google 


680  OXO-CARBONaAUREN  CnH2o_203.  [Syst.  No.  280. 

Verbindung  C,HuO,Ny  die  ob  dimolekulsrai  CytuiacetoD  uigesprooheiL  wiid,  i.  bei 
£-Hetbjl-isoxazol-dicarbaiiBäure-(3.4),    Syst.  No.  4327. 

VerbindungC,Hu,OtN,  =  CH,-CO-CH{CN)C{OHi(CHj)-CH,-CN,  ein  KondensationB- 
produkt  aus  2  Hol.  CjüiiBceton,  s.  Syst.  No.  320. 

^•£iüno-bnt7roiutril  bexw.  ^-Amino-orotonBäiire-nltril,  DlaeAtonitril  C,H^,  = 
CH,-C(;NH)-CHjCN  bezw.  CH,C(NH,):CH-CN.  Eiiatiert  in  einer  Ubibn  nnd  einer 
stabilen  Form. 

a.)  Labile  Form.  B.  Entsteht  neben  der  stabilen  Form  bei  der  E^inw.  von  Natrium  auf 
Äoetonitrilin  G^^nwart  von  Beniol  (B.  v.  Heybr,/.  ^ir.  [2]  &S,  83;  78, 498). — F: 79-84". 
100  g  Benzol  lösen  bei  16,&"  1,22  g.   Qeht  beim  Kochen  mit  Benzol  in  die  stabile  Form  über. 

b)  Stabile  Form.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  eine  abBolut-Htherische  Lömuig 
von  Acetonitril  (Holtzwabt,  J.  jtr.  [2]  80,  230).  Durch  Erfaitoen  von  S-Methyl-iMZM<d 
CH,-CON 

"        ';     mit  absolutem  alkoholiHchem  Ammoniak  im  Bohr  auf  100*  (CXaisek,  B.  4S, 

07).  —  DareL  Man  bringt  10  g  Natrium  allmählich  zu  40  g  Acetonitril,  welches  mit  40  g 
Petroläther  überschichtet  ist  {MoiB,  Soe.  81.  101 1  vgl  Ho.,  J.  pr.  [2] 38,  230).  -  Nadeln  (ans 
FetroUther).  F:  62-53°  (Ho.).  Löetich  in  Waaaer,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chlorafonn 
nnd  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligioin  (Ho.).  100  g  Benzol  lösen  bei  16,5'  8,fi7  g  (t.  Hby.,  J.  pr. 
[2]  6S,  84).  —  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  die  alkoholische  Lösung  von  Diacetonitril 
werden  NH,  nnd  Äthylamin  gebildet  (Uo.).  Biacetonitril  liefert  beim  Verreiben  mit  Chlor- 
kalk und  Wasser  Chlordiacetonitril,  mit  alkalisoher  Bromlösung  Bromdiaoetonitril  (v.  Hkt.. 
J.pr.  [2]  fiS,  86,  86).  Absorbiert  1  Hol.-Gew.  Chlorwasserstoö  (r.  HxY.,  J.  pr.  [2]  68.  91). 
Gibt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Cranacetoxim  (Bcrns,  J.  pr.  [2]  47,  121).  liefert  mit 
Hydnuün  zwei  isomere  Verbindungen  CgHtoN,  (S.  661)  (v.  Mby.,  J.  pr.  [2]  68,  97).  Gibt  mit 
Amyhütrit  in  Äther  das  Salz  CH,-C(:N-NO)-C(rN-0-NH,)-CN  (Ldblik,  B.  87,  3469). 
Löst  sich  in  25°/piger  Salzsäure,  dabei  in  NH,  und  Cyanaoeton  zerfallend  (Hoi/tzwabt). 
Liefert  beim  Kochen  mit  WoBser  6-0sy-2.4.dimethyl-3-cyan-pyridin  (Moik,  Soc.  81,  101); 
bei  dieser  Reaktion  soll  sich  als  Nebenprodukt  dos  Isomere  2.4-Dimethyl-3-oyan-pyridon-{6i 
bilden  (vgL  Holtzwabt,  J.  pr.  [2]  89.  239;  E.  v.  Hbtsb,  J.  pr.  [2]  62,  8»;  C.  1808  n,  693; 
J.  pr.  [2]  78,  621).  Diacetonitril  gibt  beim  Erhitzen  mit  Chloirinkam  moniak  6-Amino-2.4- 
dimethvl-3-c^an-pyridin  (Moib,  Soe.  81.  111],  des^  beim  Kochen  mit  Äthylenbromid,  \mm 
Behonoeln  emer  Lösung  in  Benzol  +  Alkohol  mit  HCl,  beim  Bebandeln  mit  Fho^en  nnd 
darauffolgendem  Kochen  mit  KalUauge  (v.  Mbvxr,  J.  -pr-  (21  fiS,  86:  78,  616;  O.  1808  H, 
693).  Mit  Acetylchlorid  entsteht  in  Stherisober  Lösung  eine  Additionarerbindnng  (CiHiNi)i  + 
C^,OCl,  die  durch  Wasser  unter  Bildung  von  6-Amino-2.4-dimetiiy]-3-oyan-pyriain  ser- 
setzt  wild  (Ho.,  J.  pr.  [2]  38,  236).  Beim  Erwärmen  mit  Cyonamidlöeung  entsteht  6-Ureido- 
2.4-dimethyl-3-oyttn-pyridiQ (Syst  No.  3434)  (v.  Mby.,  /. pr.  [2] 62, 92;  vd.  Mois,  Bot.  81, 1 12). 
Bei  der  Reaktion  zwiachen  Diacetonitril  und  salzsaurem  Semicarbazia  entstehen  2  isomeie 
Semioarbazonedes^-Keto-butjronitrilB;  analog  entstehen  mit  Thiosemioarbozid  bezw.  dessen 
Hjdrochlorid  2  isomere  Thiosemicarbozone  des  ^-Keto-butyrooitrils  (v.  Mby.,  C.  1008 II, 
692;  J.  pr.  [2]  78,  604).  Bei  der  Einw.  von  Oxalester  auf  Diacetonitril  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  entsteht  )9-[Äthoialyl-imino]-butyronitriICH,C(:NCOGO,-CÄ)-CH,-CN 
(S.  661)  (Fle ISCHBAUER,  J.  pr.  [2]  47,  391).  Diacetonitril  kondensiert  sieh  mit  Aceleaaifi;est«r 
in  Gegenwort  von  etwas  Piperidin  unvollkommen  zu  4-Osy-2.fl-dimethyl-3-cyanj^mri(fin  (v. 
Mby.,  J.pr.  [2J  76,  623;  C.  1008  II,  604).  Reagiert  mit  Benzaldehyd  unter  BUdnng  der 
Verbindung  C,H,CH[CH(CN)-C(:NH)CH,],  bezw.  C,H,CH[C(CN):C(NH,)CH,]^  welche 
mit  konz.  Salzsäure  in  2.6-Dimethyl-4-phenyl-3.5-dicyan-dihydropvridin  übergeht  (Mohb. 
J.  pr.  [2]  66,  126);  analog  reagieren  auch  andere  aromatische  (Mosb,  J.  pr.  [2]  56,  131) 
und  auch  aUphatische  {V.  HEY.,  C.  1908  II.  693;  J.  pr.  [21  78,  5Ml)  Aldehyde.  Mit  Benzal- 
aoetophenon  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entateht  2-Methyl-4-6-diphenyl-3-e™i- 
pyridm;  analog  reagieren  die  Homologen  und  Analogen  des  Benzolaoetophenons  (v.  Hby., 
C.  1808  II,  694;  J.  pr.  [2]  78. 626).  Diacetonitril  liefert  bei  der  Einw.  von  Anilin  in  verdünnter 
Essigsäure  ^-[Phenylimino]-butyronitril  CHjC(:NC,Hj)CH,-CN;  analog  reagieren  andeie 
aromatische  Amine  (v.  Mby.,  C.  1908  II.  691;  J.  pr.  [21  78,  499).  Die  Reaktion  mit  Phenvl- 
hydrazin  führt  zu  Cyanaceton-phenylhydrazon  (Syst.  No.  2048]  (Burnb,  J.pr.  [21  47,  131; 
Mohr,  J.  pr.  [2]  78,  14).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Diacetonitril  und  Pbenylisocyanat 
in  Äther  entsteht  die  Verbindung  CH,-C(:NCO-NHC,Hp)CHtCN  (Hübnkb.  J.  pr.  [21 
79,  66;  vgl.  v.  Mey.,  J.  pr.  [2]  6S,  91).  Diacetonitril  reagiert  mit  Benzoldiazoniumchloiid 
und  Natriumacetat  unter  Bildung  von  CH,COC(:NNHC,Hj-CN  (Syst.  No.  2049]  (V.Mbt.. 
J.  pr.  [2]  62,  93].  Liefert  mit  Diazobenzolimid  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (unter 
Veraeifung  des  primär  entstehenden  Nitrils)  6-Methyl-l-phenyl-I.2.3-triazol-carboDB6ure-(4) 

C,H.N       C  C^  (V.  Mby.,  J.pr.  [2]  78,  632;  C.  190811.  5M). 


.by  Google 


Syst.  No.  28a]  ß-IMINO-BDTYRONITRIL  usw.  661 

Terbindungen  (^HjgN,.  B.  Die  a-Verbindung  und  dia  ^-Verbindung  entstehen  beim 
)2-Btundwen  Stehen  von  1  Mol.-Gew.  DiacetonitriC  (relöst  in  wenig  lauwarmem  Wasaer, 
mit  der  Lösung  Ton  !'/■  MoL-Qew.  scbwefelaaurem  Hydraiin  in  venlüimtem  Ammoniak. 
Ea  Ülllt  die  a-Verbindong  uia;  aus  dem  Filtrate  davon  wird  durch  verdünnte  Salzsäure 
die  ^-Verbindung  gefällt.  Beide  werden  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  die  }•- Verbindung 
umgewandelt  IE.  v.  Heybb,  ./.  pr.  [2]6S,  97;  vgl.  Moib,  Soc.  81,  112). 

d-VerbindungCjHioN,.  Nadebi  mit '/,  H.O.  F:  86°.  Ziemlich  schwer  löslioh  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  in  verdünnter  Salzsäure.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  in  ver- 
diinnter  Schwefelsänre  eine  Verbindung  C,H,Nt,  die  bei  213*'  unter  Zersetzung  Bchmilzt 
(V.  Met.,  J.  pr.  [2]  53,  97). 

/3-Verbindung  CiH,^|,  Nadeln.  F:  105—1070.  Schwerer  löelicb  in  Benzol  ala  die 
a-Verbindunff.  in  Wasser  zieml'cb  leicht  löslich.  Schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 
Liefert  mit  Benzoldiazoniumchkirid  die  Verbindung  CH.'CO'C(:N-NH-C,H,)-CN  (v.  Met., 
J.  pr.  [2]  BS,  98). 

y.VerbinduDg  C,H,gN,.  B.  Dnrch  Abdampfen  der  a-  und  ^.Verbindmig  mit  Salz- 
säure (v.  Mey.,  J.  pT.  [2]  63,  98).  Ana  den  beiden  Semicorbazonen  dM  Äoetcseigiii&nrenitrils 
(H.u.)dun!liErhitzenmit  Salzsäure  (v.  Mit.,  J.pr.  [2]  78,  506).  -  Nadehi  {ans  Benzol).  F: 
200—201''.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  beiOem  Wasser.  — 2C,H,gN4 
~2HCl  +  PtCl4.    Gelbe  KrystoUe  (v.  Met.,  J.  pr.  {2]  62,  99). 

TerbindoiiK  C,H,ON,.  B.  Aus  Diaoetonitrll  und  Dioyandiamid  in  heißer  verdünnter 
Salz^ure.  Ist  als  Doppelsalz  mit  PtCl,  isoliert  (HttsNBR,  J.pr.  [2}  79,  70).  —  2C.H.0N,+ 
2Ha+PtCI,.    Goldgelb  Nadeln.    V-.mfi  {Zen.). 

Oxamideäurederivat  des  Aoetesslgeäurenltrili,  [CyaniBopropylldenl-oxamid- 
Bäure  CjügOaN,  =  CH,C(:NCOCO^)CHiCN.  B.  Der  Äthylaitcr  entsteht  beim 
Eingießen  von  2,4  g  Siacetonitril  in  ein  Gemisch  aus  9  g  OsalGet«r,  36—45  g  absolutem 
Äther  und  2  g  fnsoh  bereitetem,  gepulrertem  NatriumftthTlat;  der  abgesogene,  mit  abso- 
lutem Ätlier  gewaschene  NiedeifHsnlag  wird  mit  der  berechneten  Menge  veidiinnter  Essig- 
säure zerlegt  und  verseift  (Flbischhavkb,  J.  pr.  [2]  47,  391).  —  AgC,H,OiKa.  Nädelchen 
[aus  heißem  Wasser). 

Äthyleatar,  ^-[ÄthoialylirninoJ-butyronltrU  C,H„OsN,  =  CH,C(:N-CO-CO,- 
CiHt}-CH.-GN.  B.  Siehe  Tontehenden  Artikel.  -  Nadeln.  F:  93°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
ÄtJier,  Chloroform,  BenzoL  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  Wird  von  EaaigBäure- 
ojihydrid  bei  1S0°  nicht  angegriffen.  Konzentrierte  Salzsäure  spaltet  NH,  und  Oxalsäure 
ab.  Alkoholische«  Ammoniak  fällt  eine  pulverige  sublimierbare  Verbindung  C,H,0^, 
(Flbisohhauxb,  J.  pr.  [2]  47,  391). 

j3-[Clilorimino]-butyronitrU  (I)  C,H,N,C1  =  CH,-C(:Na)-CH,-CN  (T).  B.  Beim 
Verreiben  einer  wäßr.  Lösung  von  DiEÜetonitril  mit  übeiachÜBsieem  Chlodialk  (E.  v.  Mbykb, 
J.  pr.  [2]  fiS,  86).  -  Nodebi  (aus  veidünntam  Alkohol).   F:  120C 

Ö-[BromlmIno]-but7ronitrU(I)C,HBN^Br=CH,C(:NBr)-CH,CN.  B.  Beim  Schütteln 
von  I>iacetoiiitril  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  KalUauge  (E.  v.  ItUTZs,  J.  pr.  [2]  BS,  86). 
Aus  Diooetonitiil  und  Bromcyan  in  Benzol  (v.  M.,  J.  pr,  [2]  70, 661).  ~  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:    123°. 

fS-Oxtmino-butyronitril,  Cyanaceton-oxlai,  Cyanaoetozlm  CjH.ON,  =  CH,C(:N- 
OH)-CH,-CN.  B.  Aus  Diacetonitril  und  salzsaurem  Hydroxylamin  {Bubns,  J.  pr.  [2]  47, 
121).  -  Nadeln.  F:  96°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leioht  in  Alkohol,  Äther  and 
heißem  Benzol.  —  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  3-Methy]-isoiazolon.imid-<6) 
CH,CCH,-C:NH 

"  '  (Syst  No.  4272)  um.   Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydroxylamin 

abge^talten.    Beagiert  nicht  mit  Essigsäureanhydrid. 

Hoohsohmelzendes  SemioorbaBon  dea  Acetesslg^urenltrils  C,HgON,  =  CH.- 
C(:N-NHCO-NH,)CH,-CN.  B.  Aus  Diacetonitril  und  «alzsaurem  Semicarbazid  (E.  V. 
Meyxb,  C.  1908  Ii;  592;  J.  pr.  [2]  78,  SM).  ~  Weiße  irisierende  Blättchen.  F;  166°.  Besitzt 
noch  dem  Erstarren  des  SchmeJzfluBses  (infolge  einer  IsomerisationI)  den  Schmelzpunkt 
220°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  CO„  NH,,  Hydrozin  und  die  ^-Verbindung 
CjHmNj  vom  Schmelzpunkt  200°  {s.  o  ). 

IfiedrigHahjnelBOndes  Semicarbazon  des  Aoetessigsiltu-enitrils  CfH^ON'.  =  r'H,- 
C(:N-NH'CO'NH,)-CH,'CN.    B.    Entetand  in  einem  FaJIe  aus  AcetonitrU  und  salzsaurem 

fte  Prismen 

:.s  =  CH,- 
lincetoniMl 
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Semicarbazid  (E.  v.  Mbteb,  C.  1908 II,  692,  /.  pr.  [2]  78,  606).  -  Abaeschrftgte  Prismen 
(aus  Wasser).  F:  134°.  — Verhält  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  wie  das  Isomere. 


OXO-CABBOKSÄUREN  CnHaa-aOa. 


medrigaohmelBendea  ThlosemiaarbBzon  des  AoetaBsigBäuraiiitrilB  CgH,N«S  ~ 
CHj-C(:N-NH-CSNH,)CH,-CN.  B.  Aus  ThioBemicarbazid  und  DiBoetonitril  in  wüBr. 
alkoholischer  Losung  (E.  v.  Meybb,  C.  IßOS  II,  592i  J.  pr.  [2]  78,  S06).  ~  Nadeln.  F:  106*. 

Svb»tilutionaprodutle. 

S-Chlor -batanon  -  (S)  -säiire-(l)  -äthylester,  a-  Chlor  -  ao«teBsissfture  -  äthrlsater 
C,H,05C1  =  CH,COCHCl-CO,C,Hj.  B.  Man  leitet  Chlor  in  je  10  g  AoetoBsigester,  bi« 
eine  Gewichtezunahme  um  7  g  erfolgt  ist  (Mewes,  -A.  £46,  SB).  Ans  Aoeteeaigs&uie&thyl- 
ester  und  1  Mol.-Oew.  Snlfurylchlorid  ( Allhin,  B.  U.  567).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  einen 
dünnen  Brei  von  Kupferaceteaaigeater  und  Chloroform  (Scrönbbodt,  A.  S63,  171).  Bei  der 
&inw.  von  p-Tolual-Biitfochlorid  auf  Natrsceteaaigeeter  (E.  v.  Hbybr,  Fikdeiskn,  J.  pr. 
[2]  68,  531].  Bei  der  Deatillation  von  ^-[ChloriminoT-buttersSureester  (S.  6SÖ)  mit  voidünnter 
SonwefeUfture  (Bsbbsnd,  Schrbibeb,  A.  316,  381). 

FlüMig.  Siedet  nicht  unzeraetzt  bei  193°  (A.);  Kpu_u:  lOS— HO"  (Haukb,  Hslu.  BL 
[2]47,889).    DJJ.:  1,19  (A.).    Schwer  ISsUch  in  Wa«Ber,leirtit  in  Alkohol  und  Äther  (SceÖ.). 

a.Chlor-aceteesigeeMr  verändert  sich  auch  bei  monatelangem  Stehen  nicht  (Cokkad, 
ScHKiDT,  B.  SB,  1045).  Wird  durch  S0,C1,  in  a.a- Dichlor-aceteesigeeter  übeiveführt  (A.). 
Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  Cblor-oiimino-eemgsäure-ätbjlesteF  HO  -  N :  CCl  -  CO.  -  C^j 
(PbAptek,  A.  339,  60).  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  SchwefeU&ure  Chloraceton 
(Peratoner,  O.  SS  n,  40).  Ijefert  mit  Ammoniak  in  gut  gekühlter  absoluter  ItberiachcT 
L6«ung  a-ChIor-^-imino-butt«rsaure-ilth7leeter  (QBHvaKSSK,  A.ch.  [Ö]  34,  Ö4).  —  Qibt  bei 
Einw.  Tou  Katriumäthylat  in  alkoholiäoher  LöBung  £!s8igest«r  und  Athoxyessigrater  oebat 
Spui«n  von  Cblorenisester  (Hewes,  A.  S46, 66).  Setzt  sich  mit  Phenolnatrium  zu  a-Phenoxy- 
aoet«engester   um,   (Ter   durch   kooi.    Schwefelsfture   zu   3-Hethyl.cumaron-carbonBSuic.<2)- 

äthylest«  C,H,<^      '    ■        '     *^''  (Syst.  No.  2877)  kondenaiert  wird  (Hastmch.  B.  19. 

1292).  Reagiert  mit  der  Natriumverbindungdes  Phenylmercaptaru  in  »IkoboliBcher  Lösung 
unter  Bildung  von  Diphenyldiaulfid  und  I>iacetbemBtein&&nrediatJiylGeter  (Fikoeb,  Hkm- 
METSB,  J.  pr.  [2]  7Bi  419).    Kondensiert  sich  mit  Resorcin  bei  Gegenwart  von  kalter  kaax, 

C(CHJ:CC1 
Sohwefelaäure    zu    3-Ch!or-7-oiy-4-methy!-cumarin    HO  ■  C,Hj-f  ■        (v.   Pkcsmamk. 

RxiKKE,  B.  S4,  355);  mit  ReHorcin  in  alkoholischer  Natriumäthylatloaung  entsteht  6-Oxv- 
3-methyl-cuinaron-carbonsäure-(2)-&thyleeter  (Syst.  No.  2614)  (Hantkscjb,  B.  19,  2928). 
a- Chlor- aceteaaigester  liefert  beim  Eriiitzen  mit  Orcin  und  NatriumiltbylaÜösung  6-Oxy-3.4-di- 
methyl-cumBron-carbonBlLure-(2).&thyleater  (v.  Kostakecei,  Tahbor,  B.  4S,  003).  Gibt  mit 
Phloroglucin  4.6-Dioxy-3-methyl-cumaron-carbonB4ure-{2).äthy!eBter,  der,  roh  mit  Dimethyl- 
aulfat  behandelt,  in  4.0-DimeUioxy-3-methyl-cumaion-Darbonsäure-{Z}-ithyleet«r  übergeht 
(V.  K.,  T.,  B.  4S,  908).  Hit  CyankaUum  und  Äther  entstehen  dae  Kaliumsalz  dee  a-t^Aa- 
aceteesigs&ureeoters  und  a-Chlor-acetesBigester-cyanhydrin  CH,-0(OH)(CN)-CHa-CO,CA 
(Efprbcht,  A.  878,  74).  Mit  alkoholischem  Cyankalium  entstehen  das  KaUumsalz  des  a-Craa- 
acetesBigsaureeeters  und  eine  Verbindung  CkUmO^,  (Prismen;  F:  82'')  (Efprbcht,  A.  S78, 
74).     a-Chlor-aceteaaigester   kondensiert    sich    mit   Tnioaoetamid   zu   2-4-I>imethyl-tfaiazol- 

CH,-CN:C-CH, 
carbonaaure-{6}-8thyle8ter  _  „    J^  ■  ■        ■  (Syst.  No.  430S)  (Hastmch,  A.  960,  268). 

C^5  ■  0|C '  C  — s 
Setzt  sich   mit  Natriumcyaneeeigeeter   zu   a-Acetyl-a'-cyan-bemsteinsturediäth^leater   um 
(CSASaAGNE,  Bt.  [4]  1,  914}.    Die  Kondensation  mit  Hatiutotf  führt  zu  Methyl-imidozokin- 

CH.CNH-CO 
carbons&nre-äthyleBler  f,„    f.1  A  ^  (Syst.  No.  3696)  (Behsrnd,  A.  889,  16).    Mit 


C,H,0,CC- 
it  2-Amino-4-mc 


Thiohamstoff  entsteht  2-Amino-4-me^yl-thiazoI-carbon8&ure-(6)-&lJiyle8t«r 

CH,C-NHC:NH 
^TT    ^A  :^  ^  <Sy"*-  No.  4330)  (Zürcher,   A.   960,  289).    a-Chlor-acete 

CgH^  '  U|C  ■  C ö 

liefert   mit   Bariumrbodanid    in   Alkohol    2-Oxy'4'methyl-tbiazol'Carbonsänre.(5)-&tliylefller 

f  CH  ■  C  ■  N  ■  C — 1    ' 

(Syst.  No.  4330)  und  das  entsprechende  Oxyd    L  „    „    '  "      '  ■         0   (Syst.  No.  43051 

|CjHj'0|C"C-  -  S  Ji 
(ZfRCSEB,  A.  860,  282;  vgl.  Hantzscb,  Weber,  S.  SO,  3131).  ci-Chbr-acetewigest«r  liefert 
beim  Behandeln  mit  je  1  Mol. -Gew.  Anilin  und  salzsaurem  Hydroiylamin  ein  öliges  Oiim. 
mit  2  Mol.-Gew.  Anilin  und  1  Mol.-Gew.  salzsaurem  Hydroxylamin  das  Oxim  des  a-Chlor- 
acetessigsaureanilides,  das  von  konz.  Natronlauge  in  4-Chlor-3-methyl-iBDXBzolon-(6)  über- 
geführt wird  (R.  Schiff,  Vigiani,  B.  80,  1159).   Beim  Zusammenbringen  vou  a-Chlor-aoet- 
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euigeater  und  Pheuylhydiaun  bildet  sich  4-Benzolazo-3-met}ijM-pheny1-pyiszolou-(5) 
(B0CHKA,  Spragdx,  B.  aS,  2648);  findet  die  Reaktion  in  Genenwut  von  Äther  statt,  so 
entsteht  ^-Benzolazo-crotonsanreester  CH3'C(N;N'C,HB):CH'C0i'CtH(  (Syst  No.  2092) 
(Bbkser,  B.  20,  2T4T).  Aus  a-Chlor-aceteaaigMter  und  Benzoldi&zoniuinsauat  bei  Gegen- 
wart von  N»trium»cetot  entateht  die  Verbindung  C,H,  ■  NH  ■  N;  CCl  ■  CO,  ■  C^,  <  Syst.  No.  2048) 
<BowAOK,  Lafwobtb,  3oc.  87,  1859). 

a-Chlor-aoet«MigEeter  wird  von  FeCl,  intensiv  violett  gefärbt  (8cHäNBR0DT,  A.MS,  172). 

NaC,HaO]Cl.  B.  Bei  Einw.  von  Natrium  auf  o-ChloT-acetearioeeter  in  ätherischer 
LöBong  (CoNBAD,  GvTHZXTT,  ß.  16.  1654).  KjTVitaflpulver.  Leicht  löalich  in  AlkohoL  Sehr 
beständig.  Scheidet  beim  Erwärmen  kein  NaCl  ab.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf 
150-170°  EsfligeBter  ab.  -  Cu(C,H,OjCl)-.  B.  Äua  a-Chbr-acetesaigegter  duroh  Schütteta 
mit  ammoDiakalischer  KnpferBulfatlösune  (AtLiHii,  B.  13,  1298)  oder  mit  KunferacetatlöeunK 
<W.  WiaucENUS,  Stoebbb,  B.  86, 542).  Grüne  rautenförmige  Täfelchen  (aus  BmieoI).  F:  169* 
bis  170"  (W.,  St.).  UnlösUch  in  WaaBer,  leicht  löelich  in  Alkohol,  Äther,  Chforotorm,  Schwefel- 
kohlenstoff, Aceton  und  Benzol  (A.).  —  Basisches  Methylat  des  Kupfer-Chloraoet- 
«BBiaostere  CoC,HuO,Cl  =  CH,C{OChi  0-CH,):CClCOtCÄ-  B-  Durch  Kochen  von 
Ku[^-ChloraceteeügM(er  mit  der  20-fachen  Menge  abeoluten  Hetiiylalkohols  (W.,  St., 
fi.Sfi,543).  BlaneNädelchen(auHMethylalkahol).  ZersetztsichgegenlSO'«. -Mg(C,H,0,Cl)r 
Nadehi  (aus  heiOem  Alkohol).  Leicht  löslich  m  heißem  Alkohol  (A.).  —  Co{C,H,0,Cl)r 
HellrosenrotcB  Pulver  (A.).  —  Ni{C,HjO,Cl),   Hellgrünes  Pulver  (Ä-), 

a-Chlor-^-lmlno-butterftäure-äthylester  bezw.  a-CMor-^-amlno-orotonaänr«- 
athyleator  dH„0^'Cl  =  CH,-C(:NH)-CHaCO,C^i  bezw.  CH,-C(NH,):CC1C0,C^^ 
B,  Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  eine  stark  gekühlte  Losung  von  o-Cnior- 
aoetossigester  in  absolutem  Äther  (GEHYBcaSE,  A.  eh.  [6]  34,  64).  —  Flüsaig.   Kp:^:  95—97°. 

4-Chlor-batanon  -  (S)-Biture-<1)  -ätby  lestar,      y-Cblor-  aoeteuigsftnre-äthy  iMtar 
0«H,0,C1^  CH.CI'CO'CH,-CO,-C,ä,.  B.  Aus  ChloressigHäureester,  Aluminiumamakam  und 
einer  Spur  Alkohol  (Pioha,  Doht,  Wxisi^  Jf.  27,  1247).   Aus  Chbrocetaldebyd  und  Diazo- 
eaaigeeter  (Schlottebbeck,  B.  42,  2570).    Durch  vorsichtige  Osydation  drä  >'-Chlor-^-ozy- 
buttersäuteäthyleaters  mit  ChromBäuregemiscb  und  Pallen  des  j'-'Chlor-Bceteasigeaten  durch 
Kupfei«cet«t  (LESFirATi,  C.  r.  138,  422;  £1.  [3]  SS,  463).  -  Leichtflüsaiges,  bald  gelb  wer- 
dendes Produkt.    Riecht  schwach  obstartig,  Ähnlich  dem  Acetcesigeeter  und  etwas  süBUch, 
nicht  stechend  (SCH.}.   Kft„:  220°  (Zers.};  Kph:  116»;  Kp,,,:  96»  (ScH.).    -    Gibt  beim  Er- 
wärmen mit  Thiohamstofl  nnd  etwas  Alkohol  2-An)ino-thiazol-eMigsäure-(4)-äthyIwter 
CA-OJ^-CH,  C  NH-CrNH 
*^'     "^         ■   "  ■  (Syst  No.  4330)  (L.).    Liefert,  bei  der  Emw.   von  Diaeoninm- 

SMlien  m  Gegenwart  von  Natrinmscetat  die  2-ArylhydraEone  des  4-Chlor-butandion-(2.3)- 
säure-(l)-äthylwtera  (Favbbl,  C.  t.  146,  196). 

Cu(C,H,0,Cl}r  Grüne  Nadehi  (aas  Benzol).  P:  163°  (korr.)  (Zeis.).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  organischen  Löeungsmitteta  (F.,  D.,  W.).      , 

S.2-Dlatilor-bnt«Lnon-(8)-B&nr0-(l)-&thyleBter,  a.a-DiohIor-aoeteaBlgB&iire-&thyl' 
«ater  C,HaO,CI,  =  CH,'CO-CCl,'CO,'CjH,.  B.  Beim  Sättigen  von  AoetcMigeater  mit 
Chlor  unter  Kühlung  (Conrad,  ä.  186,  23i;  vgl,  Schöhbsodt,  ä.  asS,  173).  Aus  Äceteesig- 
cBter  und  2  Mol.-Gew.  S0,C1,  (Ai^ihs,  B.  U,  569;  GsHvsxsaK,  A.  eh.  [6]  24,  74).  -  Kp: 
20S~207°;  D;;^:  1,293(0.). — Beständig  gegen  ranchende  Salpetersinre  (PsOffkb,  A.  222, 
46).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  COi,  Alkohol  und  unsymm.  Dichloraceton 
<V.  Hktsb,  Jakkt,  B.  16.  1165;  vgl.  C).  Zerfällt  mit  der  berechneten  Menge  Ätskali  m  Euig- 
flftuie  nnd  Dicfakneasigsäure  (C).  Wird  von  Ammoniakgas  bei  0°  zerlegt  in  Acetamid  und 
DichloresaigBiaieMter  (C,  Epstein,  B.  20,  3067).  AlkoholiBches  Cyankalium  liefert  EssigeHter 
und  diohlorarigsanres  Kalium  (Jähes,  A.  240,  64).  Mit  Khodanbarium  entsteht  die  Verbm- 
dnng  C,tH^,aN,S,  (s.  u.)  (Zübcheb,  A.  260,  293).  Liefert  kerne  Metallsalze  (A.,  B.  12, 1298). 

Verbindung  CiiHitOjN.Sj.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  a-a-Dichlor-acetessiraäure- 
äthylester  mit  einer  alkonolischen  Lösung  von  Bariumrhodanid  (ZüBcher,  A.  260,  ^3).  — 
-GelbM  KrystaUpuIver.     F:    160-165°. 

a-a-Dlohlor-aoetesBigaäure-isoamyleBtar  C,H„0,C1,  =  CH,-COCa,-CO,  CtH,i. 
B.    Durch  Chlorieren  von  Acetessigsftureisoamylester  (CoNRAn,  A.  186,  243).  —  Ölig. 

4.4  -Diohlor-bntauon  -  (S)  -B&nre  -  (1)  -  äthy leBter,  y.y-Diohlor-aoetesBlgBänre  -&tliyl- 
mater  C,H,0,CI,  =  CHC1,C0-CH,C0,-C^,.  B.  Ans  Diohloracetaldehyd  und  Diaw- 
essigeeter  (Schlottebbeck.  B.  AS,  2569).  —  Ol.  Siedet  unter  760  mm  bei  229°  unter  starker 
Zerratzung,  unter  14  mm  bei  120—121°  unter  teilweiser  Zersetzung. 
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entetoht  a.ii.a'-Triohkir-aoeton. 

4.4.4-Trtohlor-butanon-<3)  -Biiure-<1)'  äthyloBter,  y-y^f  -TrioIüor-aoeteB  Bigsänre  - 
äthyloBtor  CiHiOjCl,  =  CX:i,-CO-CH,COj-C,H,.  B.  Aus  Chloral  und  DiuoeMigertver 
(ScHLOTTBftBECK,  B.  40,  3001 ;  42,  2668}.  —  Farblose  FluBgigkeit  von  aüßlichem  EBtergOTnch- 
Kp,^  233-234«  (korr.)  <Zew.)!  KpuJ  118"  (korr.)-  D":  l,ll.  Die  Litaimg  in  Alkohol  wird 
imt  FeCIg  intensiv  rot. 

**■  S.2.4.4-Tetr&ohloi-butaiioii-(3)'Bäure-(l)-ätb7lester,  (lA.^'y-Tetraatüor-BaataBBie- 
säTire-&thyle8teF  C,H,OjCi,  =  CHC1,-COCC1,-CO,C,H,.  B.  Bei  2-tÄgieBm  Einleiten 
vonCblf»rin<i-Chlor-aoet«wiKeHtBrbeii70-I80'f(GBNVBB3aii,^.cA.  [6]B4.B0).  -  FlÜBsig. 
Kp„:  160— 162»  —  Beini  Erhitzen  mit  vetdünntor  S»l»Äure  auf  170"  entstellt  (i.a.a'.a'-Tetrft- 
oluor-Meton. 

Pentaohlor-butaiioii  -(3)  -Bäare  -  (D-äthylmter,  Fentooblor-  aoetes  Bigsäar  e  -Sthyl  - 
«ster  CHjOja,  =  CCl,  ■  CO  ■  CXHl,  ■  CO,  ■  C^b-  B.  Beim  Chlorieren  von  o-Chlor-Boetessigeeter 
(Gknvkbsse,  A.o^  [6]  34,  82).  —  Siedet  nicht  unzeraebet  bei  240-244";  Kp„:  164— ISe". 
D*:  1,9.  —  Hit  TBiaUimter  Salzsäure  entsteht  bei  170*  Peatftchlonoetdn. 

Fentaahlor.aaeteSBi«Bäure-diohloräth7lsster      C,H,0,C1,  ==  CC1,'CO-CCI,'CO.- 
~      "    Bei  14.tftgig«m  Einleiten  von  Chlor  in  Aceteowgester  bei  150—220»  (Gbntsessk. 


Tfx, 


6]  84,  64).  —  Bleibt  bei  —23°  flüssig.    Siedet  nicht  uoEersetzt  bei  2 

nm' Druck.    D":  2,1. 

PentaoMor-acetosBigaanre-triolüorätliyleBter     C.H.O.CL  =  CCl, -CO- CO,"  CO,  ■ 

.Cl,.   B.   Bei  14-t&gigem  Einleiten  von  Chlor  in  Aoet«8aigeater  bei  100—^0*  {Obntbbsse, 

S.  [ö]  «4,  86).  -  JlÜBBJg.    Kp„:  210-212".    D":  2,11. 

Pentacblor-aoetaBaiKBäura-tetTBOhloräthyleeter  CJIO.Cl,  =  CCIa'CO-CC],-COa' 
[CI,.  B,  Bei  14-t&gigem  Einleiten  von  Chlor  in  Äcetessigoster  bei  150—220«  (Obktkbsse. 
eÄ.  [6]  24,  86).  -  Flüsaig.    Kp„:  226-230'.    D":  2,16. 


2-Brom-bntaiion  -(S)-Bäiire-(1)  -  äth^leate  v,  a-Br  om-  aoetasBigBäur  e-  ätIi7leBt«r 
C,H,0,Br  =  CH,-COCHBr-CO,CJi,.  B.  Aus  Kupfer-Aoetemigester  und  1'/,  MoL-Gew. 
Brom  in  Chlorofonn  (SohOnbbodt,  Ä.  363,  176;  Cohbad.  B.  26,  1042).  Durch  Zufügen 
einer  methylalkoholisohea  BramlÖeung  zu  einer  eisgekühlten  Lösung  von  Aceteasigcater 
in  n-Natronlauge  {Brühl,  B.  36,  1731).  Durch  Einw.  Ton  Wasser  oder  Alkohol  auf  daa 
aua^-Amina-crotcDsäureester  und  1  MoL-Gen.  Brom  inAther  entstehende  Dibromid  (H.  ED1.BB, 
A-  EiTLBK,  C.  18041,  1067).  Beun  Übergießen  von  ö-[Bromamino]-crDton8liuree«iler  CH,- 
C(NHBr):CH-CO,'C,H.  mit  kalter  10%iger  SchwefeWuie  (BEaaBHD,  Scbbksxb,  B.  SS. 
266;  A.  S18,  377).  —  DarA.  Hon  tragt  unterhalb  0°  1  HoL-Gew.  Brom  in  ein  Gemisch  von 
Aoetcasigeeter  mit  2  VoL  Wasser  und  Eisstückon  ein  und  wttscht  dias  iWlukt  sofort  mit 
Wasser  (Consao,  Sokhidt,  B.  SB,  1044). 

Flüssig.  Siedet  unter  Zeraetiung  bei  210-216°;  Kp^:  12S°  (SchAnbrodt);  Kp„:  124° 
bis  127"  (Bbh.,  Sohk.);  Kpi^:  101-104°  (BBtJaL);  Kp,(,:  90-100°  (Bppbbcht,  A.  S7S,  78).  - 
Geht  bei  längerem  Liegen  m  den  ^-Brom-aceteesigeeter  über  (Hantzscb,  B.  27,  356).  Wird 
durch  trocknen  Bromwasserstoff  m  den  ^'-Ester  umgewandelt;  die  Umlsgerung  wird  durch 
Feuchtidteit  stark  verzögert  (Hai^tzsor,  B.  37,  316S).  Rauchende  Salpetersäure  erzet^ 
bei  0°  Bromoziminoeni^uieäthyleBter  H0'N:CBr'CO,-C,H,  (Nbt,  A.  366,  80).  Beim 
Bromieren  des  freien  Esters  oder  seinca  Kupfersalzes  entsteht  a  a-Dibrom-aoetessigeeter 
(SghOnbrodt,  ä.  3C3,  177;  Eppbkcht,  A.  378.  86).  a-Brom-aceteasigeBter  liefert  mit 
Natriumäthylat  nicht  SnceinylobemBteinsäureester  (Conrad,  B.  38,  104S).    Gibt  mit  Thio- 

hamstoff  2-Amino-4-methyl-thiazol-carbonBäure-(6]-äthyle8teT  nX  n        ä         ^  (Syst 

C*Hj  ■  OjC  ■  C S 

No.  4330)  (Eppbxcht,  A.  378,  79;  Conrad,  £.  29,  1044).  Liefert  mit  Phenylhydrazin 
4-Benzola20-3-methyl-l-phen^l-pyTazo)on-(6)  (Scbösbbodt,  A.  333,  193;  Buchka,  SfBAOUB, 
B.  29,  2548).  Reagiert  mit  Benzoldiazoniumaalzen  in  Gegenwart  von  Natrinmaoetat 
unter  Bildung  der  Verbindung  C,H,NHN:CBrCO,-CÄ  (Bowack,  Lafwobth,  San.  87, 
1857;  vgl.  Favrbl,  B\.  [4]  1,  12401. 

Cu(C,H,0,Br)r  Grüne  Nadehi  (aus  Alkohol).  LösUch  in  Äther  und  Benz«)  (SohÖn- 
BBODT,  A.  333,   176). 

4-Br  om  -butanon  •  (3)  -  s  äure  -  (1)  -äthylestar,      7>-Brom-aaeteSBigB  äurs  -  äthylastar 
CH,0,Br  =  CH»Br-COCH,CO,C,H(.     B.     Neben  AoetewigMter   durch  Erwärmen  von 
BiDmeseigester  mit  Uagnesium  und  wenig  Jod  in  Äther  und  nachfolgende  Zereetzung  des 
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RoaktionBpnMlukta  mit  kalter  vetdünnt«!  Scbwefelofture  (SroLLft,  B.  41,  960).  —  DartL  Abu 
tröpfelt  imter  Kühlung  1  MoL-Gew.  Brom  in  dse  GenüBch  aus  1  HoL-Gew.  AoetaMigeBter 
nua  1—2  Volumen  Schwefelkohlenatoff  ein  und  gießt  das  Produkt  eist  nach  etwa  12  Stunden 
in  kaltes  Waaaer  (Coh&as,  Schmidt,  B.  S9,  1043;  vgl.  Duisbebo,  A.  813,  138;  Nef,  A. 
See,  77;  EFPaEOHT,  A.  878,  77]. 

Stark  nechendes  Dl.  Wenig  löalick  in  WoBaer,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (D.J.  Kp,,: 
12S°  (K).  D":  1,611  (D.).  —  Beim  Biomieten  des  freien  Eetere  oder  eeinee  Kuj^ersalüis 
in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  a.v-Dibram-acetceaigeat«i  (E.,  A.  278,  BG).  Bei  der  Einw. 
TOn  Natrinmhydrosumd  ents^pht  eine  Verbindung  (C,H,0,S):,  (8.  871)  (Stbcdk.  A.  Sei.  46). 
y-Brom-sceteeingeeter  gibt  mit  alkoholiacbem  Ammoniak  Snccinylobemst«insftureeBt«r  (Svst. 
So.  1363a)  (D.,  A.  S18,  149),  ebenso  bei  Behasdlung  mit  Natrium  in  Äther  (D.,  A.  21S,  156) 
oder  bei  Einwirining  von  trocknem  Natrium&UiTlat  (Wbdei.,  A.  BIO,  94;  Co.,  Sck.,  B.  38, 
1016).  Liefert  mit  lliiaoetamid  erst  die  Verbindung  CH, '  C  ( :  NH)  -  S  •  CH, '  CO '  CH, '  CO;  -  C,H„ 

CÄ>0,C-CH,C-N:COH, 
dann  2-Methyl-thift«>I.«BigBÄtti«^4)-»thyloster    *^^     *  cm     k  *^^  ^'''  ****' 

(Steude,  A.  sei,  38).  Reagiert  mit  Thiohamstoff  unter  Bildung  von  2-Ainino-thiazDl-essig- 
Baure-(4]-Sthyluter  (Syst.  No.  4330)  (St.,  A.  261,  30;  Co.,  ScH.,  B.  28.  1043).  Bei  der 
Reaktion  mit  Natracetesaigeater  entsteht  Saccinylobemsteinaäureester  (Trbphiuew,  B.  39, 
1863;  C.  IBOeil,  784).  Wird  von  DiBzoniumaalzen  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in 
die  2-Ar7lbydifizone  des  4-Biom-butandion-(2.3)-eaure-(l)-esten  flbeigefübrt  (Favbel,  Bl. 
[4]1,  1238). 

DiewäBrige  Lösung  wild  durch  verdünntes  Eisenchlorid  hellrot  gefärbt  (D.,  A.  218,  140). 

Cu(C,H,Oi)Br)i.  B.  Dnrcb  Fällen  einer  alkoholischen  Lüeung  von  y-Brom-aceteesigeetor 
mit  überschüssigem  neutralen  Kupferacetat  {D.,  A.  218,  140).  Zersetzt  sich  bei  161,6—162° 
(CüBTias,  ^m.  17,  442).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Schwefelkohlen- 
stoff (D.)  und  in  Chloroform  (Cu.). 

VsTblndnng  C(H|O.S  oder  Cj^uO^S,  aas  y-Brom-acetessigeater  und  Natriumhydro- 
nüfid  B.  S.  871. 

2  -CMor'2-br  om.'batauon-(8)  -  säure  -  (1)  -ÜttaylsstAr,     a-  CShlor -a-brom-  aoBtaasig- 
Bänro-äthylBBtepCHgOABr=CH,-CO-CClBr-CO,-0,H,.   B.   Beim  SJlttigen  von  a-Brom- 
■ceteesi^ter  mit  Chlor  (Cossad,  Schmidt,  B.  SB,  1045).  —  OL  ~  Liefert  mit  konzentriertem 
Ammoniak  Chlorbromicetamid. 

3-CMor-2-od«r4-broin-butauoii-(3)'B&are-(l)-äthyl»BteT,a-CIüor-a-od«r7'-brom- 
Mmtessigaäure'ätbyleaterCJEIaOiClBr.  B,  Aus  a-Chlor-acetesrirääure-äthylester  tüd  Brom 
(Hkwbs,  A.  246,  62).  —  Flüssig.  —Liefert  beim  Erwärmen  mitNatnumäthylat  in  aJkoboliscber 
Lösung  unter  Druck  auf  100"  NaBr,  Athylbromid,  Atbylbromaoet»t  und  p-Dioxy-terephthsl- 
slure-diäthylester. 

S-S-Sibrom-butanon  -<a)-Bäura-  (l>>ftth7l«atBr,  (Mi-Dibrom  -  aoeteaslgaänre  -äthyl' 
Mter  CHiOiBr,  =  CHi-CO-CBrt-CO,-C^,.  Zur  Konstitution  v^L  Hastisoh,  A.  S78, 69. 
— B.  Ana  Knpfer-a-Brom-aoetessigestetnutlV|HoL-Gew.  Brom  (geläst  in Cbloioform)(SoHfiN- 
BBODT,  Ä.  acS,  177;  TgL  EppBBCHT,  A.  278,  86).  Durch  Einw.  von  2  MoL-Gew.  in  Methyl- 
alkohol gelösten  Broms  auf  ein«  eiskalt«  Lönuig  von  Aoetessigester  in  u-Natronlauge  (BstlHL, 
£.38,  1731).  Durch  Einwirkung  von  Wsaeeratudasaus^-Aimno-orotonsäureesterund2MoL- 
Gew.  Brom  in  ÄÜier  entstehende  Produkt  (H.  Eitler,  A.  Euler.  C.  1804 1,  1067).  —  Hell- 

gbee,  stechend  rieohendea  OL  Siedet  fast  unzeisetzt  bei  ISO"  unter  61  mm  Druck  (Sch.). 
ir  schwer  löslich  in  Wasser  (Sch.).  —  Liefert  bei  Einw.  von  Natrium  oder  von  Natrium- 
äthylatiDÄtherp-Diozy.tereplithalBänre-diäthylest«r  (Syat.  No.  1163)  in  sehr  geringer  Menge 
(vielleicht  aus  beigemengtem  a.^-Dibrom-aGet«ssige8ter  entstandenT)  (Wxdxl,  A.  218,  74; 
Mewes,  A.  24fi,  76).  Gibt  mit  kouz.  Ammoniak  Dibromacetamid  (Conkad,  Sohhidt,  B.  SB, 
1046).  MitTMohamstoff  entsteht  2-Anuno-4-metbyl-thiazol-carbonBäure-(5)-&tbyleBter  (Syst 
No.  4330)  (Co.,  ScHH.). 

aa0-Tribrom-/!-[aarbätlioxyamino]-buttarBäare-fttliyleBter  C^nOfNBr,  =  CHj- 
CBr(NH-CO,C,H,)-CBr,CO,-C,H:,.  B.  Beim  Eintröpfehi  von  Brom  m  mit  Wasser  über- 
gussenen  ^-[Carbäthoxy.minoJ-buttersanreeeter  (S  666);  man  wäscht  das  Produkt  mit  ver- 
dünnter Sodaiösung  und  destilliert  sa  mit  Wasserd&mirfen  (Meistkb,  A.  S44,  239).  —  Flüssig. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

S.4-DibFoin  -but(uion.-(3)-8äarB-(l)  -ätbrleatar,  ay-Dlbrom-aoetessigaäure-  äthyl  - 
••t8PC,H,0,Br,  =  CH^rCO-CHBr-CO,-CÄ-  B.  Beim EintrÖpfebi einer Scbwefelkohten- 
stoff-Läeung  von  Brom  in  eine  Lösung  von  }^Brom-aoetea8iRCvt«r  (oder  dessen  Kupferaalz) 
in  wenig  Schwefelkohleastoff;  Eur  Reinigung  stellt  man  das  Kupfeisalz  dar  (Efprboht,  A, 
f!IB.  861.  -  Nadehi.  F:  4S-49'  (K).  Lucht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (E.).  —  Zer- 
tUlt  beim  Erhitzen   unter  vermindertem   Druck    in   Athylbromid,   o-firom-tetronsäui« 
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™tt,    ^^y"  it.,Bt.x,u.2475)  usw.  (Wour,  Schwabs,  A.  301,  231).   -  Cii(C,H,0,Br,l, 
HeUgelbgrüner  Niederachlag,    F:   14fi'>  (B.). 

2.4-Siohlor  -4.4  -  dlbr  om-bnt,aiioii-<3)  -  8  änre-  (l)-ätliyleater ,  a.y-Diohlor-y.}'  -di- 
brom-aoetaBBisBäure-äthyleHtar  CtHtO.Cl^r.  =  CClBrt'C0'CHCl'CO,C,Hs.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Co»BAA,  B.  SB,  1045.  —  B.  Aus  a.a-Dicblor-iK«teesigeäure-ttt£jleBter  und  Bzota 
an  der  Sonne  (Conrad,  GuTHZBrr,  B.  10,  1561).  ~  Gelbliche  Flüsaigkeit  Nicht  deetiUierbar 
(C,  G.).  Du:  1,966  (C,  G.}.  -  Gibt  mit  NH,  eine  kirntalliiuscl«) Verbindimg  (C,  G.J.  Zer&Ut 
beim  Kochen  mit  alkoholiBcheT  Salzsäure  in  CO.  Alkohol  und  a.a'-DicIilDr-a.a-dibrom-«oeton 
(Bd.  I,  S.  658)  (C,  G.;  C.). 

S.S^-lVibr  om  -batanoii-(3)-säur0  -(1)  -  äthyleBter ,  o-o-y-Tribrom  -ftoetessigsäure  • 
äthylsBtor  C.HjOaBr,  =  CH^rCOCBr,CO,C,Hi,  B.  Duroh  Eintragen  von  (3  MoL- 
Gew.)  Brom  in  eme  abgekühlte  Lösung  von  Acetewigester  in  Chloroform  (DmSBKBa,  A.  213. 
144).  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  dtis  aus  ^-Amino-crotonsäuieeater  und3HoL-Gew.  Brom 
in  Äther  enUtehende  Produkt  <H.  Eulbb,  A.  Eulbb,  C.  18041,  1067).  -  öl.  D":  2,144 
(D).     Kaum  lösUch  in  Waascr  (D.).    Bildet  kein  Kupferealz  (D.). 

4.4.4  -Trlbrom-butanon-  (3)  -  säure  -(1)  -äthy  lestar,     y.y.y-Tnbroia-aavtemaigß&ar^- 
.    ,.  .        «..-^-n  CBrjCO-CHjCOfCA-    B-    Aus  Bromal  und  DiasoMigeatcT 

"■"'         SchneU  gelbstichig  werdend««  ÖL    Kp,,:  ISS". 

2.3.4.4-Totrabrom-butanon-  (8>-siktire-{l>-äthy  laster,  a.a.v.y-Tetrabrom-aoeteBBig  • 
•Äiire-äthylester  C^.O.Br»  =  CHBr.-COCBr.CO.CÄ-  B.  Au«  dO-y-Tribtom-acet- 
eesigeeter  und  1  MoL-Gew.  Biom  an  de?  Sonne  (Duisbebo,  Ä.  918,  146).  —  OelbTotes  dickes 
Ol.    D":  2,2».    Unlöslich  in  Wasser. 

Pentabrom-bat&non  -(S)*  Bäure-(l>-&th7lest«r,  PentabTom-soetaaalgB&ure  •  &thjl  - 
oatST  C,HsOaBr,  =  CBr.COCBr,-CO,C,H(.  B.  Aus  o-a-y-Tribrom-aooteaMgerter  und 
(2  Mo].-Gew.)  Brom  an  der  Sonne  bei  60*  (DüiSBBfia,  A.  SIS,  147).  ~~  Br&unlichgelbee  0). 
In  Wasser  uiüöslich. 

Fentabr  om  -  aoetASBigsäure  -pentabr  omäthyleBt«r,      Perbr  oniaoet«BBigest«T 
CgOjBrio  =  CBra'CO'CBT,-CO,-C,Br,.  B.  Beim  Erw&nnen  von  aa-y-y-Tettabrom-aoeteasig- 
ester  mit  stark  überaohüssigem  Brom  auf  60— SO^*  (WEDEL,  A,  218,  97).  —  KiTStalliniscbe 
Hasse  (aus  Alkohol).     F:  69-7Ö^   -  Wird  durch  Eieenohlorid  nicht   geUrbt.     Gibt   kein 
Knpfeisalx. 

Pentabrom -bntanoii-<S}-ajald-(l),  Pentabrom-aoetesalgaäure-amid  C,H,0,KBrs 
=  CBr,-COCBr,-CONH(.  B.  Beim  Versetzen  einer  Ldeung  von  2.6-Dioxy-4-amino- 
Pyridin  (Glutazin)  {Syst.  No.  3426)  oder  von  2.4.6-Trioxy-pyridin  (Syst  No.  3157)  in  ver- 
dünnter Salzsäure  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Stokes,  v.  Peckwann,  B.  16,  2698). 
—  Nadeln  oder  Prismen.  F:148°(l}.  Unlöslich  in  Lisroin  und  Wasser,  m&Oig  löslich  in  heifiem 
Chbroform,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  in  helBemBenzoL  —  Sehr  unbestAndig.  ZerfiUH  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Dibromacetamid  (Bd.  n,  S.  219),  COi  und  CHBr,.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Dibrommalonsäurediamid  (Bd.  II,  S.  SdS)  und  CHBt^ 

S-Jod-bntanon-(3)-Bäure-(l)-äthyleBter,  n-Jod-acetessigBäiiFfl-äthyleBtar  C,H,0]I 
=  GH,  ■  CO '  CHI '  CO, '  CtH(.  B,  Durch  Einw.  einer  methylalkoholiscben  Jodlösnng  auf  eine 
gekühlte  Lösung  von  Aceteeswester  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  (Brühl,  B.  36,  1731), 
Aus  (5  g)  unter  Äther  befindlichem  Kupfer- Acetessigester  und  (17  g)  Jod,  gelöst  in  Äther 
(SchÖnbrodt.  A.  263,  178).  Aus  ci-Ch1ar-B4¥t«esigeBter,  gelöst  in  absolutem  ^Mkohol,  und  KI 
(Genvressk,  A.  eh.  [6]  24,  651,  ~  Flüssig.  Zersetzt  sich  bei  der  DeetiUation  im  Vakuum 
(ScH.).  D":  1,7053  (Sch  ).  Leicht  lösUch  in  Äther  (Sch.).  -  Wiid  von  FeCI,  intensiv  blutrot 
gefärbt  (ScH.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Silber  „Diacetylfumars&uredi&thylevter"  (S.  849)  (Sch.). 
Liefert  mit  Silberchlorid  a-Chlor-acetessigeeter  (Sch.).  Gibt  mit  SUbercyanid  Suooinyktbera- 
steinsfturediäthylester  (Sch.).  Rearaert  mit  Natraceteaaigeeter  unter  Bildung  von  Diacetyl- 
bemsteinsäurem&thylester  (Scb.).  Gibt  mit  Plienylhydrüin  4-Benzo)aEo^-methvl'l-pbenvl- 
pyiazolDn-(G)  (Syst.  No.  3688)   (Sch.;  Buohka,  Straode.  B.  32,  2246). 

Abkömmlinge  der  Thioacet-etsigsäure  CH^CSGHt-COtH. 

^.^-BiB-[äthylthlo]'bnttersänre-äthyleBter,     AoetesBlgaftar  e  -äthy  leater-diilthyl'- 

meroaptol  Ci„HMO,B»=CHiC(SC,Hj),-CH,CO,-CtHs.   B.  Aus  Acetesrngester  und  Äthyl- 

menaptan  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  (Posn eh,  B.  82,  2805;  vgl.  Bauharn,  B.  16. 

2810).   ~   Kpi,:   137-138°;    Dg:   1,0341;   ng:   1,5062   (P.).— -Wird  siemlich  schwer   doich 
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kochende  N&tronlftDge  veiBeift;  die  dabei  eDteteheod«  Bi8-[äth7lthio]-bnttenllure  lioimte 
nicht  isoliert  werden,  da  sie  äuSent  kicht  in  Athylmetoaptan  und  ^-Athylthio-iHOcrotoosiiure 
serfftUt  (F.). 

fta-Bi»-[äthyUalfon]-bntterBäiiro-äthyleBt«r  CJI,„0,S,  =  CHj('{SO,-C,Hj)-CH,- 
1'0,-C,Hb.  B.  Beim  Behandeln  von  ^^-Bis-[ftthylthio]-bQttersäureeBter  (S.  666)  mit  KMnO, 
in  Gegenwart  von  etwas  SchwefelBÄuie  (Baumasn,  B.  18,  2810).  —  Nadehi  (»tw  WasBer).  F: 
63°  (B.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leiohter  in  Alkohol  nnd  Äther  (B.).  Leicht 
löslich  in  Natronlauge  (B.|.  —  Bei  kurzem  Kochen  mit  Natronlauge  erfolgt  Spaltung  in  Äthyl- 
alkohol,  Athanaulfinsäure    und   ^-Äthylaulfon-iBocrotonsäure   (äüTbnsisth,   A.  SB8,   3ß2). 

^.^-BiB-[i80ainylthio] -buttere  äure-äthyieatar,  AcetaSBig8&urB-ätbyleBt«r-dilBO- 
amylnieroaptolCi,H,iO,S,  =  CPsC(S-CiHu)iCH,CO,-C,H(.  B.  Ans  Acetessigester  und 
Isoamylmeroaptan  durch  Kondensation  mit  HCl  (Posneb,  B.  34,  26S8).  -~  OL  —  Liefert 
ijei  der  Verseilung  ^-iBoamylthio-isocrotonsäure. 

^ä-Bis-Cisoamylaulfonl-batterBäm-e-ätbyJeater  C„H,,0,S,  =  CH,-C(BO,-CtH„),' 
€H,'CO,'C,Hs.  B.  Ana  ^^-BiB-[iBoamylthio]-butt«i«ficu«-&thyle8ter  durch  Oxydation  mit 
KlkbO.  (P.,  B.  34,  2658).  ~  WaaserbeUea  Ol.  -  Idefert  bei  der  Veiseifung  Isopentan- 
autfins&ure. 

fi.^-BlB-[oarboxymethy]thlo]-bnttorBäiire-äthyle8tor  C'ijHbO.S,  =  CH,-C(8CH,- 
CO^),-CH,CO,-C,H,.  B.  Beim  Durehleitcn  von  tiocknem  Chlorwaaseretoff  daroh  ein 
Gemisch  aus  Aoetemigester  und  Thioglykolaäure  (Bonqabtz,  B.  91,  486).  --  KrystaUpulver. 
F:  9G— 96'.  Leicht  löalich  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ugroin. 
Wird  durch  Erw&rmen  mit  Natronlauge  total  zerlegt. 


3.  Bulanut^äure,  y-Oxo-propan-a-carbonsdure,  y-Oxo-Outteraäure,  Suc- 
rinaMehvd»üure.B-Formyl-prtypionsäure,  ß-Aldehjfdo-proptonaäure  C^Bfi, 
=  0HCCH,CH,CO^,  B.  Beim  EiUtjun  von  Acetalyhnalonaäure  (C^iO),CHCH,- 
CH(CO^),  für  sich  oder  mit  Wasser  auf  180- 190»  (W.  H.  PBRKiff  jun.,  Spkankuko,  Soc. 
7B,  16).  Han  läßt  auf  AUyleBsigsäure  in  Tetrachlorkohlenstoff  107|,iKcs  Ozon  einwirken 
und  erwärmt  das  sirufröee  Ozonid  mit  Wasser  auf  dem  Waeeerbade  (Uarsies,  Alepbld, 
B.  4S.  162).  l>urch  Kochen  von  Aconsfture  (Syst.  No.  261»)  mit  Wa«Ber(voN  Ungrbn-Stkbn- 
BBRo,  Dissertation  [Königsberg  1901],  vgl.  Kllinoeb,  B.  37,  1803;  Hjui&ies,  Ai.bfbld, 
B.  49,  169;  Ha.,  Hikkelhann,  B.  49,  166).  —  Darst.  Durch  2-atündige8  Erhitzen  von 
Fonnylbemateinaäurediätbylester  mit  5  Tln.  Wasser  im  geBchloHsenen  Rohr  anf  120— 130° 
<Wtsi.icbncs,  BfiKLSN,  RsuTBC,  A.  368,  363).  —  Farbtoeee,  schwach  aldehydartig- nuuig 
riechendes  DI,  das  im  ÄÜier-KohleoaSure- Gemisch  fest  wird,  aber  bei  gewöhnlioher  Temperatur 
wieder  schmilzt  (Ha.,  A.).  Kp,,:  134—136°  (Ha.,  A.).  Flüchtig  mit  Waaserdampf  (Ha.,  A.). 
J^:  1,2668  (Ha.,  A.).  Leicht  lösUch  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Bssigester  und  Benzol 
<Ha.,  A.).  n^;  1,44671;  n?:  1,44873;  n^:  1,45911  (Ha.,  A.).  -  Geht  bei  mehrtägigem 
ijtehen  in  die  dimolekulare  Modifikation  (a.  u.)  über  (Ha.,  A.).  Wird  beim  St«hen  an  der  Lnft 
«der  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zn  Bemsteinsiure  o^diert 
<P.,  Sfb.;  Ha.,  A.).  Reduziert  sehr  stark  FeHLivasche  Lösung  und  ammoniakalisohe  Silber- 
lösung (P.,  Sfr.  ;  Ha.,  A.],  sibt  mit  fuchsinschwefliger  Sänre  eine  blaBrote  Färbung  (P.,  Spb.), 
z«igt  die  ANOELi-RDaNiBche  Aldehydreaktion  (Bd.  I,  8.  566)  (Ha.,  A.).  Natriumamalgam 
ledusiert  zu  Butymlacton  (P.,  Sfk.).  Beim  Rindampfen  mit  verdüimter  Natronlauge  ent- 
steht in  kleiner  Menge  TerepJithalBäure  {P.,  Spk.). 

Dimolekulare  ^-Aldebydo-propionsllure  C.Hi,0,  =  (C,ILOs)r  B.  Beim  Stehen 
der  monomeren  ^-Aldehydo- Propionsäure  (Hakbibs,  Ai.XFSLn,  B.  4S,  163;  Ha.,  Hiuhkl- 
UAHN,  B.  42,  166).  Beim  Erwärmen  der  Lösung,  welche  ans  Glutamins&ure  mit  der  ttqui' 
moIeknlai«n  Menge  Natriumhypochlorit  in  Wasser  in  der  Kälte  entsteht  (Lanohbld,  B.  42, 
393,  2371;  D.  R.  F.  226226;  C.  191011,  1104).  -  Prismen  (aua  heißem  Wasser).  F;  147> 
(Ha.,  A.).  Siedet  fast  unzer«etzt  bei  234—236°  (von  Ukobbx-Stxbnbkkq,  Dissertation 
[Königsberg  1904],  vgl.  Ha.,  A.).  Siedet  anter  14  mm  Druck  bei  134-130°  unter  Bildung 
der  monomolekularen  ^-Aldehydo-propions&ure  (Ha.,  Hi.).  1  Tl.  löst  sich  in  20  Tln.  Wasser 
\-onl6''(HA.,A.);löelich  in  Eisessig  (Ha.,  Hl.).  — Ist  gegen  Luftsaueretoff  (Ha.,  A)  und  andere 
Oxydationsmittel  (v.  U.-St.)  beständiger,  als  die  monomere  Verbindung.  Die  wäQr.  Lösung 
reduziert  stark  FBHTJNesche  Lösung  (Ha.,  A.).  Gibt  mit  Phenylhydrazin  das  Fhenylhydrazon 
phenylhydraud  der  monomolekularen  ^-Aldehydo-propionstLure  [Ha.,  Hi.}. 

y.y-DiathoTy.bntterB&UPe,  Aoetalylesfliga&nro  0,H„O«  =  (C,H,-0)^HCH,-CH,' 
OO^.  B.  Das  Kahumsalz  entsteht  bei  30-stündigem  Kochen  von  0-Ci^n-propionaldehyd- 
diäthylacetal  (S.  068)  mit  w&ßn-alkoholiwher  Kidilauge  (Wohl,  ScHWxrrzzB,  B.  8B,  892).  - 
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KaliumBalz.   Amorphe,  «ehr  hjRtoBkopiache  Masse.    liefert  b^  der  ElektrolyM  AdifMiidi- 
aldehjd-bis-di&tbylacelal  neben  kleineren  Uengen  AonileindiäthjrlaoetaL 

BomioarbaBon  der  fl-Aldehydo-propionBäure  C-H-O-N,  =  H,N-CO-NH-NiCH- 
CH,'CH,'CO,H.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  heiOem  Wasser).  F:  177-178*  (Zen.> 
(H&RBCBS,  Aleteld,  B.  42,  166). 

v.)'-Dläthoxy-batter8clure-äthy]e8ter,  AoetalfleBsigBäure-äthylester  CuH_0,  = 
(CtH,-0)iCU'CH,-CHi'COa-CiH^.  B.  Darch  12-stäiidigm  Kochen  des  y.y-di&thoCT- 
buttersaurea  Kahums  mit  Atbyljodid  in  Alkohol  (Wohl,  SoRWxmsB,  B.  88,  893).  —  OL 
Kpio:   113-114°  (korr.).    UnlösUch  in  Wasser. 

yy-ljimethoxy-buttersäups-üniiiometlirlätliep  C^mO,N  =  (CHj-OjiCH-CHjCH,  ■ 
C(:NH)0'CH,.  B.  Aus  Succindialdoxim  dumh  Einw.  von  ineUiylalkoiioliBohrai  Chlor- 
wasserstoff, neben  SuccinaldehydbisdimethylaoeUl  [Hakbies,  B.  04,  1491).  —  Faib- 
loses  öl.  Kpj-,:  67-68";  Kp„  _„:  82-83".  D"-*:  1,076.  -  Besitzt  basische  Eigenschaften. 
Reduziert  FsHLiHaBche  Lösung.  Zeieetzt  sich  beim  Erw&rmen  mit  Alkalien  stürmisch  aotor 
Verkohlung.  —  Hydrochlorid.  Wird  durch  Chlorwasserstoff  aus  der  ätherischen  Lösung 
gef&llt.   ^^Qer  krystallinischer,  an  der  Luft  sobnell  verharzender  Körper. 

Butanalnitril,  y-Oxo-butyronitril,  P-Cyan-pPopionaldehyd  C.H.ON  =  OHC-CH,- 
CE.-CN.  B.  Bei  lO-stündigetu  Kochen  von  92  g  ^-Jod-propionaldehyd  mit  184  g  Alkohol 
und  67  g  Silbercysjiid  (Chautakd,  A.  ah.  [6]  18,  182).  -  Bleibt  bei  -20»  flüssig.  Kp;  77». 
D":  0,89.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther  und  ChlorDform. 

y.y-Diäthoxy-bntyronltril,  ä'Cyan-propionaldeliyd-diätliylaoetal  ChH^O^  = 
(C,H,'0),CU-CH,'CH,'CN.  B.  Durch  2-t&giKc«  Erhitzen  von  10  Thi.  ^-Chlor-pn»pi<»'  . 
aldehyd-diäthylacetal  mit  4  Tln.  Kaliumcruid,  gelost  in  16  Tln.  Glyoerin  imd  48  Tfai. 
absolutem  Alkohol,  auf  115—120°  unter  Druck  (Wohl,  SosXfxs,  B.  84,  1923;  vgL  W., 
ScHl.,  Thiele,  B.  38,  4167).  Aus  1  Mol.-Gew.  ^-Chlor-propionaldehyd-dl&thyboBUU 
2  Hol.-Gew.  Kaljumoyanid  und  '/in  HoL-Gew.  Kaliumjodid  in  verdünntem  Alkohol  bei  86* 
(W.,  B.  SB,  1962).  -  OL  Kp„:  106°  (W.,  ScaX.).  Schwer  lösUch  in  Wasser;  mischbar  mit 
Alkohol  und  Äther  (W.,  SchX.).  —  Bei  der  Venieifung  mit  wäßr.-alkoholiacher  Kaülat^ 
entsteht  y.y-Diäthoxy-batt«iBäure  (W.,  Schwbitzeb,  B.  89,  892). 


n  Chlormaleinald  ^hydsfture-oiim  (S.  727]  in  MetWlalkohoI  mit  Chlorwasserstoff  (Hnx, 
ALLE»,  Am.  16,  667).   -  KrysUUe  (aus  Alkohol).    F:   136".    Uieht  löslich  in  Alkohol 

Chlorbrom-}'  -osdmino  -buttern  äure  -methyloater,  ChlorbromBUOoiiialdoxlmsäui«- 
methyloBtar  C^,OjNClBr  =  HON:CHCJItClBr-CO»CH„  B.  Durch  S&ttigung  der 
Lösung  von  Bromm^einaldoximeäure  in  Methyralkohol  mit  Chlorwasserstoff  (Hm.,  Allkh. 
Am.  16,  660).  —  Durchsichtige  Prismen.  F:  167—168°.  Löslich  in  heiBem  Wasser.  —  Wild 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Dibrom-y-  oximlno  -butteraäure-methy  lester,  Dlbr  omsaooiiialdoximB&ara-ine- 
thyleater  CtH,0,NBr.  =  fiO'N:CH'C,H^r,-CO,'CH,.  B.  Durch  SätUgong  der  methyl. 
alkc^otischen  Losung  der  Brommaleioaldoximsäure  mit  BromwssserstoH  (Hill,  Allen, 
Am.  16,  660).  -  Prismen.    F:  181-182°. 

IMbrom-y-oximlno-battersft'ure,  TribromBUcoliialdoxlinjiäiire  CiH^O^NBri  = 
HO-N:CH-C,HBr,'CO^.  B.  Durch  Erw&rmung  von  Brommaleinaldozimsliai«  in  Chloro- 
form mit  Brom  bei  AusschluQ  von  Feuchtigkeit  auf  75—80°  (Hill,  Allbb,  Am.  19,  Ml).  — 
Rechtwinklige  Tafehi.  F:  133—150"  (Zers ).  Trüht  sich  an  der  Luft  —  Wild  dnrdi 
Wasser  unter  Bildung  von  Dibromacroleinoxim  (Bd.  I,  S.  728)  zersetzt. 


4.  MethylpropantUaüure,  a-Oxo~pt^pan-ß-earbonaäure,  Oxoiaobutte^- 
»äure,a- Formt/ l-prapionadure,  a-Aldehydo-propiontäure  bezw.  2-Methyt' 
pr0pen-CJ}-ol-('l}-eaure-(3),  a-Oxi/-a-propylen-ß-carbon«üure.  a-fOaej/tne- 
thi/lenJ-propionsäure,  ß-Oxy-a-methyl^aerj/lgdure  C(H,0,  =  OHC-OH(CH,)- 
CO,H   bezw.  HOCH:C(CH,)CO,H.     (VgL  S.  376,  No    4.) 

Diäthylaootal,  ^.yS-DlÄthoiy-lBobuttorsäaro  C,Hi,0,  =  (C,H.-0),CHCH(CH,). 
CO^.  B.  Das  bei  der  Reaktion  zwischen  OrthoameisensäuretriäthyleBter,  Zinkspttnen  und 
etwas  übersohüssigeni  a-Brom-propionsftureeater  bei  60—70°  entstehende  Produkt  wird  vor- 
nichtig  mit  10°/,iger  Kalilauge  verseift  und  mit  Salzsäure  zerlegt  (Tsohitscsibabdi,  SC  38, 
3U:J.pr.  [2]  78,  331). -Dicke  Flüssigkeit.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zeraetat. 


z.flbyGoOgle 


<i-  Formyl-piopionaäuieätihylc 
«Ü-Fonn   und   4-OxT-2-amij 


SyBt.Mo.a80a-281.]   FORMTLPROPIONSAintEN,  BDTYRYLAMfilSENSAURE.    660 

aich  bcd  der  DestilUtion  unt«i  Bntwioklung  von  Kohlendioxyd.  Zerfällt  beim  Ertützen  mit 
Terdünnter  SchwefeLiänre  in  Propiooaldehyd,  Alkohol  und  Kohlendiosrd.  —  AKCgHifO«. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Waaeer.  Zenetzt  tfch  in  wftBr.  Lösung.  Liefert  mit  Athjljodid 
in  absolutem  Äther  den  Eugehörigen  Atbylestor  (a.  u.)- 

jS-Quanidino-o-mBthyl-aorylBäUPe  C.H.O.N,  =  HN:C(NH,)-NHCH:C(CHj)CO,H 
beiw.  (H-N).C:N-CH:C(CH,)-CO^. 

CH,  C  CO  Ji 

»)  Höher  aohmelEende  Form,  trana-Form  „  -^r  r.  w  r-  ti       '    ^'  ^"*  Natrium- 

leeter  {b.  u  ]  und  Quamdia  bei  Gegenwart  von  Alkali  (neigen  der 
.    „  ino-ß-methyl-pyrimidin)   {Johhson,    Clapp,    Am.    8S,    138).    — 

Schlecht  entwickelte  Priamen  (aus  Waaaei].  Schmilzt  bei  329-332'  unter  heftigem  Auf- 
bnusen.  100  Tle.  Wasser  Ifiaen  bei  26>  0,08  Tle.  —  Geht  bei  Einw.  von  kalter  Seiger 
Natronlauge  in  4-Oxy-2-amjno'5-methjI-pyriimdin  über.  Bei  Einw.  von  2%iger  Natronlauge 
bleibt  sie  onTerftndert  (Untereohied  von  der  ois-Form). 

b)  Niedriger  schmelzende  Form,  cia-Form  u  ji  «  man  '  ^'  S****  **** 
traDB-Form.  -~  KrfBtalle  (aus  heiBem  Wasser).  Schmilzt  bei  319—320'  unter  geringer 
ZeneUnn^  lOOTle.  Waaeer  lösen  bei  m"  0,S4Tle.  —  Wird  schon  durch  2  Vtig«  Natronlauge 
in  4-0xf-2-anuiM>-fi-meÜiyl-pyrjniidin  umgewandelt  ( J  ,  C.,  Am.  8S,  140). 

a-Pormyl-propionaanrs-äthrleator  C^jO,  =  OHC-CH(CH,)CO,C^,.  ß.  Man 
gibt  ein  Gemisch  von  AmeiseDSfture&thjleetei  und  Propionaäureäthyleater  zu  mit  absolutem 
Äther  übereoMeDem  Natriomfithylat,  läBt  mehrere  Tage  atehea  und  zersetzt  d.e  entstandene 
Natriumvcrbindung  mit  Wasser  und  Saure  (Wislicbnüs,  B.  30,  2934).  —  Flüssig.  Kp: 
160-182'  (W.);  Kpu,:  48-50'  (Mickasl,  B.  28,  44  Anm.).  Leicht  lösUch  in  Ätzalkalien 
und  Ammoniak,  unlöslich  in  Soda  (Mf.,  B.  38,  38).  —  Ersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (Mi., 
B.  38,  44  Anm.).  liefert  mit  Easipäureanhydrid  bei  140'  (v.  Pkohmann,  B.  26,  1051)  oder 
mit  Äcotylchlorid  (Mi.,  MOBray.  Ä.  863,  101)  die  Verbindung  CH,CO,CH:C(CHs)COi- 
C^j.  Die  Natriumverbindung  (s.  u.)  liefert  mit  Guanidin  und  Alkali  eis-  und  trans-^-Ouani- 
duKMi-methyl-aciylBaure  (s  o.)und4-Osy-2-amino-G-methyl-pyrinüdin(JoaNaot(,  Clapp,  Am. 
8S,  130).  Mit  S-Ätliyl-thiohamBtoff  entsteht  4-Oxy -2 -äthylthio-6-methyl-pyrimidin  (Whiklbk, 
Johnson,  Am.  31,  691).  Die  Natrium  Verbindung  reaoert  mit  Reeomin  unter  Bildung  von 
a-Methyl-umbelliferon  (Syst.  No.  2611)  (Mi.,  B.  38,  TSm).  Natrium- Formylpropionsäureeater 
gibt  mit  p- Nitro -l^DZoylohlorid  zwei  diastereoisomeie  Verbindungen  0,N'C,H,-COi'CH: 
l.'(CH,)'CO,-C^,  (Syst.  No.  ^38),  je  nachdem,  ob  die  Reaktion  in  absolut  Ätherischer  oder 
in  wäQr.,  mit  wenig  Alkali  versetzter,  Lösung  verläuft  (Wl.Si-icaNua,  Wol.Fr,  A.  316,  335). 
Aus  a-Fonny!-propionsftureester  und  Fhenylisocyanat  enteteht  eine  Verbindung  C^JInOiN 
<s.  bei  Pheuybsocyanat,  SyaL  No.  1640)  (Mi.,  B.  38,  44).  Bei  der  Einw.  von  Phenyl- 
hydra^  entstehen  4-Methyl-l-phenyl-pyTazolon-{5)  (Syst.  No.  3S62]  und  eine  damit 
isomere  Verbindung  C^„ON,  vom  Schmekpurkt  124-126'  (Mi.,  B.  38,  2105).  Die 
Reaktion  mit  Benzoldiazoniumchlorid   in  alkalischer  Lösung  führt  zu  BtenztraubenattuTc. 


)lthyleet«r-phenylhydiason  (Hi.,  B.  88,  2103).  —  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  röt- 
lichvioletto  Färbung  (Wi.).  —  Natriumverbindung.  B  Durch  Einw.  von  metal- 
Hachem  Natrinm  auf  die  fttheiisohe  Läsung  des  Esters  (Wi.,  Woltv,  A.  S16,  335). 
WeiBes  Pulver. 

)9.^-IHäthoxy-UobuttersäiirB-äthyleBt«r  CioH„0,  =  (C,H,0),CH  ■CH(CHJCO,- 
CfHg.  B.  Aus  OrthoameisenstturetriäthyleeteT  und  a-Brom-propionaäureeeter  in  Gegenwart 
von  Zinkapänen  (TaoHirscHiBAHiN,  m.  38,  334;  J.fr.  [2]  73,  331).  Aus  ^.)?-diatiioiy-iao- 
butteraaurem  Silber  (s.  o.)  und  C|H,I  in  absolutem  Xther  (TacH.).  —  Siedet  fast  untersetzt 
bei  210—215°.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  verdünnter  SaJisänre  ^-Äthoiy-a-methyl-acryl- 
aftoie-äthylester  und  nur  sehr  wenig  a-Formyl-propionsäure-&thyleeter. 

o  -Formyl-propionaäuTQ  -  äthy lester-  oilm,  ^-O  ximino  -iBobutteraäure-  äthylester 
C,H„0,N  =  H0-N!CH-CH{CH,)CO,C,H(.  B.  Aus  a-Forrnyl-propionsÄurB-athyleBtor  und 
Hyiuoxylamin  in  alkoholischer  Lösung  beim  Stehen  (Michael,  B.  38,  2104).  —  Ol-  Löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  At^er. 

4.  Oxo-carbonsAuren  CgHgOs. 

\.Pentanon-(3)-»äure-(l),a'OxO'butan-a-carbimaaure.a-Oxo'n-vaterian- 
aOure,  Butj/rylameiaetutäure  C^,0,  =  CH,-CH,-CH.'CO-CO,H.  B.  Man  eihitet 
Bnttenfturecluoiid  mit  BUbeicytHüd  im  raohlosseaen  Rohr  und  verseift  das  eriialtane  Bntyryl- 
cyanid  mit  SalBsinie  unter  isiairiihiitwg  (Mosm,  8oe.  39, 16).  Bei  der  0»dation  von  Propyl- 
* "~"B  mit  Kaliompermangaaat  (PiTno,  DantCKBEBa,  A.  881,  18»).  —  Dartt.  Durch 


.by  Google 


670  OXO-CARBOSSÄÜBEN  CnHzn-aO».  [Syst  No.  281. 


Behandeln  von  a'Oxim'no-voleriamiftureester  (s.  u.)  mit  NitroeylaoUat  in  i 
enteteht  der  ButjryUmeiseoaäureeeter,  der  sehr  leicht  zur  freien  Säure  veneiflwr  mX 
{LocquiK,  Bi.  [3]  31,  114B;  vgL  BanvuuLT,  LocquiN,  Bl.  [3]  81,  1112).  -  Flüaos  Ep: 
179"  (PiT.,  D.].  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chlorofoim,  Schwefelkohlenstoff,  Li^oin. 
löslich  in  Woesec  (Frr.,  D.).  —  Zersetzt  eich  nicht  beim  Stehen  (Fit.,  D.).  Liefert  mit  Notrinnt- 
amalgam  a-Oiy-Taleriftnsaure  (Fit.,  D.).    Gibt  mit  76%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wamer- 

0C~     -CH-CH,CH, 
1-de   ß.Äthyl.y.propyl.a-ket<.-butyrokct«n-y-carboi.Bäu«>    oC-0-6{CH,-CH,-CH.).00^ 
(FiCBTra,  .^.861,3911.  -  AgCjH,Oj.  Nadeb  (»na  WaaserKFir..  D.).  -  C«jC,H,OJ,  +  2  H.O. 
Tafeln.  Lödioh  in  WaaaerfFrr..  D.).  -  Ba(C,H,0,),  +  H,0.  Blätteben  oderTafeLi.  Ziemlich 
schwer  löalich  in  kaltem  Wasser  (Fit.,  D.). 

Feutaiioxlm-(2)~8äure-(l),  a-Oxlmino-n-valerianaäiire,  a-lBonibVBO-D-TOlerian- 
aäure  CjH,0,N =CU,  -  CH, '  CU, '  C( :  N  -  OH)  •  COfU.  B  Man  gibt  zu  PnipyUceteasiseeter  alkobo- 
lische  Natronlauge,  fügt  eine  wäBr.  Lösung  von  Natriumnitrit  hinzu,  säuert  die  Miscbun£ 
mit  Salpetersäure  an,  macht  darauf  mit  Natronlauge  alkalisch  und  überUUlt  daa  Gemiaoh 
5—7  Tage  sich  selbst  (Fübth,  B.  16,  2180).  Durch  Veraeifen  des  a-Oximino-valeriansänie- 
äthyleatera  oder  -isobutylMters (s.  u.)  mit  30 %iger  w&Br.  Kalilauge (LocgiTiN,  Bl.  [3]  81,  1073; 
TgL  InoLia,  Kmioht,  Hoc.  93,  1695).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  unter  ZnaetDing 
bei  140>  (IK.,  Kn.),  bei  I43-144"  (F.).  Sablimiert  und  schmilst  bei  146*,  zersetzt  sich  bei 
162*  (166*,  korr.)  (Lo.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  lignnn  und 
Wasser  (F.).  KiyoskopischeB  Verhalten  in  Phenol:  Robertson,  Soe.  88,  1426.  Elektro- 
lytische  Diasoziatknukonstonte  k  bei  25":  6,86  x  10~*  (Hahtzsce,  HioutTi,  Pk.  Ch.  10,  9), 
6,0  xlO~-*  (In.,  Kn.}.  —  Zersetzt  sich  teilweise  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (In.,  Kh.).  — 
AgC^aO,N.    Weißer  Niederachlag  (F.).   —   Ba(C,HgO,N)i  (F.). 

a-Oio-ii-valorlanBäiiP0-ätlirl«8twC,H,,0,=<^HtCH,  CH,-COCO,CA-  B.  Beider 
Ginw.  von  Bleikam m erkrystallen  auf  den  a-Oximino-valeriansftureätiiylester  (s.  u )  in  8S*/>iger 
Ameiaensäure  mit  einer  Ausbeute  vonlO— 15'/,  neben  80  */o  freier  Säure  (Locquni,  Bl.  [3J81. 
1149;  vgl.  BouvEAntT,  Lo.,  £1.  [3]  81,  1146).  Man  veiveift  AthvloialeMigest«r  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  verestert  du  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol  in  konz.  Sohwefel' 
s&nre  (Ficbtks,  Wn.uuNH,  S.  87,  2386  Aiim.).  —  FlÖBSig  Kp:  179—180'  (Fich.,  Will.): 
Kpu;  72—76*  (Lo.].    Ziemlich  löslich  in  Wasser  (Lo.).    Ist  sehr  leicht  verseifbar  (Lo.). 

a-Oximlno-n-Tolerianaänre-äthyleater  C^HigOiN  =  CH,-CHj'CE,-C(:N-0H)-CO,- 
C,H^  B.  Aus  Propylacetcasigsäureäthylester  bei  E!uiw.  von  Bteikammericrystallen  in  konz. 
Schwefelsäure  bei  O'f;  Ausbeute  83%  (Lo.,  ß(.  [3]  81,  1072;  vgl  BoüVSAULT,  Lo.,  Bl  [3]». 
1067).   -  P:  48*;  Kp„:   144-146*  (Lo.). 

Bemioarbarcn  des  a-OTO-n-valerlonoaure-äthylester«  C^uO,N,  =  CH.CHj-CH,- 
C(:N-NHCONH,)-C0,C,H,.  Benzolhaltige  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  Wird 
bei  110°  benzolfrci  und  schmilzt  dann  bei  139-140°  (korr.)  (Lo.,  Bl.   [3]  81,  1160). 

a-Oxo-n-vBlerianaäuro-iaobutyleater  C^i.O,  =  CH,-CH,-CH,-CO-CO,-CH,- 
CH(CHs),.  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  Bleikammerkrystallen  auf  Piopyl- 
aoeteeaiga&uffi-isobutyleater  in  konz.  Schwefelsäure  in  beträchtlicher  Menge,  neben  a-Oxi- 
mino-valeriansäure-iBobut^lester  (Lo.,  Bl.  [5]  31,  1073).  Bei  der  Einw.  von  Bleikammer- 
kiystallen  auf  den  a-Oximino-valeiionsäure-isobotyleeter  (s.  u)  in  S5%iger  Ämeisensänre 
mit  einer  Ausbeute  von  dO%  neben  40*/.  freier  Säure  (Lo.,  Bl.  [3]  31,  1160).  —  Kpi,: 
87-88*.     D;:  0,973. 

a-Oxirnino-n-valerlanBäuro-iaobutylMtor  C^„0,N  =  CHj-CH,-CH|-C{:N-OH)- 
CO,-CHi'CH(CH,)r  B.  AusPropylaceteasigsäureisobutyteiatAr  bei  der  Einw.  von  Bleikammer- 
krystallen in  konz.  Schwefelsäure  bei  0*,  neben  a-Oxo-valeiiansäure-iaobutylMter:  Aua- 
boute  7Ö*/o  (Lo.,  Bl   [3]  31,   1072).   -  P:   16*.    Kp^:   162*. 

8«inioarbaBon  des  □-Oxo-n-valeriansäui'a-iBobutylesterB  Ci,Hi,OiN,  =  CH,-CH.- 
CH,'C(:N-NH-CO'NHj)-COj  CH,-CH(CH,)r  Benzolhaltige  Blättehen  (aus  Benzol  - 
Petroläther).  Wird  bei  90°  benzolfrei  und  achmilzt  dann  bei  137—138*  (korr.).  Löalkih  in 
siedendem  verdünnten  Alkohol  (Lo.,  Bl.   [3]  81,  1161). 

Pentanon-(2)-amid-fl),  a-OTo-n-valerianBäure-amidC.H.O.N  =  CH,CH,-CH,-CO- 
CO'N'Hf  B.  Durch  Veraeifung  des  o-Oxo-valeriansäure-mtrüs  (S.  671)  (Moritz.  &>c  88, 
16).   -   F:  105-106°. 

Fentaiiozim-(2}-amid-a),  a-Oximlno-n-TalorianBäure-amid  C^|,0,N,  =  CHi-CH.' 
CH.'C(;N-OH)-CO-NH.  B.  Bei  3-tägigem  Stehen  von  o-Hydrozylamino-valeriaMäiHC- 
nitHl  mit  konz.  Schwefelstnre  (v.  Millsb,  Plöchl.  B.  86,  1656).  -  NKdelobea  (ras  Athn- 
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+  ligToio).    P:  131°.    Leicht  löslich  in  Wasaer,  Alkohol  und  Äther,  nnlöolich  in  ligrois. 
—   Gibt  beim  Kochen  mit  10%igBT  Natronkuge  a-Oximino-va]eriMi8tlure  (8.  670). 

FentuiQii-(S)-nitrll-(l),a-Oxo-n-TcaeriaiiBäure-iiitrU  CsHjON  =CH,CH,CH,CO- 
CN.  B.  Beim  Erhitzen  von  ButtereSureolüorid  mit  Silberoyanid  (Mobit«,  Soc.  88,  1»).  — 
Kp:   133— 137». 


2.  I'enümon-(3)'Mure-(l},  ß-Oxo-butan-a-caröonaäure,  ß-Oxo-n-vatf- 
rUmsaure,  Proplonyleaaigaüure  C,H,0,  =  CHjCH,-COCH,-CO,H. 

Äthyleatar  CH,,Oj  =  CH,CH,-C0-CH,-CO^C,H,.  B.  Durch  Einw.  von  Äthyl- 
macneaiamjodid  auf  C^aneaBigaäureäthyleater  in  Äther  und  Z«reetEuns  dea  ReoktionS' 
pradoktes  mit  Waseer  (Bi.ai3k,  C.  t.  133,  970).  In  geringer  Menge  bei  der  Hydrolyse  dea 
^•Piperidino-/?-äthyl-acryla&areeaten  CgH,oNC(C,H,):CH-CO,'CiH,  (Syst.  Ko.  3038)  durch 
ediw  ütberisoh-BlkoholiBche  PikrinHäurelöaunK  (Dupont,  C  r.  148,  1Ö24).  ~  MüaBig.  Kp: 
191*;  Kp„:  91—020  (BL.).~Verbindetaich  mit  Natriumdiau]fit(B.).  Liefert  mit  Semioaibazid 
3-Athy1-pynzolon-(6)-cU'bonfifiui«-(l)-amid  (S^t.  No.  3663),  mit  Phenylhydnxin  3-AthyM- 
phenyl-py^a^olon^6)  (Syat.  No.  3S63)  und  mit  einem  Überachnfl  von  FLenylfaydroEin  daa 
Bis-[3-Sthyl-l-phenyl-pyreEolon-(S)]  (Syst  No.  413S}  (Bl.).  Die  alkoholiache  Lösung  färbt 
aioh  mit  Eiflenchlorid  rot  (Bi..).   -  Cu(C,HuO,)r    Grüne  Kryatalle.    F:   144-140"  (D.)- 

TTitrü  C^ON  =  CH,CH,-CO-CH,CN.  B.  Aue  1 -Chlor- butonon-(2)  und  konz. 
wSBr.  Kaliumcyanidlöaung  (Hknby,  G.  19001,  1123;  van  Rivhbnant,  C.  18011,  95).  — 
FiÜBBig.   Kp:  164-ldS«  (H.),  164»  (v.  R.).    D*:  0,976  (V.  R.).   Unlöslich  in  Wmbot  (v.  R.). 

y.^Dlohlor-^-oxo-n-valarlanaäiire-äthyleetar,  [a.d-Dtolilor-proptonyl]-MBl^Bure- 
»thyleBt8rCVHpOaCl,  =  CHjd-CHaCO-CH,CO,C,Hj.  B.  Man B&ttigt trockne« Acrolein 
mit  trocknem  Chlor  und  setEt  den  erhaltenen  a.^'Dicblor-propioDaldehyd  mit  DiaEoeeaisestor 
um  (ScaiLOTTXBBBCK,  B.  4S,  2572).  —  Flünigkeit  von  fadem,  etwas  südlichem  Geruch.  Kp^j: 
38°.   F&rbt  sich  alhnähhch  gelb.   Die  alkoholuche  Löaung  wird  durch  Eiaenchlorid  rot  gefärbt 


Bildiing. 
Man  setzt  Zinkdimethj'l  mit  Bemateinäthyleatersfturechlorid  ClOC-CH,CH,-C0,C,H, 
in  Benzol  um  und  Temeift  den  erhaltenen  L&TuIinsäuieäthyieater  mit  wäBr.  Kalilauge 
( BuiSE,  C.  T.  138, 186 ;  fif.  [3  ]  Sl,  647).  —  Lävulinsäure  enteteht  bei  der  Oxydation  von  LavuUn- 
aldehyd  mit  Silberoiyd  (Hassibs,  B.  81,  44).  Beim  Kochen  dea  Lävulinaldehydsuperoxyda 
(Bd.  I,  S.  776)  mit  Warner  (Hakbibü.  B.  38,  1196,  1201).  Durch  mehratüudigce  Kochen  der 
Fenten-(2)-ol-(4)-Bäure-(S)  bezw.   dea  Nitrils  dieaer  Stlure  mit  verdünnter  Saizaäure,  wobei 

auch  ein  Oxylacton  vahrscheinlich  von  der  Formel       '   •  ■    '  (Syat.  No  2506) 

auftritt,  das  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  in  lävulinsaure  übergeht  (Frmo,  B.  39, 
2d83i  Frma,  Sckaak,  A.  399,  5,  42;  Fittiq,  LEpäBE,  A  834,  96;  vgl.  Eblehheyeb  jun., 

OH  Br'CH-fTI  'CH 
A.  888,  207).    Beim  Kochen  des  Bromvalerolactons        *       ■  *  /Vi '  '^7^  ^"'  **^^' 

mit  Wasser,  oebea  Oxyvalerolacton  (Syst.  No.  2506)  (Fiina,  Ubban,  A.  368,  61,  64).   Durch 

Einw.  von  B      '  .   ■  -.  .         .  ■   ,     ,       ^ _   .  ...  ,  __._.. 

CH,C:CHC 


Einw.  von  Barytwasser  bei  Zimmertemperatur  oder  von  siedendem  Wasser  auf  daa  Laoton 


*(SyBt.No.  2460}  (Wolff,  ä.  930,  25S,  263). 

Aus  Hexosen  und  Stoffen,  die  unter  Bildung  von  Heioaen  gespalten  werden,  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (vgl.  Wbhi<gb,  Toübus,  A.  348,  314):  ao  aus  d-Olykose 
(V.  Gbqtb,  Toi-,  A.  308,  229,  231 ;  Consad,  Güthzbit,  fi.  19,  2569),  d-Mwmoae  (E.  Fischbb, 
HiBSOHBEatOKE,  B.  39,  370),  d-Galaktoae  (Kent,  Tol.,  A.  337,  228;  Co.,  Gv.,  B.  18,  2906), 
d-Fruotose  (Lävufeae)  bezw.  bydrolysiertem  InuUn  (v.  Gr.,  Tol.,  A.  17ß,  195;  Co.,  Gr., 
B.  10,  2560),  d-Sorboae  (SuiTH,  Tol.,  B.  S3.  1286),  aus  Milchzocker  (Rodewald,  Tol.,  A.  30S, 
232;  Co.,  Gü.,  B.  18,  2576),  Rohrzucker  [v.  Gb..  Tol.,  A.  175,  183;  V.  Gb.,  Khhrkb,  Tol., 
A.  308,  200;  Co.,  Gc,  B.  18,  439),  Rafänoae  [Rischbibt,  Tol.,  A.  333,  193),  ans  Sterke 
iWxH.,  Toi.,  A.  343,  320).  hnksdiehendem  arabischem  Gummi  (Bbktx,  B.  9,  1157),  Imdia 
(V.  Obo.,  Tol.,  A.  176,  105:  Co.,  Gü.,  B.  19,  2560),  aus  Canagheenmoos,  Celluloae  (Filtrier- 
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putier,  Tumeuholi]  (Bi.,  B.  8,  416),  ^nantimn  (L&vulin)  (Disok,  Toi-,  A.  198,  2*0),  ms 
Saliciii  (Wkh.,  Toi-,  A.  S48,  321),  aua  Chondim  (Wsh.,  Tol.,  ä.  348, 327) ;  mm  NucleiiianreD 
TetsoliiedeDBr  Herkunft,  e.  B.  derjemgen  aua  Thjmus  (Kosskl,  Nxuiujni,  B.  27,  2220), 
Pankreaa  (Lbvbne,  H.  43,  200),  Kuhmilohdrüee  (Mandbi^  Lkv.,  H.  46,  IfiS),  Rindennik 
(IBOÜYB,  B.  42,  118;  Lbv.,  H.  48,  200),  ainderaiere  (Man.,  Lbv.,  fl.  47,  142),  Rindarfiini 
(Lev.,  H.  43,  201),  menschliclier  PUzenU  (KiksÖji,  /f.  63,  412);  aus  der  Schleimhaut  des 
DünndarmeB  Tom  Kiade  (äkaki,  H.  38, 100;  In.,  Kotakb,  H.  46,  203),  aus  Süerhod^  (Iv.. 
H.  4S,  119;  Liv.,  £f.  43,  200),  Stärhoden  [Noll,  H.  SB,  430),  den  Testikeln  dea  Haifiscbea 
(Uah.,  Lsv.,  H.  60,  8),  den  Spermatozoen  des  Hämo  (Huraenoeeox  cineieos)  (In.,  H.  4A, 
120).    —    Bei  der   Bildung  von  LäTulinstlui«   aua   HexoMn    dürfte    ai-Ozy-methyUuifurol 

Tin  r^n  'A  n  A  r-Tir,  *''  ZwJBohenprodnkt  anzunehmen  »ein  (vgl.  Kiebmaysb,  Ck.  2.  10, 
HO  ■  CH|  ■  C  ■  O '  C  ■  CHO 

1003,  sowie  femer  Eblbnhbksb  jun.,  J.  pr.  [2]  71,  3621.  Lävulinslure  entateht  auch  w» 
(u-Oxy-methylfurfural  beim  Erhiteen  mit  lO'/giger  w&Br.  Oxalafturelösang  unter  3  Atmo- 
apbili«ii  Druck  im  Dampftopf  [Kierhater,  CA.  Z.  18,  1004).  —  Uvuliiu&uni  wurde  bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  von  Pseudomucin  mit  Tradünnter  Sohwefelsfture  erhalte« 
(Otohi,  H.  42,  456). 

H^— CH, 

Beim  ErwftnnendesLactoQBderOiy-methyl-glutarBftuiB       "    _  /„_„  ,  „^  w»  t^J**"^"" 

OC"  O  ■  C(CH^  ■  CO|H 
2S19)  mitkonz.  Schwefeb&nre  anf  dem  Waflserbsde  (Block,  Kbkokklxb,  Tolleks,  A.  288,298). 
Ans  AcetylbenuteinBäuFediithyleeter  beim  Kochen  mit  Bairtwasser,  neben  geringen  Hcügcn 
Esaigafture  und  BentBttnnaauie  (Conrad,  A.  188,  222),  ocler  neben  L&vulinBäuraAthylcBter 
heim  Erwirmen  mit  verdünnter  Saiisänre  auf  dem  Waaaerliade  (Co.,  B.  11,  2177).  Bei  der 
Oxydation  von  Dimethylaticonsfture  CH,:C(CH,)-CH(COtH)'CH,-CO,H  mit  Kalinm- 
pennannnatiöaung  in  schwach  alkalischer  Lösung  (Pittio,.  ScewXr'TOlin,  A.  881,  104). 
Bei  der  Deetillation  von  Osallivulinsäure  HO,C  COCH,-COCH,CH,-CO^  (WiSlICKinM, 
Goi.nSTXtN,  MüKEKSHKoraB,  B.  31,  625).  Der  Ätiiylester  entateht  beim  Kochen  von  ß.ßSi- 
aDetyl-propionBaure-ftthyleater  mit  alkoholischem  Natriumttthylat  (Hauch,  A.  ck.  ]7]  26, 307). 

LftvulinsSuie  entateht  bei  der  Oxydation  von  ÄUylaoeton  mit  Kaliumpermanganat  (v. 
Braun,  Stechele,  B.  88,  1473).  Sie  wird  hei  der  folgeweisen  Oxydation  von  S-Helhyl- 
hepten'(2)-on-(6)  zunächat  mit  Kaliumpermanganat  und  dann  mit  Chromafture  und  SchveM- 
eSure  erhalten  (Tieuann,  Sehhleb,  B.  28, 2129).  Bei  der  Oxydation  von  Trimethjldehydio- 

HCCH.CH, 
''^*>"  n  ^  "     «    ^  riTT      ""*■  w^ßi'-  Kalium permanganaUösung  (Vkrlby,  Bl.  [3]  17,  190). 

H.C-C — 0— C{CH.), 
Bei  der  folgeweisen  Oxydation  von  Geraniol  zuerst  mit  Kalinmpermanganat  und  dann  mit 
Chromsäure  und  SchwefelsAure  (Tic,  Sek.,  B.  28,  2130);  ebenso  aus  1-Linalool  (TiK.,  Sm., 
B.  £8,  2130).     Beim  Erw&rmen  von  Parakautaohuk-ozonid  mit  Wasser  (Harries,   B.  88. 
1200).    Beim  Kochen  von  GutUpercha-ozonid  mit  WaaaeT  (Harries,  B.  88,  3987). 

Darslellujtg. 
Man  erw&rmt  600  g  Bohizuoker  mit  1  1  Wasser  und  260  ccm  roher  kouz.  SalcsKure  unter 
Erneuerung  des  verdampften  WosBera  solange  auf  dem  Wasserbade,  als  sich  HuminBubstanzen 
abacheiden.  Man  filtriert  ab,  dampft  die  Lfiaung  ein,  zieht  den  BirapSaen  Rückstand  er- 
aefaöpfend  mit  Äther  aus  und  destiUiert  von  der  Atberischen  LÖeung  das  Lösungsmittel  ah 
(CoNBAD,  B.  U,  2178;  vgl.  Fittio,  Wout,  A.  908,  lOS;  Neuoebauer,  A.  227,  99;  Seissu 
A.  240,  276).  Die  so  erhaltene  rohe  Lftvulinstture  reinigt  man  durch  Dsatillation  im  Vakuum 
(Kent,  Tollens,  A.  227,  220  Anm.).  -  Man  erw&rmt  3  kg  Kartoffelst&rke  mit  3  1  SaUafciire 
<D;  1,1)  etwa  20  Stunden  lang  im  siedenden  WasserlMde,  pieUt  die  Lösung  von  den  Humin- 
anbstanzen  ab,  engt  sie  durch  Erhitzen  unter  verminoertem  Dniok  auf  dem  Wasser- 
bade  ein  und  deatäliert  aus  dem  sirupöeen  Bnckstand  die  LävulinsKure  im  Vakuum  ab 
{BiscHBiETH,  B.  SO,  1774). 

Pkytikalieehe  Sigenichaften 
(awA  Allgemeine»  über  Saiä>äduji(f). 
Bl&ttohen  und^Tafehi  (Conrad,  A.  ISS,  222,  223).  GroBe  glas^huende  KtystaUe  (H. 
Erdhann,  A.  864,  187  Anm.).  F:  31*  (Conrad,  A.  188,  223),  333'  (v.  Orotr,  Ksrntn, 
ToLLENS,  A.  206,  200).  Flüchti^eit  im  Vakuum  fiber  Kalk  und  über  SchwefeUure: 
Bkrthklot,  AsDBit,  A.  eh.  [7]  11,  66.  Die  reine  S&ure  destilliert  Isei  raschem  Erhitsen  grofien- 
teils  unsenetzt  bei  24fi~24Ö<'  (Woltt,  A.  328,  261  Anm.;  vgL  BRttHL,  J.  pr.  {2]  60,  137); 
Kpu:  148-140*  (Michael,  J.  pr.  [2]  44,  114);  K^^,:  1&4*  (BKüm,  J.  pr.  [2]  50,  127).  - 
Di  (in  übersohmolzetiem  Zustande):  1,163;  DU  (m  übeisohmolz«nem  Zustande):  1,143; 
BS  (in  ab«nobmoli«wm  ZusUnde):  1,1305  (Pnxn,  8oe.  61,  838).    DS:  1,185  (ComuD, 
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B.  11,  217S).  TV:  1,1426  (Bbühl,  J.  ]»-.  [2]  60, 141).  -  Leiaht  löaüob  in  Wmmt,  Alkohol 
vadÄ.tii»T(Co.,A.lSa,223).  LöaniigBw&rme:  Tasatab,  aC  S3,  244;  ^.  27S.  02.  Löaliohkeit 
in  QÜBsigem  Kohlendioiy d:  BüosNxa,  Fh.  Ck.  54,  678.  KiToekopisohee  Verhalten  in  Phenol: 
RoBEBTSON,  Soe.  88,  1428.  ~  n^:  1,440S0;  n'J;  1,44280;  n),';  1,45330  (BbÜHL,  J.pr.  [2]  60. 
141).  n^:  1,4449  (Ktttlxb;  tbL  Conbad,  B.  11,  2179).  Refraktion  und  Diapenion:  EnzKAir. 
R.  IS.  28C;  Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  144.  —  Holeknlare  Verbrennungsw&nne  bei  kooBtantem 
Vohimen:  577,1  Caiorien,    bei   konstantem  Druck:  577,4  Calorien   {'B-kb.tbxuot,  ändbA, 

C.  r,  184,  645).  —  Hagnetücliea  Diehunpveimögen:  Pkbkih,  Soe.  61,  838.  ~  Elektro- 
lytiache  DiBsodationskonatante  k  bei  2S<':  2,55  x  10~*  (Ostwald,  PA.  CK.  8,  193).  lAvulin- 
aftan  ««rii&lt  sieh  beim  Titrieien  in  Gegenwart  von  Fbenolphthaletn  und  Poirrier-Blau  tna 
«ine  einbassche  Stni«  (Astbuc,  HnBco;  C.  t.  181,  944).  Üliet  das  Verhalten  beim  Titrieren 
in  Gegenwart  ron  Methylonnge  vgl  Ast.,  Mn.,  0.  r.  ISl,  945.  NentralisationBwärme: 
Tamatab,  ffi.  23,  244;  i.  378,  52. 

Chevtiacht»   Verhaltt», 
LAmlinsänre  gibt  bei  der  Belichtung  in  HHOr.  LcaungProtnonaftuic  and  Ameisenatiire ( T), 

in  absofait-alkohoÜBobeT  Löeung  y-Valerolacton       ■        ■  (Syst.  No,  2459),  wobei  der 

OC  ■  O  ■  CH  ■  CHg 
Äthylalkohol  m  Aoetaldehyd   oxydiert   witd  (Ciaiuciab,   Silbkb,  B.  40,  2417;  R.  A.  L, 
[5]  161,  836).    Deatilliert  man  lAviilinBllUTe  langem  unter  gewöhnlichem  Drock,  ao  ent- 
stehen neben  wenig  EnioKure  und  anderen  Produkten  iint«r  Abepaltnna;  von  Waoaec  die 

Md.,  I^.o„  -^.„.g.^^  »d  <^.o.^.„_  (Sj...  No.  24»,  ,Wo™,  Ä.  fm.  250, 
reL  Thiele,  A.  819,  145;  Tb.,  Tibcbbbin,  Lobsow,  A.  810,  180).  Einw.  der  dunkeln  elektri- 
D  Entladung  in  Gegenwart  von  Stiofcatoff;  Bbbthelot,  C.  t.  126,  688.  Bei  der  Elektro- 
lyee  dee  lävulinsauren  Kaliums  in  w&fir.  Lösung  entstehen  unter  Entw.  von  Kohlenoxyd 
reichUche  Mengen  Octandion-(2.7)  (Bd.  I,  8.  7BS)  nnd  Eaaigaäure  (Hofek,  B.  38,  661).  — 
Bei  der  Oxydation  von  X^vnlina&ure  mit  Kaliumdicliromat  und  Scbwefelaftnre  entotehen 
Kohlenittnre  und  Essigsäure  (Tollens,  A.  S06,  260).  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Sal- 
petMSftnre  erhält  man  CO^  EaaigsAure,  Bemateinaäure,  Oxalsäure  und  BUuaäure,  wahr- 
scbeinlioh  auch  AmeisensfturefToLLEMS,.^.  206,262}.  — La  vulins6ure  liefert  mit  Jod  jodkalium' 
lÖsung  nnd  Natronlauge  in  der  Kälte  Jodoform  (Toll,ens,  B.  14,  1950).  Beim  Kochen 
von  L&vulinsäure  mit  wäßriger  Jodaäurelöaung  entsteht  l>ijod-/}-aGetyl-aorylaäure  (S.  734) 
(Anqku,  Chidhsi,  B.  25,  2205).  —  tavulinsäute  gibt  beim  Leiten  ihrer  D&mi^  mit  WaMer- 
stoff  über  feinverteilt««  Nickel  bei  250°y-Valerolacton  (Sabatieb,  Mailhe,  A.ch.  [6]  16,  77). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwaaaeratoffaäuie  und  Phosphor  im  geachloBHenen  Rohr  aof 
150*  und  dann  auf  200'  n-Valerianaäure,  neben  einem  Giemisch  von  KohlenwaaBeratoffen 
<Kehbkb,  Toixehs,  A.  206,  236).  Gibt  mit  Natriumamalgam  in  schwach  schwefelsaurer 
Lösung  n-Valerianefture,  in  alkalischer  Lösung  j'-oxy-valeriansaure«  Natrium,  das  bei  der 
Zerlegung  mit  Schwefelsäure  in  y-Valerolaoton  übergeht  (Fima,  Wolff,  A.  206,  106).  — 
Setzt  man  Lävulinaäure  mit  Phoaphorpentachlorid  um  und  lerlegt  das  Beaktionsprodukt 
mit  Wasser,  so  erhält  man  Chlorlftvnlinsänre  (S.  67«)  (Skissl,  A.  2Aa.  278).    LävulinBäure 

f'bt  mit  Brom  in  konz.  Sakafiuie  einige  Giad  nnter  Null  Ä-Brom-Iävulinaäure  (8. 076}  (WoLvr, 
.  20,  425;  A.  264.  233),  mit  Brom  in  Ätlier  (Hell,  Kberxb,  B.  17.  1981)  oder  in  Chtoro- 
form  jS.fl-Dibram-IävulinsäQre  (S.  677)  undTribromUviili&sinre(8.  677)  (WoLn,  X.  929,  266 
Anm.;  264,  233  Anm.).  --  Einw.  von  salpetriger  Sänre  auf  mehrfach  und  frisch  dratilUerte 
Uvulinatture:  Hantzscr,  WohlbbOcx,  B,  20,  1323.  Ltvulinaänre  gibt  mit  Hydro^lamin 
j'-Oximino-valeriansäui« (8  674}  (MtnxEB,£.  16, 1618).  — Beider DestiSationvonLiTnhnsäuTe 
mit  „Phosphortrisulfid"  entsteht  neben  Thiotenol  nnd  anderen  Produkten  a-Hethyl-thiophen 
HC- — CH 

„"  „  "  ^„  (Syat.  No.  2364}  (KuBa,  Paal,  B.  19,  556).  Bei  der  DentiUation  von  Uvulin- 
HC-  8-C"CH, 

HC- — CH 
sÄure  mit  Phoaphorpentaauffid  entateht  Thiotenol  „„   "  „   "  „„    (Syst.  No.  2460)   (Kubs, 

■HO  ■  C  ■  S '  C  ■  CHj 
Paal,  B.  19,  655). 

Einw.  von  Eormaldehydiöanng  auf  Uvolinsäure  in  Gegenwart  von  Bariamhydroxyd; 
Rave,  Tolless,  ä.  276,  89.  Lävulinaänre  gibt  mit  Isobutynldehyd  in  Gegenwart  von 
verdünnter  Natronlauge  d-laobutyliden-lävnlmsäure  (CH,),CH'CH:CH'CO'CH,-CH,'COtH 
<HmraAST,  M,  26,  288];  mit  Benzaldehyd  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Natriumacetat 
^H.  Ebdhann,  B.  18,  3441;  A.  264,  187}  oder  in  wäßr.  Lötiunff  in  Gegenwart  von  Mineial- 
skoren  <H.  Ebd.,  A.  258,  133)  /S-Benzal-I&vulinsäure  C,H^CH:C(CO-CH,}-CHj-CO^  in 
Oegenwvt  von  wttflr.  Natronlauge  tl-Benul-UTuhnsänre  C^'CH:CH-CO-CHi'CH,-COtH 
<EBiAinnYBB  jun.,  B.  28,  74;  87,  1320;  H.  Ebdhans,  A.  258,  128);  mit  Zimtatdehyd  n 
BBlLSTEIN's  Handboeh.    4.  Aufl.   m.  43       . 
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QegenwMt  von  Pyridin  d-Cmnamal-lttvulinsiuie  C.H, 
(BüTB,  Spkiseb,  B.  88,  1116).  —  Mit  KaUumciTaiiid  ii 

H-C — ^H. 
TAleiolMitoD       ■       A,„„  (Syst  No.  2619)  {Block,  Kbbckblkii,Toij.biis,/1.S 

OC  ■  O  ■  C(CHg) '  CN 
Hit  EnigRAuieuihTdrid  bei  100'  im  geschloaaeaei 
wart  von  etwas  Äcetylchlorid  bei  gewöhnlicher 

"^CH.CO.CO.CE.  '''^  "'■  ^1  '*■ 

80W,  A.  819,  184  Anm.).    Beim  ErhitEen  mit  EwimMireanbydrid  im  gegohlomBOBa  Bohr 

CH,CO-G — *-COJI 
auf  200-226i>  entetoht  die  Verbindung  'A  n  'A  /^      (Syst.  No,  2619)  (Magkahiki, 

0. 18, 116;  19,  277;  B.  ai,  1S23).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Uvulina&nre  und  Aoetykhlorid 

H,C— CH. 
unter  Kühlung  entsteht  Chlorralerolaoton     '■        A]Vr«r   (Syst.  No.  24fi9)  (Bbkdt,  A.  8S6, 

OC  ■  0  ■  CCl  'CHj 
334).    LftTnlinsnuree  Silber  liefert  mit  Äcetylchlorid  in  Atfaer  bei  0°  ,rAcetyU&7TilinBftui«" 
(Bbkdt,  A.  SM,  33S).  —  Untervirft  man  ein  Oemisoh  von  UvulineAure  und  Nitfobeozol 
in  alkoholischer  Sohwefelsanre  der  elektrolytischen  Beduktion,  ao  erh&lt  man  l-Phenyl-2- 

metbyl-pym>lidon-(5}      "■  „  „  „     Ai^ mr    (Systk  No.  3179)   neben  Anilin  und  ValeriBo- 

OC '  N(CgHg) '  CH  ■  Cüg 
a&ure  (Ehheht,  B.  40,  91^).  L&TuIinsfture  gibt  mit  Pbenylisocyanat  ein  krystalliniBobe« 
AdditionBPTOdnkt  CH,COCHjCH,-C0OCONHC,H,  (T),  das  durch  Wasser,  Alkohol. 
Ammoniak  u.  dgL  unter  Bückbildung  von  Lävulineäure  zersetct  wiid  (Dikckmakn. 
foXBST,  S.  89,  3(K4).  Ijefert  in  Waner  mit  eaBigsaurem  Phenylhydiazln  das  Phenylhydraxon. 
CH,-NHN:C(CH,)CH,CH,CO^  (B.  Fischm,  A.  S36,  146). 

Analytiaeke». 

L&Tufina&ure  gibt  mit  NitroprusBidnatrinm  und  Natronlauge  eine  Botf&rbung,  die  auf 
Znaa^  von  Esmgs&ui«  in  Himbeerrot  übergeht  (Kossxl,  Nkumanh,  B.  S7,  2220}. 

Zum  Nachweis  der  Lävulinsiuie  eignen  eich  ihr  Silbersalz  (t.  Obote.  Tollkns,  A.  17&, 
190;  y.  Gr.,  Kehbxk,  Tol.,  A.  906,  217),  ihr  Semicarbazon  (v.  PECHMAinr,  B.  8S,  3337). 
ihrPhenylhydrazon  (Fi  im')  (Fnno,  A.  39B,  44)  und  die  ß.J-Dibrom-Iivulinsänre  (Wolff. 
.4.  329,  26«  Anm.). 

Mikrochemischer  Nachweis  der  lAvulinsäure:  Bebbbhs,  Ch.Z.  SO,  1156. 

Vennch  einer  jodometrischen  Titration  von  L&vnlinsfiure,  gegründet  auf  die  Abapalt' 
baikdt  des  Methyls  als  Jodoform:  SAVABä,  6.  86  Ü,  340. 

Salze  der  LävuUnaäure. 
NaC.H,0,.  ZerflieflHcbe  Nadek  (aus  abeohitem  Alkohol)  (v.  Ubotx,  Kkhbeh,  ToLUiia. 
A.  SOe.  218).  -  KC,H.Or  ZetflieBliohe  Nadebi  (v.  Ob.,  Tol..  A.  176,  ISß).  -  Cu(C,HtO^ 
(NoiLDKCKE,  ^.149,231).  BUugrüneNadehi  oder  Prismen  {T.  Gb.,  K.,ToL.,  ^.  806,219).  - 
AgCiHrO,  (Noz.,  A.  149,  231).  Blttttcben  nnd  Tafehi  {aus  Wasser)  (v.  Gb.,  Tou,  A.  176, 
190;  ConBad,  B.  U,  2179;  V.  Ob.,  K.,  Tok,  .4.  906,  217).  LöaMch  in  etwa  150  Tb».  WaMor 
bei  IT  (V,  Gb.,  Tgl.,  A.  176,  190).  100  g  der  gce&ttjgten  wftßr.  Lösung  enthalten  bei  14—15* 
0,6  g  Salz  (FüBCHT,  htXBKS,  M.  30.  602).  Bei  gewöhnlicher  Temoeratiir  löst  eiofa  das  Sak 
cjme  Färbung  und  ist  in  dieser  Lösung  beständig.  Beim  Kochen  oer  wftBr.  Läenng  aenelst 
es  sich  allmlnlieh  unter  Bildung  von  Silber,  lAvulinsftute,  KohlensAure  und  wahrsnhninhnh 
Diaoetyl,  während  der  tuuereetzt«  Teil  des  Saliea  eine  gelbe  Farbe  annimmt  (Fe.,  Li.,  M.  SO, 
565;  m.  [4]  ^  1069).  -  Ca(C,H,0,),  -f-  2H,0  (v.  Ob.,  Tou.  A.  176,  188;  Co..  B.  U,  217»; 
V.  Ob.,  K.,  Tol.,  J.  SOe,  216).  Nadehi.  8ehrl5sUohm  Wasser  {v.  Ob.,  Toi-).  -  ST(C(H,0^t 
4-  2H,0.  Prismen.  Leicht  löelich  in  Wasser  (Block,  Toi.,  A.  888,  302).  —  Ba(Cia,O0t 
+  2H,0.  ■  Nadeln.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser  (Bl.,  Tol.,  A.  988,  301).  -  Zn(C,HTO^ 
(bei  97*  bezw.  100*  getrocknet)  (Noildeckb,  A.  149,  230;  v.  0&.,  Tot-,  A.  17B,  ISS;  Co., 
A.  188,  224).  Nadebi.  Leicht  lÖBlich  in  Wasser  und  Alkohol;  schwer  losliah  in  absoiatun 
Alkohol  {V.  Ob.,  Tou).  ~  Hg(CtH,0,)r  BUttcben.  Elektrische  Leitfähii^t:  Lbt,  B-  88. 
1011.  Bei  der  Einw.  Ton  Kaliumjodid  auf  die  wttBr.  Lösung  schddet  rieh  JodquecknlbM- 
ab  (L.).  Natronlauge  fällt  aus  der  wäBr.  Lösung  QuocksilberoxTd,  das  sich  bei  ZusaU  VMk 
überachüssiger  Natronlauge  unter  Bildung  von  Queokulberlttvulinsfture  last. 

Funklioneile  Derivate  der  LävttU»»äurt, 
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aAtu«  und  Hvdroxylaiimi  {HüLLKb,  B.  16,  1018).  —  Daret.  JAkb  löst  50  g  aalzBaurea  Hydiu- 
xylamin  und  S3  g  Lävuliiis&are  in  wenia  WaBsei,  gießt  dazu  eine  heiUe.  f;osättigte  Lömmg 
von  3S  B  Soda  nnd  kühlt  ab,  wobei  aich  die  IsonitroBovaleri&nsfture  auBBcheidet  (RiSCHBIlTH, 
B.  ao,  2670).  -  Säulen  (aus  Waascr).  F:  Qß-ÖÖ"  (M.).  Sehr  leicht  lösüch  in  Wafwer,  etwu 
weniger  in  Alkohol  und  Äther  (H.).  Elektrolytische  Disso^iationakonstante  k  bei  25°:  2,303 
X  10~*  (Hantisoh,  MiOLATi,  PA.  CA.  10,  23).  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
SalDeteraäure  lu  Bemateinafture  und  Easigsäure  oxydiert  (R.).  Wird  von  Nfttriumanmlgam 
□icnt  ver&ndert  (M.).  Gibt  bei  der  Einw.  Ton  Zinn  und  Salzs&ure  L&vulinaäure  (M.).  Spaltet 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hydroijlamin  ab  (M.).  Leitet  man  Chlorwejiaeretoff  über  lao- 
nititwoTaleriaasäure,  ao  achnülit  dieae  unter  reichlicher  Abaorption  dee  Gaaea;  beim  Erwärmen 
der  Schmelz«  tritt  plötzlich  Zersetzung  unter  Bildung  von  Stickatoff  ein  (B.j.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelaäuie  auf  100°  BemBteinsfture-mono-[methyI-ajnid]  CH,-NH- 
CO-CH,-CH,-CO^  (Bbbdt,  BoBoorNGEAüs,  A.  861,  319;  368,  350).  Zersetzt  sich  beim 
Enrännen  mit  kont.  Sohwefelaftni«  auf  etwa  150*  tiqter  Gaaeutwioklung  und  Bildung  von 
BeniatBinH&ure  (B.).   -  AgCsH,OaN  (H.).   -  Ba(CiU,0,N),  +  2H,0.    KrjratalliniBoh  (H.). 

/-FAoety 

(DoixFUB,  B.  86,  1930).  -  KiysUUe. 

Lavnlinaäupe-BMnloarbason  C^^O,N,  =  CH,C(:NNHCO  XH,)CH,CH^-CO^. 
B.  Ana  UvuHnattuTe,  aalzaauiem  Semicarbäiid  und  Natriumac«tat  in  Waaaer  (Blaise, 
Bl.  [3181,  649;  Psbsis,  SmoNSKN,  Soc.  91,  827).  Aus  lävulinaanrem  Natrinm  und  rali- 
aaupem  Semicarbadd  in  Watner  (v.  Pkchhann,  B.  SS,  3338).  —  Nadeln  (aua  Alkohol).  F: 
183—184°  (T.  F.),  187°  (Zen.)  (B.),  ca.  188°  (Zera.)  (Pkbk.,  Sl),  ~  Bei  der  trocknen  Destillation 

entsteht  3-MethyI-pyridadnon  N   Inh—  5^>^^*  '^y*~  ^'>-  ^^^^  '^'  ^•'• 

ItävnltiuläiirainetbyleBter  C,H„0,  =  CH^COCH,'CH,CO,CH,.  S.  Au«  l&VuUn- 
saurem  Silber  nnd  Hethyljodid  im  geBahlöaaenen  Bohr  bei  100°  (v,  Gbotk,  Kkbkkh,  Tolukb. 
.4.  aoe,  220).   -  Flöaaig.    Kp»«:  191~191,fi'.    D!:  1,0684;  DS:  1.0519.    ng:   1,4240. 

_Ii^YTillnB»uraathrleBter  C,HijO,  =  CH,-CO-CH,CH,-CO,-C^,.    fl.    Aue  LäTuEn- 

BÄure  uSTÄikohol  mittels-konz.  BcSwefeleäurB  (Cobrad,  ä.  188,  226)  oder  mittola  Chlor- 
waBaentofb  (v.  Ob.,  K.,  Toi.,  A.  806,  221).  Au«  läFulinsauiem  Silber  und  Atbyljodid  im 
geaohlossenen  Rohr  bei  100°  (Hichakl,  J.  pr.  [2]  44,  114).  Weitere  Bildungen  a.  bei  LftTolin- 
säare(S.«71f  ).  -  FlfiMÜg.  Kp«,:  20e,2*<korr.)  (v.  Gb.,  K.,  Tol.);  Ep„:  103- 104*  (Bluse. 
Bl.  [3]  31,  649).  D;:  l,(ß25;  I^i  1,01S6  (v.  Gs.,  K.,  Tol.).  Leicht  töBÜch  in  Wmmt  (M., 
J.pr.  [2]  44,  114).  alf:  1,4234  (v.  Gk.,  K.,  Tol.).  Ab«orptioiiMp«ktrum:  Stkwabt,  Balt, 
Soc  86,  493.  DielektrizitAtskonatante:  Dbudb,  Ph.  Ck.  88,  310.  Absorbiert  nicht  elekbiaobe 
Sdnringnngen(Ds.,  ß.  80.  960).  ~  Gewhwindi&keitderBildungdeaNatriumdisulfit-Additions- 
produkt««:  SXKW.,  Soc.  87,  186.  GibtmitHydroiyIamineinOxim(B.u.)(MiCHAEis  J.  pr.  [2] 
44,  116);  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Oiims:  Stbw.,  Soc.  87,  410.  Liefert  bei  der  Einw. 
alkoholiBcher  Natriui»äthylatlosung  neben  viel  lävulinsaurem  Natrium  eine  Stture  C]gH,,04 
(a.  Syat.  No.  968)  und  ihren  Athylester  (Düdbh,  Frxydaq,  B.  86,  944).  Einw.  von  Natrinm- 
alkonolat  und  Methyljodid:  Montemabtini,  O.  87  II,  176.  Üvulinaänreester  reagiert  mit 
Blansäui«  in  wäßr.  Lösung  unter  Bildung  von  y-CVan-y-Talerolaoton  (Ul/rilG,  R.  38,  22). 
Lftfit  sich  durch  Hethylmagneelumhaloid  je  nach   clen  BeaktJonsbedingungen  in  Isooapro- 

'"*<'°    /^  rt  ^™  ,    t^y"*^  ^"^  2^^)  (JONBS,  TiTTKIlSAU,  Soc.  86,   1692)  oder   in  2.5- 

Dimethyl-hexandiol-(2.S)  {Henby,  C.  r.  143,  496)  überführen.    Liefert  mit  BromMaigMt«r 

und  Zink  nehm  einer  SUgen  SSure  die  Verbindung       *■       ^™     ™'         '  (SysL  Ko. 

0C'O'C(CU«)-CH« 
26)9)  (Du.,  F&.,  B.  86, 953). 

v-Oximino-n-valeriaiuäare-äthylester,  LävnllnBäaro-ätliyleatar-oxiiii  C,HuO,N 
=>CH,-C(:NOH)CH,-CH,-CO,C^,.  B.  AuaLttvulin8ilnrcathyle«ter,8ali!8auremHydrosyl. 
amin  und  Kaliumhydroiyd  in  Wasser  (Michael,  J.  pr.  [21 44,  116).  —  Nadeln  (ans  Ugroin). 
F:  38-39*.    Wenig  löehch  in  kaltem  Ligroin. 

LavuUnBänro-äthylBater-semioarbaaon  CtHuOjN,  =  CH,  ■€( :  N  ■  NH  ■  CO  ■  NH,)  ■  CH»  ■ 
CH,'(X>.'CiH..  Schmekptinkt  des  aua  käuflicher  La vulinsäure  bereiteten  Prtparates:  160*,  des 
«ue  Byntbetucher LAvoUnsäare  hergeatelltenPr&parates;  136°  (MoNTBUABTDn,  0.8711,176). 

IÄTiÜtoEattropropylMterC,H,,0,  =  CH,-CO-(:Ht;CH,'CO,-CH,-CH,0H,.  Ä.  An« 
livulinsaurem  Silber  und  Fropyljcäid  im  geechloesencn  Bohr  bei  100*  (v.  Ob.,  K.,  Tol.,  ä. 
aoe.  222).  -  Flüssig.   Kp:  216-216°.   DJ:  1,0103;  I«:  0,9937.   n?:  1,4270. 
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}'.}'-Dl&thox7-ii-Tal«riBJialiure  -propylestar,      L&TuUnB&nre-propyleBteT-  diättis 

^snlzsaurem  f^rmitniuoftthylÄther  aui  LävulituftarBpropyleeter  in  der  Kälte  bei  Gegenmrt  n 
-■bwlntem  Alkohol  (Bouveault,  Bi.ang,  Bl.  {3]  31,  1213).  -  FlUwig,    Kpi^i  llfi-120*. 


FeQtaiioii-<4>-uidd-a),  Xiäviilliuiiiroamid  C^Ot^  ^  (^>-(^0-CS|'C'H,-CO'NH, 

BJC CH,  H,C — — OT, 

'>"''•  ^A  «  ;,  »tU     ™,    b*»"'  ^!'    .^  ^t?,,    «rr      ^'   Bei  der  Einw.  von  kons.  wißr. 
OCO-QNHJ-CH,  OCNHQOH  -CH,. 

^  HX CH 

Ammoniak  «uf  du  Lacton    Zj.  ^  'A  ,m    (Wolff,  ii.  339,  260).    Au«  lÄTulinabueäUiyl- 

eatar  und  konz.  alkoholiBohem  Ammoniaik  bei  100*  (W.)-  —  SechaaeitigB  T&fdcbeii  <uu 
CbloToform  +  Alkohol).  Schmilzt  bei  107  — 108"  nnter  t^weiser  Zenetznng.  Leicht  lÖdiofa 
in  Waaser  und  Alkohol,  schwer  in  Chloroform,  sehr  aohwer  in  SchwefalkohlcDatoff .  Wird  ana 
'der  wäßr.  LöBons  durch  Kaliomcarbonat  unverändert  gef&llt.  —  Wird  durch  Nationlanga 
oder  verdünnt«   Salis&uie  in  Ammoniak  und  Lävulinaäure  gespalten. 

IrfiTralinaäiif6liydra«ldC(H„0pi,  =  CH3C0CH,-CH,CO-NH-NH-.  B.  Au«  1  MoL- 
Qew.  I^vulina&ureäthjleeter  in  1  TL  Alkohol  mit  1  Uol.-Qew.  HjdraEinhydrat  (CUBTins, 
J.  pr.  [2]  fiO,  fi22).  -  PriHmen.  F:  82*.  -  ZerfftUt  beim  Ertüteen  in  S-Heäiyl-pyridaunoD 
(Syst.  No.  3663)  und  Wasser. 

Subttitutiantprodvkte  der  Lävulinaäurt, 
XthylABtar  der  S-Chlor-peiitaiioa-(4}-BJlare-(l),  ^-GhIor-läTulliuäure-&tIi7laat«r 
C,HuO,a  =  CH,'C0-CUC1-CH,-C0,'C^..  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  lATulinsftnie- 
&thyleet«r  (Cokbad,  GüTHZIIT,  B.  17,  2286),  -  Plüsgig.  Kp:  225-230°.  DS:  1,196  (C,  G-, 
B.  17,  2287).  —  Üefert  mit  Natriummaloneeter  den  Acetonyl-carboxy-bemateinB&uie-tri- 
llthyl«terCH,-CO-CH.  CH[CO,-C^,)CH(CO,C,H^{E«KBY,  J.pr.  [2]  68,  310;  v^  C, 
G.,  B.  19,  43). 

z-Chlor-pentanon-(4)'Bäara-(l),  z-Chlor-lävnUnaäure  CgHjO.a  =  C.HfOCl-CO^. 
B.  Han  erwSrmt  Lävulinaäuie  mit  PhoBphorpentachlorid  und  ceraetit  das  Reaktaouapiodakt 
mit  Wasser  (Seissi,  A.  349,  282).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Uvaiinsäuni  (S.).  -  Hell- 
gelbes OL    Nicht  flüchtig. 

aB-Diahlor-pentBiion-(4)-Bäiire'(l),  ^.d-Dlohlor-lävuUnsäure  C,H,0,C1|  =  CH,C1' 
OO-CHCICH.CO^.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  L&vulinsäure  (Sbissl,  ^.  348,  290). 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  UvulinsKui:«  in  konz.  Salzafture  bei  40*  (Wolft, 
Rudel,  A.  394,  192).  ~  Kryatalle.   F:  77*  (S.).  ~  Gibt  beim  Erwärmen  mit  kooc.  Schwefel- 

Ca-COv 
Bfture  auf  dem  Wasserbade   1.4-Dichlor-cyclopenten-(l).dion-<3.5)    ■ 

S.S.8.S.  6.6  -  Hexaohl  or  -p«ntanoii-  (4)  -  amld-  (1),  a.a.ß.ß.  d.d-H:azaohlor-lä vuliiu&ni«  - 
»mid  C^ANCl,  =  CHCljCO  CCl,  CCl,  CO  NHr    B.    Aus  dem  Hexaohkiroyolopentan- 

diou-(l  3)   j,     ^f.^^^1  üi  Benzol  durch  Einleiten  von  Ammoniak  unter  Abkühlen  (Zinckb, 

BoHDB,  A.  399,  380).  —  Nadeln  oder  kleine  rhomboedrisohe  Krystalle  (aus  beifiem  Wasser 
oder  Benzol).  Prismen  (aus  Satpeteraäure).  F:  166—  ISe*.  —  Gibt  in  heißer  Essigsäureldsung 
mit  Zinnchlorür  das  Amid  CmCl,-COCCI;OClCO-NH, 

3-Brom-peiitanon-(4)-eäure-a).  a'Brom-läTulins&nre  t\B^OfBT  =  CHgCUCH,' 
CHBrCOgH.  B.  Neben  |!.4-Dibrom-lävulinBäure  beim  Erhitzen  von  1  TL  ^-Acetyl-acryls&ore 
mit  6  Thk.  einer  bei  0°  gesättigten  BiomwaBserstoSsäure  im  geachloaaenen  Rohr  bei  100* 
(Wolf?,  A.  264,  267).  -  Täfelchen  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  80°.  Leicht  laeUch  in 
Alkohol.  Äther  und  Chloroform,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  Wasser  a-Oiy-lävulinüäure  CHj-COCH,CH(OH)-CO^. 

8-Brom-pantanon-(4)-Bäure-(l),  jJ-Brom-l&vaUnaKnra  C,H,0,Br  =  CHfCOCHft'- 

iLc CHBr 

CH.CO.H,  B.  Bei  der  Einw,  von  Wasser  auf  Dibtomvalerotacton    „■  „    -„ (Wolff, 

'       '  (KJ-OCBr-CH,' 

.4.  389,  268).  Beim  Eintröpfehi  von  4  Tbl.  Brom  in  eine  eiskalte  Lösung  von  3  Tbl.  I4vuKn- 
stare  in  12  Tbl.  konz.  SalzBäuie  (W.,  B.  SO,  42S;  A.  384,  233).  ~  Nadehi  (aus  Schwefel- 
kohlenetoff). Krystallisiert  monoklin- prismatisch  (Bcbwkll,  Z.  Kr.  18,  442;  vgl.  Orolk, 
Ck.  Kr.  8,  389).  ¥:  69*.   Leicht  lüslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  etwas  schwieriger  in 
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kaltem  Schwefellrahleiutoff  (W.,  Ä.  329,  288).  —  Uefert  mit  Sodal6sung  j9-Aoetj)-aci;l8&iire 
CH,-COCH:CH-C0jH  und  /»-Oiy-lävulinsEurB  CH.CO-CH(OH)-CH,CO,H  (W.,.JS.  SO. 
426;  A.  264,  234).  Gibt  mit  Ammoniak  im  geschloaBenen  Bohr  bei  110-120''  Tetnunethyl- 
pyman  ^--^ Q^JicjcH^j^^  (^-  ^-  ^'^'  *^>-  ^^'^^  I»im  Erhitzen  mit  Anilin  auf  höch- 
stens 100*  2.3-Dimetiyl.indol  C,H,<^^^^^C-CH,  (W.,  B.  SO,  429;  Sl,  123). 

Athylortw  CjHuO,Br  =  CH,CO-CHBr-CH,CO,-C;H,(vgL  Woijf.  B.  20, 427  Anm.). 
B.  Beim  Eintragen  von  10  g  Biom  in  eine  abgekimlte  LöeunK  von  14,4  g  Lftvalina&nreäthyl- 
estor  in  25  ccm  Äther  (Conrad,  Gcthzxit,  B.  17,  2286).  —  Flüasig.  Siedet  unter  Zeraeteung 
bei  240«  (C,  0.).  D":  1,439  (C,  G.).  -  Gibt  beim  Kochen  mit  Warner  (^-Brom-lävulinaäure, 
^-Aoetyl-acrylsfiare  nnd  ^-Oxy-Uyulins&ure  neben  CO,  (W.,  B.  SO,  427  Anm.).  Liefert 
mit  Natriummaloneater  a-AoBtonyl-a'-oarboxy-bemBteinBäuie-triäthy)eet«r  (C,  G.;  Eheby, 
J.  pr.  [2]  BS,  310). 

S.3-Dibrom-p«ntanoii-(4-säure-(l),  a-^-Dibrom-lävalimRanrtt  CiH,0,Br,  =  CH,- 
CO-CHBr-CHBrCOJI-  B.  Aua/J-Acetyl-acrylsiure  in  Chloroform  durchBtom  beiO*(WoLFF, 
A.  264,  254).  -  N&delchen  (aus  Schwefelkohlenatoff  +  Benzol).  F;  108°.  Schwer  löaUoh  in 
Wflnonr  und  Schwefelkohlenstoff,  eehr  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  in  heiOem  Benzol. 

3.6-I>lbrom-pentanon-(4)-8&ure-(l),  ^.d-Dibrom-läTuIinBäure  C^,0,Br,  ~  CH,Br' 
CO-CHBr-CHjCO^  Zur  Konsütution  voi  Wolw.  B.  26,  2216.  -  B.  Aus  UTulinsÄure 
und  Brom  in  AÜier  (Hkll,  Kkhbkb,  B.  17,  1981)  oder  neben  Tribromlftvulins&ure  in  CUorO' 
form  (WoLTF,  A.  829,  266  Anm.).  Man  reduziert  Dibromaoetylacrylsäuie  CH^COCBr: 
CBr'CO,H  mit  Natrium*malgajn  in  schwefelsaurer  Löeung  und  behandelt  das  Iteaktions- 
Produkt  in  Chloroform  mit  Brom  (CiAMicuH,  Anosli,  B.  £4,  1347).  —  Honoklin  prismatiKbe 
(LiNCX,  vi.  S60,  83;  TgL  OrotA,  CA.  £r.  S,  380)  Kiyetalle  (aue  Ligroin  +  Ätiier).  F;  114-115* 
(W-,  A.  220,  266  Anm).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eiseeaig,  schwer  in  Wasser, 
Chloroform,  Benzol,  spurenweise  löslich  in  Schnefelkohleosloff,  fast  unloBlicli  in  Petroläther 
(H.,  K.).  —  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpeteisäure  entstehen  zunächst  Dibromdinitromethan 
und  firombemsteinsAure,  dann  Fumarsäure  und  Oxalsäure  (W.,  B.  26,  2217).  S.d-Bibrom- 
I&vulinsäure  gibt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  Glyoiylpropionsfiure  OHC-COCH,- 
CH,'COiH  und  w<n'g  Dia«etyl,  du  etwas  reichlicher  bei  der  DeBtiDation  der  DibromläTulin- 
säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  (W.,  A.  260,  89).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure 
oder  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  Nordhäuser  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 

CBrCO, 
bade  vorzugsweise  1.4-I)ibrom-ayDbpenten-(l)-dion-(3.S)  ■■  '^CHBr,  mit  einem  Oemisoh 

von  rauchender  Schwefelsäure  (D":  1,06]  uitd  Nordhäuser  Schwefelsäure  im  Wasseibade 

CH-CO. 
bauptaächlich  4.4-Dibrom-«iyclopenten-(l)-dion-(3.6)    "      >vi)^^>  (^-'   ^^'^  -^-  ^^^ 

188).  Gibt  bei  Vi-Btündioem  Erwärmen  mit  BnigBänreMibydrid  auf  dem  Waaserbado 
^.•f-Dibrom-lllvulinaäure-aiihTdrid  (b.  u.),  bei  l&i^^rem  Ertiitzen  mit  Easigsänreanhydrid 
oder  Aoetylchlorid  ein  Produkt  ( Acetyldibromlävulinsäure?),  das  beim  Erhitzen  auf  160— 170*^ 
neben  harzigen  Produkten  geringe  Mengen  einer  bei  87°  schmelzenden  Verbindung 
C(H,0,Br,  liefert  (W.,  B.,  A.  294,  204). 

Anhydrid  Cu^uOjBr,  =  {CH,BrCOCHBrCH,-CO),0.  B.  Bei  Vi-«tdg.  Eititzen 
von  ITL  j9.  rS-Dibrom-lävoIinsäure  mit  1  Tl.  Esdgsftureanhydrid  im  Wassorbade  (  Wolff,  Büdbl, 
.-(.204,2041.  — Nadeb(aus  Benzol).  F:  138°.  Sehr  wenig  löslich  inAther,  Alkohol  und  Wasser. 

B.B.B-TrioMor  -2.S-dibroni-p  entanon  -  (4)  -oäure-fl)  ,6.6.  d-Trlohlor-aß-  dibrom-lävu- 
lineänro  aH,OjClaBr,  =  CCl,COCHBrCHBrCO,H.  ß.  Aus  Trichloracetylacrylsäure 
CCl,-COCH:CHCO,H  in  Chloroform  durch  Brom  in  der  Wärme  (KrkuiJ,  0.  Strbosbs, 
A.  828.  188).  -  KryetaUe  (aus  Chloroform).  F:  Vlfi".  Sublimierbar.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  — 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  in  Chloroform  und  Meaoweinsäure. 

x.x.z-Trlbrom-peiitanon-W-Bäiire'(l),  x.x.x-Tribroin-UlvaUnBäare  0,H,OaBr,  ^ 
CtH40Br,-C0,H.  B.  Aus  LävuHnsäure  in  Chloroform  mit  Brom,  neben  ^,j-Dibrom-lävuhu- 
säure  (WoLFF,  A.  820,  266  Anm.).  —  Prismen.  F:  81,5—82°.  In  Löanngsmittehi  viel  leichter 
löslich  als  ^.J-Dibroml&vulinaäure.  —  Gibt  an  Alkalien  sofort  alles  Brom  ab. 

Derivate  der  Thioldvvlinedure  CHa'CS-CHt'CE,-CO,H. 
v^<Bla-ithylthlo.n-valarlaiUiäTlre,  Idvnlina&urs-dläthyloieroaptol  C.H^OjS,   = 
CH,-ClS-Cta^t'CH,'CH,-CO,H.    B.   Durch  Einleiten  von  ChloTwasserstoff  in  ein  Gemisch 
von  LSvnUiis&ure  und  Äthylmeroaptan  [Fosheb,  B.  32,  2809).  —  Ol. 
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=CH,  ■  C(SO,- C,H,),  ■  CH,  ■  CH,  ■  CO^H. 
ure  mit  Kaliumpermuiganat  und  ver- 
dSnnter  Sohwefelsllure,  neben  einer  indifferenten,  bei  90 — 91"  schmelzenden  Verbüdung 
(PosHKO,  B.  38,  2809).  Durch  Verseifen  dee  y.>'-Bis-&thv!eulfon-n-valerwwttuie-&thvle8teis 
(a.  u)  mit  10%iger  Natronlauge  (F.).  —  Auiaotröpe  Tafehi  (aus  Alkohol).  F:  140*.  Ziemlich 
leicht  löaUch  in  WaBser,  Äther  und  heiDem  Alkohol.  -  BMC^Oß^t  +  iHfi.  Sintert 
bei  160". 

y.y-Bia-laoamy  Ithio  -n-  Taleriana  Kare,     Xa&TUUnBÜure-dÜBoaiiiylineTOkptol 
<'uI^0tSt  =  CH,'C(8-C,H„),-CH,'CHi'COJI.  B.  Ans LttviüiiiBinte und IsoamylmMcrataii 
in  eeogianrer  Lösung  mittels  Chlorwassentofu  (F.,  B.  84,  2SS1).    Btam  Kochra  des  y./^BlB* 
isoamylthia-n-valerianafture-äthyleaten  (s.  u.)  mit  veidünntfir  N»tnHiUage  (P.,  B.  84,  2654). 
-  ÖL  -  Ba(C,jHMO,S,)r     Schwer  löslich. 

y.y-BiB-lBoamylHiilft>n.n-T»lBrtanBäuro  CiJI^O.S,  =  CH,-C(80,-C,Hu1,-CB:.-CH,- 
CO|H.  S.  DuTchOxydationdery.y-Bis-iaoamylthio-n-välerianBauie  mit  Kaliumpermanganat 
und  Tetdtmnter  Schwefelsiure  (F.,  B.  34,  2651).  Beim  Kochen  dee  y.y-Bia-iBoamylaäfoD* 
n-valetiansftQre-llthvlest«i8  {a.  u.)  mit  veidünnter  Natronlauge  (P-,  B.  84,  2654)-  —  Nadeln 
(auB  verdünntem  A&ohol).  F:  98— 100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther  and  Alkohol,  sehrwemg 
in  kaltem  Wasser.  -  Ba(CuHMO,S,)r    Schwer  löaUch. 

y.y-BiB-[carbozyineUiylthiol-D-valerianB&ure,  IiäTulliiBäur«-bia-[iMrboz7ma- 
thyl]-niercaptolC^tO}Si  =  (^>-QS'CHi'CO^)i'CH,-CH,'CO,H.  B.  Beim  Leiten  von 
Chlorwasseretflff  durch  em  Gemisch  aus  LHvulinaiure  und  TUt^ykolafture  (Bomoakh,  B. 
Sl,  485).  -  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  lfi3-154^   BestAndig  gegen  Alkalien. 

y.y-Bis-  äthylthlo-n-vBlerians&ure  -ätfayleBtar,  Ij&irallnaäur e-äthyl«star-  dl&tfay  1  - 
meraaptol  CuH-,0,S,  =  CH,-C(S-C,H,),-CH,-CH,-COt-C»H,.  B.  Ans  lAvnUnainre- 
ftthyleeter  und  Athylmercaptan  mittels  ChlorwoMerstoffs  (PoaNKK,  B.  SS,  2809).  —  OL 

y.y-Bia-äÜiylsuUbn-ii-TBlerlana&nre-äthyleBter  ruH^O.S,  =  CH,-C(BOi-CiHi},- 
CH,-CHi'CO,-C^(.  B.  Durch  Esterifizieren  der  y.y- Bis-StiiytHnlfon-n-valerianBSnre  mit 
Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (F.,  B.  SS,  2809).  Aus  y.y-Bis.Athylthio-n-TalerianBtnre- 
äthyleater  mit  Kaliampermanganat  und  verdünnter  SohwelelaSnre  (F.).  ~  Kijstalle  («na 
verdünntem  Alkohol).  F:  96—98,6".  —  Wird  durch  kochende  Natronlauge  leiölit  «ur  y.y- 
Bis-äÜiylsutfon-n-valerians&ure  verseift. 

y.y-BlB  -iBoamylthlo-n  -vaJariMiBftura-ätliy leatar,  XiävuUnBänre-ätliylMtaT-dliaa- 
wnylmBroaptol  Ci,Hj,0,8.  =  CH,-C(S-CjHu)j-CH,CH,CO,-CÄ.  B.  Aus  lAvuün- 
säuje&thylester  nnd  laoamylmercaptaa  mittele  ChlorwaBserstofa  (P.,  B.  84,  26S4).  —  Ol. 
Gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  y.y- Bis-isoamylthio-n-valeriänsSuie. 

y.}'-BlB-fHoaniylBulfon-n-^aleriaiiBäure-äthyleBterrj,H„0,8,=CH,-C(SO,'C,Hj,),' 
OH,  CH,'CO,-C^t-  B-  Durch  Oxydation  des  y.y- Bis-iBoamylthio-n-vaJerians&aie-kthvleBten 
mit  KaUumpermangant  und  veidünnter  Schwefelsäure  (P.,  B.  84,  2664).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  ¥■  46°.  Sehr  leicht  löslich  m  Äther,  leicht  in  AlkohoL  —  Gibt  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  y.y- BiB-iBoamylsutfoii-n-valerianafiute. 


4.  l'enUmnl-fa)-gäure-(l),  S-Oxo-butan-a-rarbotiaäure,  i-Oxo-n-valerian- 

»äure,  Glutaraldehf/dgaure  G.H^O,  =  QaC■CBt■C^x■0^t■CO^.  B.  Beim  ErfaitKn 
von  [DiÄthoxypropyl]-malonB&ui«-diäthyleeter  {C^,-0),CHCH,CH»CH(CO,-C\HjU  mit 
Wasser  auf  180—190°  (Ellinoeb,  B.  38,  2886).  Beim  Kochen  de«  Cyclopeuteu-OEonida  mit 
Wasser,  neben  anderen  Produkten  (Habkibs,  Tank,  B.  41.  1704).  ~  Dickes  OL  Kp,:  136* 
bis  138";  Kpij:  139-140,5»;  Kp,„;  240'  (H.,  T.).  Df:  1,1657  (H.,  T.).  Leicht  löslich  in 
WaBBCr,  Alkohol,  Äther,  Benzol.  Eiaeesig.  n'^':  1,44774;  □?':  1,44973;  nj^*:  1.46078  {B.. 
T.).  DielektrizitAtakonstante:  H.,  T.,  B.  41,  1707.  ~  Reduziert  ammoniakaliache  Silber- 
ISonng  in  der  Kälte  und  FEKLntosche  Lösung  in  der  Wärme  (H.,  T.).  Wird  durch  Natronlaoge 
verhant  (H..  T.].   Oxydiert  sich  an  der  Luft  zu  Olutaraiure  (H.,  T.). 

Semio»rba«)nC,HuO^,  =  HJJCO-NH-N:CHCH,CH,CH,CO^.   " 
faeiBem  Wasser).  F:  165- 166»  {H.,  T-,  B.  ä,  1708. 


6.    ä-Methyl-hu,Utnon-(3)-aaure-(l),  y-Oxo-buta-n-ß-earbon»äure,  a-Aee- 
tyl-propiotudure,     ß-Oaso-a-methyl-butteradure,     a-Methyl-aeetie»Mtgua»irr 


CäO,  =  Gl 
methyuater 


CH,'CO-CH(CH-)-COiH.  B.  Der  Metliylester  entsteht  aus  Natrium- Aootciäflibii«- 
und  CH,I  in  der  Hitze  (Bundes,  Z.  1868,  4fiS>.    Analog  entstellt  der  Atiijl- 
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'eator  MU  Nktriam-Aoeteuigsftun-ftUiyleeter  und  CH,I  bei  leO—lTO*!  (Gxuthkb,  Z.  1866,  7; 
J.  1866,  303).  Uan  erh&lt  die  freie  Sture,  wenn  man  den  Athjleator  mit  etwas  mehr  ab  einem 
HoI.-Gew.  KOH  in  2Vi7siger  wäBr.  Löeun«  24  Stunden  stehen  ULBt  und  dum  die  L6ming  mit 
SchwefelBäur»  stArk  ans&nert  (Ckbbsoi.e,  B.  1B,  1S71}.  Man  vereeift  da«  aiu  3-Chlor-butanon 
und  Kaliumcyanid  daratellbkie  a-Aoetyl-propionitril  (S.  680)  mit  konz.  Salzsture  (vah  Rby- 
mknaht,  C.  IBOl  I,  95).  -  Dickes  ÖL  Kpj,:  224»  (v.  B.).  LÖBÜch  in  Wasser  (C).  —  ZorflUIt 
beim  Emlirmen  mit  Wasser  in  CO,  una  Methjl&thylketon  (C).  Das  Bariumsalz  gibt  mit 
«apetrigei  Säure  Diacetylmonoiim  CHa'CO-C(:N-UH)-CH,  (C).  —  BariumealE.  Leicht 
läsLch  in  Wasser  (C).  Gibt  mit  FeCl,  eine  schrnntugriolette  Färbung  (C). 

a'Meth7l-aaeteBBlgaäure-inethTla8t«r  C,H„0,  =  CH,-CO-CU(C^)-CO,-CH,.  B. 
Seim  Erhitzen  von  Natrium-Aoeteesigsäuieinetnylestet  mit  Hetliyl)odid  im  geschlossenen 
Rohr  auf  170*  (Bkandeb,  Z.  1866,  4£8).  —  Zur  DargL  vgl.  Conkad,  Limfach,  A.  19S. 
153;  C,  Epstein.  B.  fiO,  3057.  -  Flüssigkeit  von  kruueminzfthnlüdiem  <^r<raiäi..  Kp:  177,4* 
<korT.);  D':  1.020  (Bka.).  —  LäBt  man  die  berechnete  Menge  Brom  zu  MethTlaoetesdg- 
aftnremethylceter  tropfen  und  betreit  nach  etwa  12  Stunden  das  Beaktionsprodukt  dnroh 
Sohütteln  mit  Wasser  vom  Bromwasserstoff,  so  erhält  man  y-Brom-a-methy l-acetessigMuie- 
methylester  (Conbad,  8.  39,  1046);  biomiert  man  den  MethylMter  in  Gegenwart  der  etwa 
'dqppehen  Menge  Wasser  bei  0",  ho  erhält  man  nach  sofortigem  Waschen  mit  Wasser  a-Brom- 
a-methyl-aeetewiKsänre-methyleeter  (C,  B.  29,  1047).  Das  Natrinmsalz  liefert  mit  Buty- 
ryfchlorid  ein  Gemisch  der  Ester  CH,-COC(CH,)(COCH,-CH,CH,)CO,-CH,  und 
CE,-C(0-COCH,CH,CH,);C(CH,)C0,CH,<BoüVBAUi.T,  Bomokkt,  BX.  [3]  27,  1102).  - 
-Gibt  mit  EisencUorid  eine  violJettTota  Fttrbung  (BKA.). 

^-Imlno-a-methrl-buUors&ure-metbrleatar  beiw.  ^-Amlno-a-matbyl-oroton- 
rtttro-methylestep  C,H„OjN  =  CH,-C(rNH)-CH(CH,)-CO,-CH,  berw.  CH,-C(NH,):C 
<CH,)-CO,'CH,.  B.  Beim  £mleit«n  von  Ammoniak  in  eine  mit  feet«m  Ammoniumnitrat 
versetat«  ätheruche  Lösung  von  Hethylacetcasi^nreroethyleater  (Conkad,  Epstbin,  B.  SO, 
3067).  -  E:  fiS-W«. 

a-lI«thyl'aoetB8Bl«aäare-&thylaBtBr,  XathyUoetevslgMtar  CtB,,0,  =  CH.CO' 
CH(CH,)'CO,-C,H,.  B.  Beim  Erhitxen  von  Natracetessigester  mit  CH,I  mi  Bohr  aid  160* 
ins  170*  (GxuTHKB,  J.  1868,  324;  Z.  1806,  7).  ~  Zur  Darstellung  vergleiche:  Con&AD,  Lm- 
FACH,  A.  192,  163:  Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  128;  Hichaxl,  B.  36,  2091,  2095.  -  Flüasi«.  Kp: 
]86,8'>(korr.)(6Eir.);  Kp,«^,:  180,8°  (korr.)  (Bb.);  Kp,,:  80-80,6  (Bk.).  D^*:  1,0238<Bk.): 
I?:  1,0191  (Bb.).  n^:  1.41949;  sr:  1.42178;  a;r':  1,43197  (Bb.).  Magnetische  Suasepti- 
biliUt:  Pascal,  C.  r.  149,  510.  —  Methyl-acetessigs&ureSUiylMter  wird  durch  Salpetenäuie 
<D:  1,35)  in  Esd^uie,  Ll-Dinitro-athan  mid  CO.  gespalten  {Cranckl,  C.  r.  86,  1466).  Gibt 
man  den  Ester  zu  PhosphoTpentachlorid  und  benandelt  das  Beaktionsprodukt  mit  Wasser, 
no  erhält  man  die  bei  73"  schmelzende  3-Chlor-2-methyl-buten-(2)-Bäure-(l]  (Bd.  II,  S.  431). 
Chlor- methylaceteaBigsänreSthyleeter  und  wenig  Dichlor- methylBcet«iBigBäureäti^le8ter{KOLJ., 
.4.  249,  304;  Tgl.:  BÖCKKB,  A.  801.  Ö6;  Drmabv",  C.  r.  84,  1088;  B.  10,  1177;  Isbbbt, 
A.  234,  188).  Bei  der  Bromientng  des  Methylacetaesigsauieäthylestera  oder  seines  Natrium- 
derivates mit  der  berechneten  Menge  Brom  erhält  man  ein  Gemisch  von  freiem  Methvlaoet- 
eannänrettthjrleeter,  von  a-  und  y'Btom-methylacetessiKsäuie-Sthyleater  und  von  Dibrom- 
meuiylaoetessigsäiue-äthylester  (Fbbbb,  Am.  17,  790).  Hetbylaoeteesigeeter  liefert  mit  Hydr- 
adncnl&t  und  Soda  in  Wasser  bei  gewöhnhcher  Temperatur  das  älige  Aiin  [C^j-0|C-CH 
(CH,)'0(CH^:N— ].,  beim  Erwärmen  mit  Hydraeinsulfat  und  Wasser  3.4-Dimethyl-p7T- 
-N=C-CH,  ,  .K-    ■■  C-UH. 

a«,loa^6)  HN<^^  ^,g_  und  5-Ätho«y-3.4Jimethyl-pyra«>l  HN<co.CA):C.CH, 
«WOLFT,  B.  Sri,  2831).  Gibt  bei  der  Einv.  von  wäBr.  KaBlange  C0„  Alkohol  nnd  Methyl- 
äÜiylketon  (Frakki.akd,  Duppa,  A.  138,  336).  Löst  man  Metbylacetessigeater  in  übencfans- 
siger,  veidünnter,  wäßriger  KaJilauge,  fügt  1  MoL-Gew.  KaUnmnitrit  hinzu  und  säuert 
imt  Bohwefelsäure  unter  Kühlung  an,  so  entoteht  Diooetyhnonozim  CHs '  CO  -  C( :  N  -  OH)  -  CH, 
(V.  MxYBB,  Zi)BUN,  B.  11,  322,  692).  Löst  man  den  Methylacetessigester  in  1  Hol.-Gew. 
alkoholischer  KaUlavge,  versetet  dann  mit  Wasser  und  behandelt  nnn  mit  Kaliumnitrit 
und  Bohwefelsäni«,  so  bildet  sich  a-Oiimino-propionsäure-äthylenter  CH,'C(:N-QH)- 
(X>i-CiHi  (V.  MXTXB,  ZüBL»,  B.  11,  693).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Sttore  (aus 
iger  Säure  und  konz.  Salpetersäure)  in  eisgekühlten  Metliylaoetessigester  entatdit 
äSte  a-Nitroeo-propionsäure-äthylester  (Bd.  U,  S.  262)  (J.  Sohmidt,  Widmaiqi,  B.  49, 
imfij.  Bei  der  Einw.  von  Stickoxyd  auf  Natrium-Methylaoetessigeater  eriiält  man  ein  weiBea 
Pulver,  jedenfalls  du  Natriumsalz  de«  Isonitramin-methyl-aoeteadgcaters,  dos  durch  Alkalien 
in  Esngsäue,  Alkidiol  und  a-IsomtramiDO-pTopionBftureCH,-CH(N,OJB)-CO^  (Svst.No.  396) 
oMpaltan  wird  (W  Tbiobb,  B.  S8,  1793).    —   Über  die  Einwirknnc  von  Trimetfaylen- 

bromid  auf  Natrium-MethylaoetaMigestw  vgt  A.  Sachs,  B.  82,  61.    Methyr ' — ■*- 

gibt  mit  l.2.3-Tribrom-pn>p«i  und  Notriumäthylat  a-Metliyl-a-[/)-bi!om-allyl]- 
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(GABDincB,  PsBKiR,  Soe.  81,  853).  Liefert  mit  Phenol  in  Oegemrmrt  ron  73%iger  Sohwefiel- 
•&un>  bei  7tt»  3.4-DimethyI-oumiirin  C,H,<^  ■  (Pnwns,  Simonis,  B.  41,  837). 


ester  liefert  beim  SrhiUen  mit  3-Methjl-pjTUolon-(6)  auf  180° 
y^a^yj— — t.-C(CH,):C(CHj     ^  „ 

du  Lwiton           V  -Kra  'A  n  nn         (WoLFF,    ScHMiÄKK,  B.  41,  EM).     Gibt  mit 

N '  HU  ■  C  ■  O- CO 

4.Amino-1.2.4-triaEol  in  siedendem  Eisessig  die  Verfaindang  J,'  i^nn   rt     v^^  (Syst. 

h'o.  4117)  (BÜLOW,  B.  48,  269»,  3666). 

Gibt  mit  Eisenohlortd  eine  violette  Flrbong  (Bbühl,  J.  pr.  [2]  60,  129). 

ff-Ixaino-a'm«thyl-bntterBäure-&UiyleBter  bezw.  fi-Amino-a-mathyl-orotODa&ara- 
KthylMtor  C,a,OJ|ir  =  CH,C{:NH)CH(CH,)CO,-CA  be™.  CH,C{NH^!C(CHj-00, 
CLHu  B.  Dunm  Behandeln  einer  ätherischen  LSenng  von  ^'Amino-orotons&ure-ätliTleater 
mit  Nktrium  und  dann  mit  Hethyljodid  (Conbao,  ffsTBiK,  B.  SO,  3055).  Aus  a-Uethyl- 
KoetMsinüure&thyleeter  und  Ammoniakgsa  (C,  E.).  —  Eiystftlle.  F:62°  (C,  B.).  SuUimieT- 
bw  (C,  £.).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  sehr  leicht  in  KH,C1  und  Hetfaylaceteorig- 
Mt«r  (C,  E.).  Liefert  mit  Methylsenföl  TrimettyltiiiouÄcil  CH,-C<^™^gj>CS 
(BXHBZND,  Hensicke,  A.  844,  29).     Phenylaenföl  gibt  ein  anolages  Produkt  (B.,  H.). 

JJ-Oxlmlno-a-methyl  -butteraüura-athylaBtar,     a'Meth7l-aoet«SBigBäure-&th7l- 
Mtor-oxim  C,HuO,N  =  CH,-C(:N-OH)'CH(CH|)-CO,-C^,.     B.     Ans  HethylaeetasBig- 
Mt«r  und  HydroiyUmin  {Westxnbkrokb,  B.  16,  2997).  —  Plüssig. 

Asln  des  a-Methyl-(uietesBiga&iire-&ttiyleBtera  C|,HmO(N.=  [riH(-OiC-CH(CH,)- 
C(CH,):N— ]r  B.  Aus  HethylaoetcMiKester,  Hydnuinsulfät  and  Soda  in  wäBr.  LSsung 
(WOUT,  B.  S7,  2831).  ~  Hellgelbes,  leicht  zersetzhchesöl.  —  Liefert  beim  Ertiitcan  auf  20C? 

U»  230'>  da«  Looton  *^*  |~  p"?''  '''^'''^j.'^'  (Syst.  No.  4547)  (W..  Schkkii«b,  B. 

41,  656).  Wild  durah  kalte  vetdünnte  Salzsäure  unter  Bildung  von  Hethylooeteadgeäter, 
S.4-Dimetliyl-pyrazolon-(6)  (Syst.  No.  3663)  und  S-Athoxy-3.4-dimethyl-pynzoi  (Syst. 
No.3606)  gespalten  (W.,  B.  87,  2831). 

BlH-[a-methyl-aOBteaBlgBäiire&tbyleBter]-deriTat  des  ICaloiuäuredihydrasids 
C_H«0,N,  =  [C,H(  O^C-CH(CH,}-C(CH,):N-NHCO],CH,  B.  Ana  Molonaänredihydr- 
oud  und  Hethylocetesaureeter  (Bülow,  Bozbnhardt,  B.  4S,  4799).  —  Kryatolle  (ans 
Chkirofonn  +  ligroin).  F:  109—110°. 

S-MetIi7l-bntanan-(3)-aiaid-(l),  a-Aoetyl- Propionsäure -amid,  a-Methyl-ooet- 
Malffsänre-amld  CtH,OiN  =  CH,-CO'CH(CH,)'CO-NH,  B.  Aus  Aoetesngsäni«amid. 
KatTiummethylatlÖeung  und  Methyljodid  (H,  Uxteb,  M.  38,  4).  Bei  mehrtägigem  Stehen 
TOn  1  Volumen  MethylaoeteaBiDester  mit  3—4  Volumen  koiü.  w&ßr.  Ammonuuc  (Pttkks, 

A.  SB7,  348).  -  Nadeln  (aus  Äther).  F:  73»  (P.). 

a-M«tliyl-aoetosBigBäiire.oyaiiainld(T)C^,0^,=CH,CO-CH{CH,)00-NHCN(T). 

B.  Neben  6-Oiy.2.äthylthio-4.ö-dimethyI-pyrimidm  aus  Hethylsoeteeaigester  und  dräi 
Hydrobromid  des  S-Athyl-isothiobomBtaffes  (Whbblxk,  Hbbbum,  Am.  W,  488).  —  Kry- 
atolle (aus  Alkohol).   Zeraetzt  sich  bei  ca.  260°. 

-  a-Metbyl-bntanon-(3)-nitrü-(l),  a-Aoetyl-propionitril,  a-Hethyl-aceteasig- 
■4nr«-nltril  G^ON  =  CH,-CO-CHtCH,)'CN.  B.  Aus  3-Chlor-bntanon.{2)  und  einer 
olkoholisohen  I^isung  von  Kaliumcyonid  beim  Kochen  am  Rückflußkühter  oder  beim  Er- 
hit»n  im  gestdllOBSenen  Rohr  auf  120°  (Vladxsoo,  Bl.  [3]  6,  814).  Beim  Zutropfen  von 
8-Chlor-bntMion.(2)  su  einer  konz.  wäßr.  KalinmoyanidlÖeung  unter  Kühlung  (Ausbeate 
BOV()(Hkhby,  C.  18001,  1123;  VAN  Bkyhsnant,  C.  1801 1,  96).  Ans  Kalium -Cyonaoeton 
nnd  Methyljodid  (Cuisbm,  B.  48,  61  Amn.  1).  -  Flüssigkeit,  die  einen  an  Pfefferminz  und 
Ckmpher  erinnernden  Geruch  besitzt  (Cr.).  Kp:  145— 146°  (H.;  v.  B.);  Kp;„:  166«  (Vl.); 
Kpi,:  91«  (HOHB,  J  pr.  [2]  75,  661).  I>>:  0,9934  (Vl.);  D";  1,494  (t.  R.).  UnlosUch  in 
Wasser;  löslich  in  A^ohol  und  Äther  (v.  B.).  —  Ist  gegen  väBr.  Alkalien  siranlich  beatäodig 


(H.).  Gibt  mit  wäBr.  oder  alkoholisohem  Ammoniak  5-Amino.a-meUiyl'«n>t4>nB(Liii«-nitiS 
(S.681)(H.).  Die  Natriumverbindong  gibt  mit  Methyljodid  o-a-Dimethyl-a-aoetyl-aoetonitril 
(H.;  ▼■  B-)'  —  Natriumverbindun^   WeiBe  amorphe  Misse  (T.  R.\ 
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^'Imlno-a-methyl-b'attaraÄnr«  -nibril  bezw.  5- Amlno-a-methyl-or otonaftur e  -nitrll 
,^oatopropiodiiülxü''C,HjN,  =  CH,-C(:NH^CH(CH,)CNbeaiT.CH,qNH,):C{CH,)-CN. 
B.  Beim  Eintrageo  von  9  g  Natrinm  in  die  Löeong  von  12,3  g  Acetonitril  und  10,6  g  Pnmio- 
nitril  in  der  vierfachen  Menge  absoluten  ÄtherB  (E.  v.  Mxybb,  J.  iir.  [2]  69,  IM).  Aus  a-Me- 
Üiyl-Bceteeai^ure-nitjil  (S  c80)  und  w&Br.  oder  alkohoÜBchem  Amtnoiiiak  bei  Zinunertem- 
pentur  {Mobb,  J.  pr.  [2]  76,  660).  —  N&dehi.  F:  US"  (v.  Me.).  Schmilzt  meiat  zwischen 
11T>  und  122»  (Mo.).    Kp«:  U7»;  KpaJ  162»  (Mo.). 

2  -CUor-S-meÜiyl-butanon  -(S)  -s&are  -(1),      a-Chlor-a-methyl-  aoeteBsigaänre 
C^O,Cl  =  CHj-CO-Ca(CH,)-CO,H.    B.    Aue  dem  «ntapreduiadea  Nitril  (s.  u.)  mittelti 
konz.  SslzBäure  (van  Bkymsnamt,  C.  19011,  85).  —  Flüssig.  Kp„r  Ul». 

ithyleater  C,H„0,a  =  CH,CO-CC1(CH,)CO,C;H5.  B.  Beim  Eintröpfehi  von 
1  Hol.-Oew.  Sulfurylcblorid  in  1  HoL-Gew.  gekühlten  a-MethTl-acetesBi^ure-&thyle8ter 
(Rdbliw,  ä.  259.  254).  ~  Flüsdg.  Kfe,:  192-194*'  (korr.).  D"':  1,0691.  -  Gibt  beim  Er- 
ifbmeii  mit  iO^^iger  Schwefelsäure  CO,  und  wenig  MetJifl-ohlorüthyl-keton  neben  viel 
hkizigen  Produkten. 

Ab  a-Chlor-a-metbyl-aceteBfligsAure-äthyleater  ist  vielleicht  die  Verbindung 
CVSupiCl  aufzufassen,  die  Isbkbt  {ä.  234,  188)  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
TOD  Pltoephorpenteohlorid  auf  a-Methyl-aoeteasi^uie-äthyleater  erhielt.  ~  Pfefferminzartig 
riecheades  OL  Kp:  179-181".  D»;  i,O03.  -Liefert  mit  1  Mol.  Natriumftthykt  Athoiy- 
methjrlEKatcesigeeter  C,H,-O'C^,O(CH,)-C0,'C,H,. 

Nitm  C^ONCl  =  CH--C0CC1(CH,)CN.  B.  Dnich  Einw.  von  Sulfaiyloblorid 
auf  a-Aoetyl-propionitril  (S.  680)  (Hskkt,  C.  1800 1, 1123)  im  Sonnmlicht  (va»  RinraHANT. 
C  1001 1,  9S).  Entsteht  weniger  glatt  aus  dem  trocknen  Natriumdetivat  des  a-Acetyl- 
propionitrila  durch  Chlor  in  Tetnchiorkohlenstoff  (v.  R.).  —  Flüwig.    Kp«:  96°  (H.;  v.  R.). 

x.X'BloMor-2  -methy  l-butanon-(3)-Bänre  -  (1)  -atbylostor,  x.x-Dloblor-o-methyl- 
«iBt«SBfgsIar«-ätliyleBterC,Hu,OjCl,  =  CH,-C,H,OCl,-CO,C^H,.  B.  Entsteht  in  kleiner 
Ibnge  neben  anderen  Produkten  aus  a-Methfl-acetessigs&nre-Atbyleeter  und  PCI^  (laBXBT. 
A.  234,  191).  -  Flüssig.    Siedet  unter  teUweiaer  Zeraetämg  bei  210-220«.    D^^.    i,22Ö0. 

2-Brom  •S-metli]'l-bntanon-(3)-8äure  -(L),    a-Brom-O'methyl  -  aoeteBstgsänre 
C^03r  =  CH,-CO-CBr(CH,)-COjH.    B.    Aus  dem  entsprechenden  Nitril  (s.  u.)  mittel« 
kouE.  Salzsfioi«  (VAN  RKTMBNAin',  C.  leOl  I,  96).  —  Plüaaig.   Kp„:  160". 

Methyleatsr   C,H,0^r  =  CH,-COCBr(CH,)CO,CH,.      B.     Man   mbt  zu  o-Methyl- 
■oeteeeigsaure-methyleeter  das  gleiche  Volum  Wueer  lüid  einige  Eisstüokäiea,  trtlgt  bei  0° 
die  berechnete  Menge  Brom  ein  und  wascht  den  Ester  sofort  mit  Wasser  (Conbad,  Krei 
OAüXB,  B.  29,  1047).    —    Geht  bei  längerem  Liegen  teilweise  in  /-Brom-a-metfayl-w~-*— 
sfture-methylester  [s    u.)  über.    Reagiert  nicht  nut  Thiohamstoff. 

ÜTltril  CjH,ONBr  =  CH,COCBr(CHj)CN.  B.  Beim  mehrtÄgigen  Stehen  eines 
Gemenges  von  Brom  und  a-Methyl-BtieteBBigsänre-nitril  (van  Rbyhenant,  C.  1001 1,  96). 
—   G^be  Flüssigkeit.    Kp„:  122°. 

4-Broni-2  -mathyl  -butanon-  (3)  -  b&htb-  (1)  -inttthyl  es  ter,  y-  Brom-a-metliy  1  -  aoet' 
•BBlgwäure-moÜiyleBtOT  C.H.O^r  =  CH,Br-CO-CH(CH^CO,-CH,.  B.  Man  läßt  su 
a-Methyl-aceteesigsänre-metbylester  die  berechnete  Meng«  Brom  tropfen  und  befreit  nach 
etwa  12  Stunden  den  Ester  dunth  Schütteln  mit  Wasser  von  Bromwasseretetf  (Conbad, 
SisBiCEOAUBB,  B.  28,  1046).  Bei  mehrwöchigem  Liegen  von  a-Brom-methyloceteesigs&ure- 
methylester  (C,  K.).  —  Ol.  Geht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasseibade  größten- 
teils in  Tetrinsänre  „  ;,  _  ^.  '  (Syst.  No.  2476)  über.  Gibt  mit  Thioharnstoff  in  Wasser 
H,0 '  0  ■  CO  , 

,8CH 
^-Amtno.thiazylpropionsfturemethylester  H^ '  C^ 

4.4-DlbiTom-a-ciethyl-butanon-<3)-B&iire-(ll .. ,_ 

aortessiftsäure-äthyloster  C,Hj,03Br,  =  CHBr,-CO-CH{CH,)CO,C^,.  Ist  in  dem  Pro- 
dukt enthalten,  das  man  bei  Emw.  von  2  Mol.  Brom  auf  1  HoL  Methylaoetessigester 
erhAlt,  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  Mesaconsänre  (DbmaB(.'AS, 
A.ek.  [6]  SO,  448;  Chotz,  Bi.  [3]  3,  1^8;  Waldbn,  B.  24,  2038;  ANScathS,  Ä.  363,  148). 
Zur  Theorie  der  MeeaconsKure-Bildung  vgL:  Ssbmknow,  C.  1889  I,  761 ;  Conbad,  B.  32, 1006. 

A^-BiB-ätliylthio-a-metli^-batters&ure-tlttayleBter,  BC«tbyI&oetessig»Bt«r-dl- 
äthylineroaptol   CoHmOA  "  CH,C(S-CtEIJ,CH(CHJ-CO,-CA-     ^     Durah   Emw. 
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von  Ciüorwuaenloff  Mif  ein  Gomisoh  toh  Methvboetowigwter  nnd  AthvlnMToaptMi  (Aotbk- 
RIBTH,  A.  SM,  370;  PoSKXB,  B,  89,  2807).  -  OL  Kp-:  126<;  Kp-:  132*:  I^:  l.OfiSI : 
nS:  UI326  (P.). 

^.^•Bla-athylnalfon-o-niethyl-batterskure-äUirlMtar  C„H_0,S,  =  CH,-C(SO,- 
CtH(),'CH(CHi}-CO,-CtH,.  B.  Dtuch  Oxydation  von  ^.^-Biii-ftÜiyTthk>-a-iii^lijrl-bnUe>r' 
«ftDre-ithylMter  mit  Käliumperniangui&t  und  Schwefels&nre  (AüTENBISTH,  A,  S60,  3TO). 
-  BULttohen  (aus  Waaaer).  F:  70".  Schwer  liwlioh  in  kaltem  Waawr.  NatroBknge  wiritt 
in  def  Kälte  nicht  ein. 

J».p-BiB-lBoamylthit)-a-inethyl.bnttar8än«-ätliylertor      C,,H„0,S,  =  CH,-C(S- 
CiH„),-CH(CH,)-CO,-C,Ht.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlonrassentofi  mU  MeUiylaoet«aageat«-r 
nnd  iBoamjlmercaptan  (P.,  B.  S4,  2662].  —  OL   Zerf&Ut  bei  der  Veiaoifnng  vö%. 

/t.)}-Bis-lB0iun7lBulfi)n-a-methyl-bntt«rBäQre-&thy1«atar  C„HuO,S,  ^  rH,'C{SOa' 
CiHu),-CH(CH,)'CO,'C^,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  d.fJ-Big-iKWmylUuo-a-methyl-bnltor- 
sttnre-Athyleeter  mit  Koliumpennangonat  nnd  Schwefebtuie  (P.,  B.  34,  2662).  "' 
Gibt  beim  Kochen  mit  lO'/.iger  Nfttronlauge  neben  iBopentMiaulfinfAn»  r' 
saure  CuHuO,  (Syst.  No.  968). 


6.  9-Methut-buUmal-f4)-itaure-(l),  S-Oxo-butan-ß-earbonaaure,  ß-Fbr~ 
mpt-igobutlcrgäure,  ß-Aldehydo-UobuOeraaure  CMJOt  =  OHC-CHa'CM(CHt}- 
CO^  B.  Beim  Erhitum  von  Heth^l-aoetatyl-malonafture  mit  fi^BSer  Mif  180*  (PxBKm  Jim., 
SPKUVKUNa,  Soc.  7D,  19).  —  OL  liefert  bei  der  Oxydation  mit  SalpetoisKnie  Hethrlbern- 
ateinaäure  (P.,  S.).    Das  Phenylhydnxon  gibt  beim  Kochen  mit  alkoboUsoher  SdnreJ^sSvtv 

,— C^— CH(CH,)  ■  CO^H 
die  Indolyl-propionii&ure  C,H,^        >CH  (Ellinoke.  B.  S8,  2887}. 


7.  It-Methytal~buta7t»dure-(1),  a-OiKO-butan-ß-carbonaüure,  a-Fortnyl- 
buUtrtäure  becw.  a-Oxtfmethjflen-buUeraäure  C,H,0.  =  CH,'CH,-CH(OBO)- 
<X>,H  bezw.  CH,CH,-C(:CH0H)CO^ 

Varblndong  C,H„OJ*,S  =  CH,-CH,-CH(00^tCH:NC{:NH)-8-C^,  besw.  CH,- 
CH,-C(CO^):CHNHC(:^H)SCä  besw.  CH7CH,C(C0,H):CH-N!C(NHJS-dH.. 
B.  Entsteht  neben  6-0^-2-&tliyfUuo-6-StliyI-pyTimidin,  wenn  m»n  AmeiMnainieAuip- 
eator  nnd  Buttenttnre&thylester  in  Äther  bei  Oegenwart  von  SttO-Cfi.,  kondennert  nix) 
da«  hierdnroh  entstandene  Natrinmaalz  des  Fonnylbattenftnreftthyleäten  in  Wasser  mit 
S-Athyl-isothiohanutoff  umsetst  (JoBNaoN,  HuroK,  C.  1906  U,  1S08).  —  Ptattau  <ai»i 
Alkohol).  F:  148-149«  (Zem.).  Leicht  löshoh  in  AlkohoL  —  Geht  beim  Erhitun  über 
den  Zenetznngspunkt  in  6-Oxy-2-&thylthio-S-&tl)yI-pyTimidin  über. 


8.    2-Methyt-butan4>n-(3}-»aure-(4),     a-Oxo-ß-tnethyh-pr&pan-n-tMrbon- 
itdure,  a-Oxo~iaovaleHansäure,    lao^tyrytameiaenaäure,   IHatelhylbrena- 

fraufren«(IureCtH.Oj  =  (CH,),CH-CO-C0tH.  B.  Beim  Erhitzen  des  Athylesten  (8. 683) 
mit  Waeaer  im  geechloeeenen  Rohr  out  140—  ISO*  (BouveaüLT,  Wahi.,  C.  t.  132,  417).  Bei 
inehiBtündigem  Erw&rmen  des  entsprechenden  Amid8(S.  683)  mitSalzsftnre  (D:  1,1]  (BB0nheb, 
M.  IK,  761).  Beim  Kochen  von  DimethyloxalesngBAuiedi&thylester  mit  verdünnter  Schwefel- 
M&uie  oder  Salzsäure  {Basbow,  Baueb,  J,  pr.  [2]  80, 97).  Bei  der  OKydaÜon  des  Isohn^liden- 
acetom  mit  kalter  1  "Uv^t  PermaDsanatlösung  (Frahkb,  Kohn,  M.  90,  884).     Bei  der 

HO- HC  — CfCH,), 
Oxydation  dw  2.4.4.Trimethyl.heianol-{6).oüds-(3.6)  ^  „  ^„  ™/r.Ti ,  ™^  Kalinm- 

UC  -  O  ■  CH  -  üUfLlif  )• 
uermanganat  {Kohk,  Jf.  18,  522).  —  Blättrige  KtystaUe,  die  bei  lAngraem  Stehen  an  der 
Lnft  ölig  weiden (R.,  Ba.).  F:  SPcBon.,  W.,  C.  r.  138,  418).  Kp:  170-17S°(B.,  Ba.);  Kph: 
66-67"  (Boü.,  W-,  C.  f.  139,  418).  Leicht  löslich  in  WsMet,  Alkohol  und  Äther  <Boü.,  W., 
C.  f.  132,  418).  —  Wild  beim  Digerieren  mit  Silberoxyd  zu  Isobutterväim  oxydiert  (Fb.,  K.. 
Jf.  SO,  892).  Durch  Reduktion  mit  Natiiumamalgam  entsteht  a-Oiy-iSovalerianeSofe 
<Wahl,  C.  r.  139,  U26;  Bou.,  W„  Bi.  [3]  26,  1037).  -  ÄgC,H,0,.  Bl&ttchen  (Boc.  W.). 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  (Bb.;  R.,  Ba.). 

9-Methyl-bntanoxlin-(S)-B&vire-(4),    a-Oximlno-ift>TBleiiaiia&urQ,    a-ZBonitnwo- 
laovalei-iane&ura  C(H,0^  =  (CH,},CH-C(:N'0H)-C0tH.    B.    Ans  der  Dimethylbnoi- 
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larwibans&urB  und  salzunrem  Hydrosrlaniin  in  Wasser  (Bou.,  W.,  BL  [3]  BB,  1030).  Dnrob 
Vereeifea  des  a-Oximmo-iKiTalerianB&iu«-&tbylest«ta  (a.  n.)  mit  wftßr.  Kalilauge  (Looquin, 
Bt.  [3]  31,  1072).  -  BI&tKiheii.  F:  163-lfl5«  <Ze™,)  (Bou..  W.),  171-172°  (korr.)  (Z«b.)  (L.). 

Dlmeth7lbreiiatriiub«iiBäTire-äth7]eBt«r  CtH„0.  =  (CH,),CH'CO-CO,-CEi.  B. 
Beim  Erhitzen  von  a-Ämino-^.^-dinieÜiyt-BciTlaftuTe-ätnylwt«r  (s.  u.)  mit  SatzBäure  anf 
100»  (BOOTEATTLT,  VfABi.,  C.  f.  138.  416;  BL  [3]  2ß,  1032).  -  öl.  Kpu;  6Ö-6»';  D;: 
1.031  (Bon.,  W.,  C.  T.  13B,  417).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  wftQr.  Ammoniak  täae 
Verbindung  C^uOJJ,  (h.  n.)  [W-,  C.  r.  182,  1124;  Bou.,  W-,  Bl.  [3]  SB,  1038). 

Verbindung' C^u'^jN^  B.  Beim  Erhitzen  von  DimetbyibrenztranbenB&ureSthTl- 
cflter  mit  kbnz.  wftßr.  Ammoniak  (W-,  C.  r.  139,  1124;  Bon.,  W-,  Bl.  [3]  Sfi,  1039).  Beim 
Eriiitzen  von  a-Amino-ß.p-dimetiiyl-acrylBäure-&tbylMter  mit  Waaser  im  geschloesenen 
Rohr  anf  130-140' (W.;  Bou.,  W.}.  —  Nadeln.  P:  198«  (W.;  Bor.,  W.). 

a-Imlno-isoTolttriaiisäure-ätliyleBter  faezw.  o-Amlno-^^-dinietliyl-aaryla&ur«- 
Äthylester  C,H„0^  =  (CH,),CH  C(:NH)-CO,-C^  bezw.  (CI^),C:C(NH^-CO,  C^..  B. 
Dunih  Einw.  von  Aluminiumamalgam  auf  a-Nibo-^.^-dimathyl-acrylsäure-ätnylester  in 
Äther  (Bou..  W.,  O.  r.  131,  1212;  Bl  [3]  SB,  913).  -  Bliiseig.  Kp„r  94-96°;  D":  0.0974 
<Bou.,  W.,  Bl.  [3]  BS,  914).  Unlöelioh  in  Wasser,  löslich  m  organischen  LösungBmitteln 
<Boc.,  W-,  Bl.  [3]  26,  914).  Löst  sich  in  verdünnten  Mineraleäuren  (Bou..  W..  Bl.  [3]  9fi, 
914).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mitSaLu&uro  auf  100"  Dimethylbrenztraubensfture&thylester 
<B0TJ.,  W..  C.  r.  132,  416;  Bl.  [3]  2B,  1032).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130'  entsteht 
«ineVerbindungC^„OiNi(a.  o.){W.,  Cr.  ISS,  1125;Bou.,  W.,  M.  [3]  26,  1038}. 

a-[Carbainliiyllmino]-lK>valerlanBäure-äthyle8ter  besw.  a-Ureido-^.jS-dlmethyl- 
MrylBänre-äthyleater  CH,,0^,  =  (CH,)^H-C(:N-CO'NH^  CO.C^.  besw.  (CH,)X: 
C(NH-CO-NHj-CO,-CJI^  B.  Ans  a-Amino-^.jJ-dimethyl-acn^lsäure&thjleater  in  salz- 
aatuw  Lösung  mit  Kaliumoyanat  (Bon.,  W.,  C.  r.  131,  1213;  Bl.  [3]  26,  914).  -  Nadeln 
4wu  Methylalkohol).  F:  175— 176°.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohu. 

a-Oxlmino-laoTalerlana&nra  -&thyleat«r,  I)lmatliylbrenEtr«ibenBätire-&thTl- 
eatar-Oiim  C,H„0^  =  (CH,),CHC{:N-0H)-CX3,-C^,.  B.  Aus  Dimethylbtenztrwiben- 
sAnieathyleetei  und  salisaurem  Hydroxylamin  in  Wasser  (Bou.,  W.,  Bt.  [3]  86,  1034).  Ans 
<i'Isopropyl-aoeteaaigeet«r  durch  Einw.  von  BleikammeAiystallen  in  kons.  Schwefelsäure; 
Ansbente  93%  (LoCTiuiN,  Bl.  [3]  31,  1071).  -  Nadeb  (aus  Äther  +  PotrottÜier).  V:  BT 
<Bou.,  W.),  56'  (L.).   Kpi,:  129'  (L.). 

SimetbylbrenstraubeaBäure-äthylester-Bemloarbaaoii  CaH,,0,K,  =  (CH,),CH' 
-0(:N-NH'CO-NH,)'CO,'C,H:s.  S.  Aus  Dimethylbrenztraubensaurefttbyleeter.  salzsaniem 
Semicarbadd  und  Natjiumacetst  in  WasBer  (Bou..  W.,  0.  r.  ISS,  417;  BL  [3]  26,  1033).  — 
Nadeln(BusAther-f- PetroUther}.  F:  95— 96'.  Schwer  löaUch  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Äther. 

S-HflttLyl-bntanoii-(3)-amld-(4}.  iBobntyirylaineiBena&nraamld,  Dimethylbrens- 
traabons&ureamld  C,H,OiN  =  (CHs),CH-CO-CX)-NHr  B.  Buroh  Veiwifen  des  Dime- 
ÜiylbrenstraubeaaäiirBnitnla  (Honrrz.  Soe,  39,  14).  !Eäit«teht  neben  dem  Isobu^ryloxy- 
l«opropyl-malonsänred.amid  (S.  463)  bei  allmählichem  Eintragen  von  2  TIu.  räkühlter 
Sobwefelsänre  in  1  TL  rohes  Isobutyryloxy-iaopiopyl-malonsäurcd  nitril (S. 453) unterKÜhlung 
(Bbuhnkb,  if.  IB,  758).  -  Blittchen  (aus Äther).  F:  106-107'(B.);  110°(FaANK«,  Kohn, 
M.  SO,  887).    Reichlich  löslich  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Ä^r  und  Chloroform  (Br.). 

S-]CethyI-btitaiion-(S)-nltril-<4),  lBObutyTTloyaiiid,DinieUiylbrenBtranbenB&iiT«- 
nltrU  G,HtON  =  (CH,),CH-CO-CN.  B.  Bäm  Eriütcen  von  Isobutteisftnrechlorid  mit 
.SUbeioyanid  (HoBrra,  Soe.  39,  13).  -  Kp:  117—120«. 


9.    Dtmethylpropanataäure,    a-Oaeo-ß-tnelhyl'jn-opan-ß-carbonsdure,  ""a. 
li^ormvt-Uot>uUeT9aure,a-AMehydo-iaoöutU*rgaure  CtBtO,=OKCC{CS,],COt^. 

Äthyleater  C,H,.Oj=  OHC-C{CH,),-CO,-Cja,.  ß.  Durch  Oxydation  von  a-Oxy- 
^-methyl-propan-^-cartionBanre.fttbyleeter  mit  ChromsÄure,  neben  anderen  Produkten 
(Blaihä,  Mabchxt,  Bl.  [3]  31,  181).  —  Flüssig.  Kp,„:  163-164';  Kp_:  66-66».  J^: 
0,9834.  —  Liefert  beim  Vemeifen  mit  lO'/aiger  Sohwefelaäure  Isobntjrraldehyd,  Kohkndiozyd 
und  Alkohol,  beim  Veiseifen  mit  Barytwasser  auBer  diesen  VerbindunKen  AmeisensHare. 
iBobntteiatttuetthyleater  und  laobuttATSiure.  Bildet  mit  Phei^lhydiazin  bei  140'  4.4-DiRie- 
thyl-  1-pheny  l-]7i«zok>n-(6}. 

SvmioarbaBon  des  Athy^eatars  C^i.O,N,  =  HtN'CO-NH>N:C!H-C(CH^i'CO,-C^,. 
Nadeln  (ans  Alkohol).  F:  161-162*  (Bl.,  M.,  £L  [3]  31.  163). 
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a-Porrnyl-lsobuttopsänrnnttri:,  a-CyRii-tBobtityrald«hyd  C,H,ON  =  OHC-C(CH,),- 
CN.  B.  Aus  Joduobutvmldehyd  mit  Silbercyanid  in  Biedendem  Isoämylalkohol  (Chadtabd, 
A.  eh.  [6]  lö.  186).  -   Flüasig.    Kp:  92«. 

a-[Oxlmliiomethyl]-ieobuttarBäiirenitril,  a-Cyan-isobutTTaldoxIm  (\H,ON.  = 
HO'N:CH'C(CH,),CN.  B.  Äuf>  dem  Nitrat  dee  a-Oxy-iBobntyraMozimB  HO-N:CH- 
C(CH,),'0*NOi  mit  einer  BlkohaliHchen  LäBnng  von  KoUnmeyanid  (Ipatjkw,  Sbolokina, 
aC  38,  4flB;  C.  1801 II,  1201).  -  F:  92-93». 

5.  Oxo-carbons&uren  C^iqO,.  . 

1.  Sexanon-(3)-aäure-(l}jß-Oxo~pentan-a-earbonadure,ß-Oxo-n-capron~ 

wlwre,  ßu*vri/te««i(r»<l«reC.i[,„0»  =  CH,CH,-CH,-CO-CH|-C0^.  B.  Ans  Proiwlpro- 
picdsänre  durch  uedende  alkoboliecDe  Kalilauge  (Moiib,bu,  Dei.anoe,  Cr.  186,  763;  BL 
[3}  38,  668).  Der  Atfajleet«r  entsteht  durch  Einw.  Ton  I^pylmBanesiumjodid  auf  Cyaa- 
«Mij^ureäthyleBter  in  Gegenwart  van  Äther  und  Zersetzona  dee  Reaktionin)roduktee  mit 
Woner  (fii^uss,  C.  r.  ISS,  978).  Die  Ester  bilden  sich  auch  Dei  Einw.  von  Ammoniak  auf 
C-Butyiy]-a(ieteHHigBJlure-&th<rleBter  (BodvxaüLt,  Bonqkrt,  O.t.  183,  7M;  BOMO.,  Cr. 
133,  821). 

MflthyloHtar  C,H„Os  =  CH,-CH,CH,COCH,-CO,CH,.  B.  Ihircb  Einw.  von  Am- 
moniak oder  Natriummethylat  auf  C-Butyryl-acetyleäsi^ure-methylest«?  (Bodteault. 
BoHOEST,  C.  r.  ISS,  7M1.  —  DarsL:  Boü.,  BONO.,  Bl.  [3]  S7,  1090.  —  Fniohtarttg  riocheDdr 
Fliinigkeit.  Kp,,:  85°.  D":  1,037.  —  Gibt  mit  1  At.-Gew.  Natrium  in  Äther  unter  WOBter- 
stoffentwicklung  eine  Natriumverbindung  (Bor.,  Bona.,  Bl.  \Z'\  97,  1093).  Liefert  mit 
Ejidnuinhydrat  3-Propyl-pyrB«>lon-(6|  (Syst.  No.  3£64),  mit  Semicarbuid  3-Propyl-i^- 
aEolon-(S)-carbonBtura-(l]-amid  (Syst.  No.  3564),  mit  Natrium  und  ChloiemtnSnremeUiyleater 
ButyiylbemBteinB&umUmethyleeter  (8.  813).  mit  Natrium  und  iBobutyryloatorid  ein  GemiKth 
von  C-  und  O-lBobotyryl-butyn'lessigsfture-methylestcr  (S,  760  und  S,  379)  (Boc,  Bono., 
BL  [3]  87,  1091).  -  dQ(C,HuO,),.  Grüne  Krystalle  (ans  Äther  +  Petrolüther):  F:  136». 
Leioht  lÖBlich  in  organischen  Löaun^mitteln  (Bou.,  Boko.,  BL  [3]  S7,  1088). 

ÄthyleatAT  C,R,40,  =^  CH,'CH,'CHi'CO-CH,'CO,CtH,.  B.  Aob  ButyryMd^nie 
durch  A&ohol  bei  niedriger  Temperatur  in  Gegenwart  von  H|80t  (HousKU,  Dkuuiox, 
BL  [3}  S8,  667).  Durch  Einw.  von  Propylmagnesiumjodid  auf  O^oneaBigaannAthylnter 
in  Gegenwart  von  Äther  nnd  Zersetzung  des  ReoktionaprodukteH  mit  Wasaer  (B[.aisk,  Cr. 
138,  978).  Bei  Einw.  von  Ammoniak  auf  C-Butyryl-aceteBsigaanre-SUiylester  (Bokokbt, 
C.  r.  133,  821).  -  Flüssig.  Kpu,:  94-960  (ji__  x)..  C.  r.  138.  763;  BL  f3]  28,  668};  Kp^: 
104»  (Bl.);  Kp„:  101";  D,':  1,007  (Bo.).  —  Verbindet  eich  nicht  mit  Disulfit;  wirf  durch  Eieen- 
cbJorid  rot  gäärbt;  liefert  eine  aus  Methylalkohol  in  Nadeln  vom  Schmdspunkt  ISO— 167* 
krystalÜaierende  Hagneaium-Verbindung  (Bl.).  —  Kupfeiverbindnng.  F:  12G* 
bis  126°  (H.,  D.). 

4.4.  E-Trlalilor-hexaaon-(3}-a&nre-(l)-&thy  leater,      y  .y.d-Trlohlor-bntyTylsaBig- 
aäUTe-äthylABtar  C^H^OsCla  =  CH,-CHa-OCli'CO-CH,'(X>,-C»B(.   B.   Ana  Bulyrohloral 
und  DioxacMigeeter  (SchiÄttkrbxck,  B.  48,  2S72).  —  Oetbliche  Flüaaigkeit  von  säQliohefii 
Gemch.    Kp«;  149*. 

2.  H«xanon'(d)--aaure-fl),Y'Oxo-pentan-a-earboiMdure,y-Oxo-n-capran' 
säure,  ß-Pr&pionyl-propionsäure.  HomolAvulin»äure  CiH^O,  =  f,H,-CO-CH,> 
CH,-CO^.  B.  Beim  Kochen  dee  Dioiime  C^,C(:NOH)CM,-CH,-CH:N-OH  mit 
Kalilauge  (Zanetti,  0.  21 II,  109).  Entsteht  in  kleiner  Uenge  bei  m^irtfigigem  Kochen  von 
^.y-Dibrom-oapronsÄuT«  (aus  Hydroeorbine&ure  und  Brom)  mit  viel  Woeaer  (Frrno,  A.  900, 
fiS;  F.,  HUXBST,  Ä.  See,  69).  Das  Nitril  entsteht  aus  Vinyläthylketon  und  der  Sqoi- 
molekaloren  Menge  CyanwasserBtoff  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol;  man  Tsneift  mit 
SalEafture  (Matbi,  BL  [4]  3,  286).  -  Hygroehopiwhe  Tafeln  (aus  Äther  +  PetMUthw). 
F:  36—370  (tJi,),  Löilich  in  Wasser  und  den  OKOmschen  Lösungsmitteln,  ansgenommen  in 
FetroUther  (M.;  vsL  F.,  H.).  —  Färbt  sich  mit  Eieenchlorid  nicht  rot  (H.).  L&Bt  sich  durch 
Anlogening  von  HCN  und  nachfolgende  Veraeifung  in  v-Äthyl-butyrolacton-y-oarbonsftore 
(Syrt.  No.  2619}  äbeiführen  (Bl.).  -  AgC,H,0,.  Kiystolk  (aus  siedendem  Wasser).  Schwer 
iöeUcb  in  Wasser  (F.,  H.).  -  Ca(C,H,03),  +  lV,H,0.    BlÄttchen  (F.,  H.). 

Äthylaster  C(H„0,=  C,E(-CO'CH,-ca.'CO,-C;at.  B.  Ans  der  Sftni«  mit  Alkohol 
nnd  Schwefelsftuie  (HJlIbb,  Bf.  [4]  3,  286).  ~  Flüssigkeit  von  sohwaobem  Gemch.  Kp„:  106*. 

Ssmioarboson  dM  ÄthylMtwi  r,H,,0,N,  ^  ir,N  ■  rO  ■  NH  N :  0(CÄ)  CH,- CH,"  00, - 
CfH«.   Nodehi  (aw  Bsiigeater  +  FetroUtheir).  F:  1(»*  (Haibi^  £1.  [4]  8,  28S). 


,v  Google 


Syst  No.  281.  ]  HEXANONSÄUREN.  686 

6-Kltro-h«xs(uin-(4)<aftnre-(l>,  ■-mtro-y-oxo-n-OKprotuänr«,  ^-[^Nitro-propio- 
nyll-proplonaäure  CÄO.N  =  0|N'CH,'CH,'C0-CH,-CH,-CO^    B.    Aus  NitiomTl- 

CH:C-CH:CHm. 
faran     1  >0  (Svat.  No.  2366}    durch    Kochen    mit    nuchemder    Saizsäui« 

CH:CH 
(Thixlb,  Lanqbrs,  A.  866,  303).  ~  Weiße  Nadeln  (aoa  Chloioforn)).    F:  91—92*.    Schwer 
löalioh  in  Idgioin  und  Schwefelköhlenatoff,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  läalioh  in 
Waaser;  löBlioh  in  Alkalien,  Soda  und  Ammoniak  ohneFftrbung;  die  Lösung  färbt  sich  rasoh 

Silb.  —  Reduziert  FsHUNOsohe  Lösnng  und  ammoniakalische  Kupferlösung.    Glibt  bei  der 
sjdation  mit  Kaliompeimanganat  Benuteins&uie,  Ozalsture  und  SalpetenXuie.    Liefert  mit 
Zinn  nnd  rauchender  Salzs&uie  Isoxazolylpiopionsäure  (Syst.  No.  4305).  Bauchende  Salisfture 

N-  OCCH,CH,-COJI 
«iceugt   GhlorisoxazoljIpTopionsftnre    y^^     -^^  (Syst.  No.  4305).     Mit  Ei«. 

«ssig  -f  Bromwasseistoff  entsteht  BromisozaiolylprojHonBKure. 

8«nioarba»nC,H„O^N,  =  0,N-CH,-CH,-C(!N-NH-CO-NH^-CH^-CH,-00,H.  Na- 
deln.  F:  IST  (Zen.).   Kaom  löslich  in  den  übhchen  Lösungsmitteln  (T.,  L.,  A.  860,  SaH). 

3.  Bexanon-(S)-a&ure-(l),  i-Oaco-ipenUm-a-carb&naihtre,6-Oxo-n''Vtmro7i' 
■sdure,  y-Aeetyt-ovaersOttre  CHupi  "=  (^j-CO'CH,-CH,'CH,-C0iH.  B.  Bd  der 
Oxydation  von  d-Aceto-n-bntjlalkohol  (Bd.  I,  S.  835)  mit  K,Cr.O.  und  Schwefelrture  (Litt, 
B.  18,  3281;  A.  288,  196).  Bei  20-stdg.  Kochen  von  1  Tl.  Dibydroresorcin  (Syst  No.  667) 
mit  6  Tbl.  kryatalllaieTtem  Atzbaryt  und  25  Thi.  Wasser  (VoriJCndeb,  A.  294,  272).  Bei  der 
Oxydation  von  11  g  l-Hethyl-cyclöheien-{l)'On.(3)  mit  einer  Lösung  von  42  g  Kaliumperman- 
nnat  und  2  g  KOH  in  1  Liter  Wasser  bei  0*  {Haoxkann,  B.  20.  S37).  Beim  Einleiten  von 
Oton  in  die  Lösung  von  2-HethvI-ovclopenten.42)-oarbonBttni«-(l)  in  wäür.  Soda  (Haworth, 
Pmbxik,  Soc.  8S,  S88).  Aus  l-MetIiyl-oydopentanon.<3)  durch  Oxydation  mit  Chn>mH«uie 
in  schwefelsaurer  oder  mit  Kaliumpermangsnat  in  neutraler  Lösung  (Waij^ch,  Coluukh, 
A.  331,  324).  Bei  der  Oxydation  des  l-Hetlwl-2-äthanorl-cvol»penten8-(l)  doroh  Kalinm- 
pcrmangMUtt  {Bi.USB,  Kobhleb,  C.  r.  148,  853).  Beim  Kochen  von  a-Acetyl-Klutanfture- 
di&thylester  mit  dem  doppelten  Volumen  Salzs&ore  (1  Tl.  konz.  S&ure,  2  Tie.  Wsmer) 
<FiTT10,  WoLFF,  A.  216,  129).  Dvirch  Verseifen  dea  }'.}'-Diacetyl-bntteraäuie-&thyIestet8 
mit  atkoholiKber  Kalilauge  (HAiHM,iJ.eA.  [7]  26,  334).  -  Dar»!.  Man  kocht  6-10  Stunden 
long  (bis  Eur  Beendigung  der  Entwicklung  von  Kohlendioxyd)  1  Volum  a-Aoetyl-glutaraKure- 
di&Uiylester  mit  5  Vonunen  Salzsäure  (1  Volum  konz.  Salzsäure,  2  Volumen  Wasser), 
aättigt  die  noch  warme  Lösung  mit  festem  Ammoniumsulfat  und  schüttelt  6msl  mit 
AtJier  aus  (Bkhtlet,  Pebkih,  Soc.  68,  151 1 ;  vgl  F.,  Wo.). 

Eistarrt  im  KilltMemisch  zu  Krystallen,  die  bei  +  13*  (F.,  Wo.),   13—14*  (Lifp.  A. 

S88,  197)  schmelzen,  ffieht  begierig  Wasser  ani     "    '    '  ' 

Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  274— 
ISO*  (V.  S0HIU.IMO,  VobiAndib,  A.  808,  187). 

<F.,  Wo.).  ElekttolytiBcheDissoriationstonstanto  k  bei  26°:  2,2  x  lO"»  (v.  Sch.,V.).  -  I 
Kochen  mit  veidünnter  Salpetersäure  entsteht  Bemsteinsäure  (B.,  P.).  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion mit  Nstriumamalgam  m  wäQr.  Lösung  j-C^pralacton  (Syst  Nr.  2409)  (F.,  Wo.).  Beim 
Behaodehi  des  At^leston  mit  Natrium&thylat  entsteht  Dthydroresorcln  (Syst  No.  667) 
(VoBUtNDKB,  A.  264,  270).  Die  wasserfreie  y-Acetyl-buttersÄure  gibt  beim  Koohen  mit 
Essiga&urBanhydridJWasserab  und  liefert;2-Methyl.6-oio-dihydropyranCH,<^\^^^'>0 
(Syst  No.  2460)  (V.,  KKtVnacH.  A.  284,  319). 

Hydrat  CÄgOi  +  H.O.  Honoklin  prismatische  (Fock,  A.  916,  130;  vgl  QroA,  Ck. 
Kr.  8,  466)  KrystaUe  (aus  Wa«or).  P:  36-36*  (F.,  Wo.;  Hao.),  36«  (V-,  A.  28C  273j  Haw., 
F.),  37*  (L.,  A.  289,  197).  Leicht  lösUoh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (F.,  Wo.). 

Salze  AKaH,Oa.  Nadehi  (aus  Wasser).  Leicht  löeüch  in  heißem  Wasser  (F.,  Wo.). 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  (LiPT,^.  288,  198).  -  C;a(C,H,0,)i+H,0.  Fsserige 
Krystalle.  Leicht  löslich  m  Wasser;  wird  bei  130°  wasserfrei  (F.,  Wo.).  ~  Zn(C(H,0,)r 
Bl&tt<3hen.    Leicht  lösUch  in  Wasser  (F.,  Wo.)- 

Haxaiioxlm-(&}-Bäure-a),  tJ-Oxlmlno-n-oapronsäure  CjH,,0»N  =  CH,C(:N-OH)- 
CH,'CH,'CH,'COtH.  it.  Mail  vermischt y-Aoetyl-buttersänre  mit  ilen^onz.wftBr.  Lösungen 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Atzkali  und  läßt  20  Stunden  stehen  (Bkntley,  Pkbkim, 
Soc  69.  1612).  -  Prismen  (aus  Benzol).  F:  104—105*  (B.,  P.),  103-104"  (VoJtLiHDIB, 
Knöizsch,  A.  284,  319).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Essigester  und  heißem  Benzol, 
schwer  in  Äther  und  Petroläther. 

v-Aoetyl-bitttaT 
CH,CH,-CO^.  B. 
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Mser  an  und  bildet  ein  Hydrat  C,H„0,-t-H,0  (s.  n.). 
'4-275°  (F.,  Wo.).  Kp„:  19Ö-200'  (B.,  F.);  Kp„: 
9,  187).    Leicht  löslich  m  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
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Btftttehen  (MU  BiBdendem  Waner)  mit  1  ^O.  Wild  b«  100*  wi,iifiiä-(V.,  A.  SB4,  20»>. 
tjchmilzt  unter  Zenetzung  je  nadi  der  Ocacnwindi^uit  de*  EriiitBeiM  ■wisoben  16S*  nnid  ISO* 
(B.,  P.;  V.).  Leicht  lödich  in  heißem  WtuHr  (B.,  F.);  löslkh  in  Me^ndem  Alkohol, 
weniger  in  Atber  und  kalt«m  Waaaer  (V.). 

■y-AM^I-bnttwB&nra-ÄUiylMter  C^i,0,  =  CH,-COCH,-CH,CH,  CO.-C^  Ä 
Beim  Kochen  der  freien  S&ure  mit  abaolntem  Alkohol  imd  konz.  Schwefelafture  (V  ,  A.  SS4. 
270).  —  Kpt  221— 222».  —   Gibt  mit  alkoholfreiem  Natrinmftthylat  Dihydroieaorciii. 

Haxanon-(6)-amid-(D,  y-Aoetyl-butteraäaro-amld  C,HjiOiN  =  CH,-CO-CH,-CH,- 
CH,CONH,    B.     Au«  6-OK).2-inethyl-dihydropy«n  CH,<^  =^^^>0    (Syst.  No.    . 
2460)  und  dem  doppelten  Volumen  konz.  wBBr.  AmmcHÜaka  (VoBiJünim,  KüflaacH,  A. 
804,  39».  —  EiTatalle  (aiu  Chloroform).  F:  114*.  Laslioh  in  Wauer  und  Alkohol.  w«ni|^ 
in  Atber. 

9.a.8.44.e.6.0-Oktaohlar-}iexAiion'(5>'»ftiir«-(l),     tLa.ß.y.y-PantaohlOT-y~\piablor~ 


C%lor  und  Wuser  (Zdickb,  Rabutowitsch,  B.  34,  913)  oder  mit  Chio^alk  (Z.,  v.  Lobb,  B. 
96. 2224).  -  Ncdehi  <uw  heifiem  Benzol).  F:  139- 140*  {Z.,  R.).  Leicht  ISehoh  in  Alkohot 
Athftr  und  bejBem  Beniol,  Tlel  weniger  in  Ligroin  (Z.,  R,).  —  Spaltet  eich  bcöm  EnrUnnwi  mit 
Wuwr  in  L2.4.4-Tetnehk>rc7clop<>iitfln-(l}-dion-(3.5)  (878L  No.  668),  CO,  und  HCl  (Z..  B.). 
Beim  Lösen  in  NatronlBoge  eatatehen  a.a.^.a'.a'-PentaohIor-glutanftun  und  CUoroform 
(Z.,  R.).  Macht  aua  Kaliumjodid  Jod  frei  (Z.,  R.].  ~  Ca(C,EOjU,)r  Blftttcben.  Sehr  aohwer 
löalich  in  kaltem  Waaaer  (Z.,  v.  L.,  B.  Se,  2225). 

MethylABter  C,H,0,a,  =  CCL-CO'CCI,-CHaCCl,-CO,-CH,.  B.  Ana  der  Slore. 
Methylalkohol  und  Scbwefelaänre  {Zixouc,  B.  S4,  SIS).  —  Perimutbn^linzcinde  BlUtoben 
(Mia  rerdännter  EiaigrtuM).  F:  68*.  Leicht  löeUch  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  wenig 
in  ligioin  und  BenxoL 

SA8.4.4.6.0-Heptaelilor-4  -brom-hexanon-  (fi)  -aftnre  -(1),  a.a./ly^-Fantaahlor .y- 
[dlolilorl)roinMot7l]-bnn«rB&nra  CH.O^OjBr  =  CCI,Br-CO-CX!LCHCl-OCL-CO^  B. 
Han  Eenetit  eine  LSauns  von  2.2.4.4.S.6.6-Heptachlor-cyolohexandion'(I.3)  inBiaearig  mit 
fibenohOMigem  Brom  onä  fSgt  allmihlich  daa  mehrfacbe  Volumen  Waaaer  hinzu  <ZiNcxa. 
B.  94,  916).  —  OUnsende  Priamen  (aus  Beniol).  F:  149*.  Leüht  I6slioh  in  Alkohol  und 
Äther,  schwer  in  Ligroin.  —  Wird  von  Natnm  (oder  Soda)  in  CHCl^Br  und  o.a./S.a'.a'-PMita- 
chloiNKlntantttue  serlwL  Wird  durch  siedendea  Waaaer  in  ein  Gemenge  von  CJOJC^  und 
C|0,C^Br  zerlegt.  Maont  aua  alkoholiachem  Kalinmjodid  Jod  frei. 


4.  S-Stethyl-pentanon-(S}-aäure-(3),  y-Oxo-pentan-ß-carbrnuAure,  B- 
OiKO-a-methml-n-vaterianaäure,  a-Proptonyl-proptonsAur«  CaH^O,  =  CH,- 
CH,' CO '  CH(CH,) 'CO|H. 

Methyleater  C,H„0,  =  CH,'CIL-CO'CH(CHa)-COi'CH,.  B.  Mao  trftgt  aUmfthlich 
S  ß  Natrium  in  100  g  Propionaturemet&yleHter  bei  77°  ein  (Pinokl,  A.  940,  84).  Durch  Ein- 
leiten von  trooknem  hCl  in  eine  Lösung  von  o-Propionyl-propioneäure-nitnl  in  Methyl' 
Alkohol  bei  0"  mid  Zeraetzen  de«  Reaktionspn>dukt«s  mit  Waaaer  (Bouveault,  BL  [3]  4. 
637).  —  AromaUach  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  187»  (koir.);  B":  1,070  (P.).  —  Bmw.  von 
Natronlauge:  F.,  A.  B4S,  88.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  2Vt  Volumen  kons.  wftBr.  Anunoniak 
a-Propionyl-propionB&nM-ainid  and  ^■Imino-a-methyl-n-valerianBäure-methylester  (s  u  )  (F.). 
Beim  Ermtzen  mit  Alkyljodiden  im  geechlooBenen  Bohr  entstehen  a-alkyherte  a-Propbonyl- 
propion-säure-methyleat^r  (F.).  Mit  Anilin  bei  240°  entsteht  in  kleiner  Menge  4-Osy-3- 
methyl-2-&thyl-ohinolin  (S^.  No.  3114)  (B.). 

Xmld  dea  a-Froplonyl-propionsbure-metliyleatera,  ^•Imii)o-a>niath;l-n-valari«n- 
BlUire-methyleBt«r  C,HuO,N  =  CH,CH,-C(!NH)CH(CHJ-OOi-CHp  B.  £ntM«ht. 
neben  o-Propionyl.  Propionsäure- amid,  bei  eintägigem  Stehen  von  1  TL  a-Piopionyl-TOroiaoo- 
«fture-methyleeter  mit  2'/,  Volumen  konz.  wttBr.  Ammoniak  (PnoBi,  A.  946.  86).  —  flBseig. 
LoaUoh  in  Äther,  unlösUch  in  Waaaei. 

a-Ppopionyl-propionB&are-äthyleater  C,H„a  =  CH,-CH^-00-CH<CH,)-CO,-CJI^. 
Zar  Konstitution  v^l.  Hamtzscb,  Wosi.aRf)cK,  B.  80,  1320.  —  B.  Beim  LSaan  von  fnn 
zerteiltem  Natrium  in  erwtrmtem  Fropions&aretttfaylester,  neben  anderen  Produkten  (Hklkoh, 
" '        I^A.  881,  1»8;  diM.   —        -  ■  ■      —  "     


OpnRHxm,  B.  10,  700;  Jsrabl,  A.  881,  198;  Hut.,  Wo.).  Bei  der  Eünw.  von  Heptin-(1>' 
natrium  auf  Propkma&ore&thykater  in  Gegenwart  von  Äther  (Moübbo,  Dbubq^  BL  \?} 
ST>  386).    Entstellt  neben  anderen  Produkten  beim  Behaadeln  dca  Einwiifcungiimdnkto 
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von  Bnblinuertem  Eäsenchlorid  kuf  Propionylohlorid  mit  Alkohol  (Hamonet, 
Mui  behandelt  a-Brom-propionBaura-äthyfcetar  in  AUier  mit  Magnediitn  i 
ßMktioiupiodukt  mit  Waaser  (Zblthxb,  B.  41,  590;  J.  pr.  [2]  78,  111). 

öl.  Kp:  198"  (Hk.,  0.1.  196-i97''(HAM.);Kp:  196.8-197,fi'(koiT.){ZB.);  Kpi,:  87-88"; 
Kp«:  02-93'  (Dibokhanm,  Kbor.  B.  41,  1269).  D":  0,9987  (Hau.),  0,9948  (He.,  O.);  D": 
0,9827  (Hb.,  O.),  0,9870  (Isa.).  -  Wird  von  Natriumamalnam  ai  /3.0iy-o-metliyl-n-TRieriBn- 
B&uie  reduziert  (Han.,  Wo.).  Löet  Natrium  unter  Entwicklung  von  Wasaeratofi  und  Bildung 
«IDer  NatriuntverbindunK  (Hb.,  O.;  Isr.,  A.  SSI,  233).  Gibt  mit  Brom  ein  Mono-  und  ein 
DwnbatitutionapKidukt  (Iss.,  A.  981,  207).  Beim  Schütteln  mit  konz.  w&ßr.  Ammoniak  ent- 
.  stehen  ^-Imina-a-methyl-n-TolerianeäuTe-äthyleater  (S.  688)  und  o-Propionyl-propionsäure- 
amid  (IsB.,  A.  231, 201).  Wäßr.  Natron  bewirkt  Spaltung  in  Diftthylketon,  Äthylalkohol  und 
COj  (ISB.,  A.  SSI,  216).  Beim  Einleiten  von  BolpetrigeT  Säure  in  die  mit  1  Hol.-Qew.  Na- 
farinmAtliylat  veieetzte  alkoholische  Lösung  von  Natrium-Propionylprapionsftureeeter  erfolgt 
Ehndtni^  in  Propionsäure  und  a-OumiDa-wopionsturaeeter  (S.  617)  (Hak.,  Wo.).  Natrium- 
FiopioDTlpropianaftuieeateT  reagiert  bei  Gegenwart  von  Natiium&thylat  mit  Chloroform 
unter  äldnng  von  a-[Athox;riiiethylen]-propionsaui«  (S.  377)  (Eioierliho,  Kkistkller, 
B,  88,  2453).  Natrium-PropionTlpropionsAUTeeBter  gibt  beim  Erwärmen  mit  Atiiyljodid 
in  Bensol  HeÜiyl-ftthyl-propiooyl-emigH&urefttiijlester  (ISB.,  A.  SSI,  234).  Bei  der  Einw. 
von  alkoholisobem  Namam&tbyliat  auf  a-Propionyl-propianBäui$-&thyIeeter  entsteht  Propion- 
BbuetttJijleater  neben  geringen  Mengen  von  propionsaurem  Salz  (Isa.,  A.  381,  221).  Hit 
Natrinmmethylat  und  Meth^olkohol  entatahen  Propionsäuremethyleeter  und  wenig  Propion- 
akuieftthyluter;  analog  verhalt  eich  Natriumpropylat  in  Gegenwart  von  Prapylalkohol 
(IsB.,  A.  aSl,  222,  223).  Bei  Abwesenheit  von  Methylalkohol  entstehen  mit  Natriummethylat 
ProidonsftuTemethyleat«r  und  Propions&ureftthyleater  und  daneben  wenig  Di&tbylketoa 
(ISB.,  A.  SSI,  22G);  bei  Abweaenneit  von  Froi^Ialkohol  entstehen  Dut  Natriumpropylat 
PiOldonB&arepiopylester,  Propions&ure4thyleflter,  Di&thylketon,  sowie  Propionsäure  und 
andere  Produkte  (Iss.,  A.  B31,  226).  Reaktion  mit  Ammoniak  bezjr.  Hetfaylamin  und 
Cyaneasigester:  Sabbataiti,  C.  18871.90t.  a-Propbnyl-propionsAure-fttfayleeter  liefert  mit 
IWvlhydrBzin  4-Hethyl-3-AUiyM-phenyl-pyTacokin-{5)  (Syst.  No.  3564)  (Eh.,  Kb.). 

Wird  von  Eisenohlorid  nicht  geUrbt  (Hb.,  O.). 

a-Propionyl-piToplonaäureAthylaater-dl&tliylaostal,  ff.f^-Di&thoxy-a-meUiyl-ii' 
v»larianBÄure-äthyleatar  C„H„0,  =  C^i-C(OCA)rCH(CH,)-CO,CÄ.  B.  Bei  der 
Einw.  von  OrtfaokahlenBänreftUiyTeet«T  aiä  Athylmagneeiumjodid,  neben  Propionsäureester 
und  OrthopTopk>ns&nreest«r  (TaoHirsoBiBABiir,  B.  38,  666).  —  Flüssig.    Kp:  223—226°. 

—  Wird  von  O'/giger  Salzs&ure  zu  a-Propionyl-propions&ure.ftthyleeter  verseift. 

Iinld  des  o-Froplonyl-propions&ure-ät^leatera,  ^-Imlno-a-mathyl-n-valerlaii- 
•iure-äthyleater  C,HuO^  =CHj-(ai,C(:NH)-CS{CH,)-C»,-CÄ'  *-  Entsteht  neben 
a-Propionyl-propionatture-omid  bei  mehrtägigem  Stehen  von  1  ^  a-Propionyl-propion- 
sture-&thylest«r  mit  2Vi  TbL  konz.  wäBr.  Ammoniak  (Ibbakl,  A.  SSI,  201).  —  Gelbes  Ol. 
Rieoht  nach  Krauseminze.  D»:  0,9774.  UnlöeUcb  in  Wasser.  —  Beim  Schütteln  mit  ver- 
dünnten S&uien  entsteht  a-Propionyl-propionsaure-athyleater. 

a-Fropionyl-propionBäure-isobatylester  CuiH^O,  =  C,H,-CO-CH(CH,)-CO,-C!H,- 
CH(CH,)r  B.  Aus  PropionBäureiBobntyleBter  bei  der  Einw.  von  Heptin-(l)-natrium  in 
Gegenwart  von  Äther  (HOUBBU,  Dslahqb,  Bl.  [3]  S7,  386).  —  Kpu:  99— 100«. 

S-B[ethyl-pentauon-(3)-amld-(l),    a-^opionyl-proplonsäure-oiald    CaHuO,N 
CH,-CH,C»-CH(CH,)CO-NH,.    B.    Ana  a-Propionyl -Propionsäure- methyl-  oder  -ttthyl- 
cster  und  Ammoniak  (Israbi,,  A.  SSI,  203;  Pihoel,  A.  S4fi,  87).    Aus  a-Propionyl-propio- 
nitril  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (Bouveault,  Bl.  [3]  4,  639).  —  Hygroskopische  Knvtall- 
masse.   F:  70°  (I.).  82°  (F.).    LöeUch  in  Wasser.  -  Liefert  mit  (DyaneasigeBter  Hethy&thyl- 

CH,-C:C(CLH,)-CCN 

cyanglntaoonimid    J^   '  „  "  -„  (Syst.  No.  3349)  (Sabbatahi,  C.  18B7I,  904). 

Hü  ■  C :  N (.' '  UH 

S-ICetliyl-pentaiion-(8)- nitril. (1),  a-Propionyl-propions&ure-nitril,  Äthyl- [a-oyan- 
äthyl]-keton  C,H,ON  =  C^,-CO-CH(CH,)CN.  B.  Durch  Schütteln  von  Dipropionitril 
C^-C(:NH)CH((^,)'CN  (S  688)  mit  konz.  Solzsftni«  (E.  v.  MEYsa,  J.  pr.  [2]  38,  339). 

—  Ol  von  süßlichem  Geruch,   Kp:  193,5»;  D":  0,9728  (Hanbiot,  BonvsAUi.T,  Bl.  [3]  1,  176). 

—  Lest  sich  in  Kalilauge;  gibt  beim  Kochen  damit  neben  anderen  Produkten  Propionsäure 
und  Ammoniak  (v.  H.].  Verbindet  sich  mit  konz.  w&Gr.  Ammoniak,  schon  in  der  Kalt«, 
zu  Dipropionitril  (V.  M.),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  alkoboliaohem  Ammoniak  (Bod.,  Bl. 
[31  4,  639).  Liefert  mit  Ammoniakgas  ein  ktystallinischee  Additionsprodukt  [F:  50°; 
sehr  leicht  löelich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther;  wird  von  viel  Waaser  zer- 
■eUt]  (Bou.,  BL  1,3}  4,  641).  Verbindet  sich  mit  Hydrozylamin  zu  5-Amiao-4-methyl-3- 
Mhyl-isoMcol  C,HuON,  [Syst.  No.  4272)  (H.,  Bl.  [3]  B,  774).    Gibt  beim  Kochen  mit  Anilin 

o/GooqIc 


6S8-  OXO-CARBONSAUREN  CnH2D-20s.  [SyiLNo.»!. 

^•Phenylimino-a-methyl-ii-valeroaitTil  (Sjst  No.  16SS}  (H.,  Boc,  Bl.  yS]  1.  562);  tMgürt 
in  analoger  Weise  mit  a-  und  ^-Naphthylamin,  o-  und  p-Toluidin  und  Heeidin  (H.,  Bou., 
Sl.  13]  1,  562;  Bon-,  Bl.  [3J  4.  642).  Gibt  nüt  Phenylhydrazin  i-MBthyl-S-äthyl-l-phonyl. 
OTruoloMS)->mid  (Syst.  No.  3564)  (Bou.,  Bl.  [3]  4,  647).  Beim  BiDkaten  von  trocknem 
Cnkirwaaseistoff  in  oie  methylalkoholiscbe  Lösung  bei  0'  entsteht  a-Piopionyl-piopion- 
Bäura-methyleet«r  (Bouvkault,  Bl.  [3]  4,  637).  Liefert  mit  PCt,  bei  120*  3-Ch)or-2-methyl- 
pentenK2)-nitrilHl)(v.M.,J.  pr.  [2]39. 191).  -  KC,H,ON.  TafeIn(HAHBiOT,  ßJ.  [3]6,  773). 

^-Imino-a-metliyl-ii-TaleriaiiBäure-nltri],  „Dlproplonitrll"  C|HigN",  =  C^V^- 
C(;NH)-CH(CU,)'CN.  Dae  Molekulai^wicht  ist  vaporimetrisch  beetünnit  worden  (E.  v. 
Heykh,  J.  pr.  [2]  38,  339).  —  B.  üuroh  Einw.  von  6—7  g  Natrium  anf  eine  Lörang  voa 
SOgPropionitrilinSOgabBolutemÄther;  man  tr^gt  den  abgesaugten  und  mitAtbergewaaoDenen 
NiMerschlag  in  Waaaer  ein,  läßt  einige  Tage  stehen,  BchütteJt  die  wttBr.  Lösung  mit  Atber 
aus  und  vetdunatet  die  ätherische  Loauns  (v.  M.,  J.  fr.  [21  88,  338).    Aus  a-Propionyl-pio- 

Cionitril  und  konz.  wftßr.  Ammoniak  in  der  KAlte  (t.  M.,  J.  pr.  [2]  38,  340)  oder  beim  Er- 
itzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  <Bo7VBACI.t,  BL  [3}  4,  639).  —  Tafeln.  F:  47— 4S*; 
Kp;  257—268"  (unkorr.);  wenig  taslich  in  Woscer,  Idcbt  in  Alkohol  und  Äther  |v.  H.,  J.  pr. 
m  88,  338).  -  ZerfftUt  bei  330-840*  in  2  HoL  Propionitril  {y.  M.,  J.  pr.  [2]  SS,  339).  Durch 
Einw.  von  Natrium  auf  gMohmolzenes  Dipropionit^  entstellen  Propionitril  und  Kyanlthin 

C»HsC<^!q^[')'  '^■'^'  f^y*-  ^'''-  ^®*^'  ''-  **-■  ■'■  P*"'  l^J  ^'  **•'■  Dipropionitiil 
wird  in  ^oholiscBer  Lösung  durch  Natrium  lu  Piopylamin  reduEiert  (v.  M.,  J.  pr.  [2}  S8, 
341).  SaJzaaureiB  Hydroxylamin  erzeug  5-Amino-4'methvl-3-&tJiylisozaEoi  (Syst.  No.  4272) 
(BuRNS,  J.  pr.  [2]  47,  128).  Dipropiomtril  ceraetzt  aich  aiUmUilion  beim  Kochen  mit  Waasei 
unter  Bildung  von  a-Propionyl- Propionsäure- nitril,  MCN.  CO«,  NHjUnd  anderen  Produkten 
(V.  M.,  J.  pr.  [2]  89,  191).  Wild  von  kalter  konz.  SalzBfture  in  ISR.  und  a-Prapionyl-m«- 
pionitril  ferlegt;  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  150°  entstehen  Dittthylteton,  CO, 
und  NH,  (E.  V.  M.,.  J.pr.  [2]  88,  339,  340).  Bensoylchlorid  erzeugt  mit  Dipropionitnl 
selbst  Benzoyldipiopionitril  (s.  n.),  mit  der  Natriumverbindung  desDipropicinitrils  Isobenxoyl- 
dipropionitril  (s.  u.)  (Bubns,  J.  pr.  [2]  48,  406;  47,  106,  111).     Beim  Schmelzen  von  Mpn)- 

rinitril  mit  Phthalaäureanhydrid  entBt«hen  Phthalimid  und  a-Propionyl-propionitril  (BüBHS, 
pr,  [2]  4S,  406;  47,  120).  Dipropionitrü  liefert  mit  Benzoldiaeoninmcnlond  und  Natrium- 
aoetat  eine  Verbindung  CnHuN«  (T)  (gelbe  Prismen;  F:  ISl";  beständig  gegen  Salzslturr) 
(V.  M.,  J.  pr.  {2]  M,  103). 

Aoetyldipropionitril  C^gON^    B.  Beim  Vemetoen  einer  Lösung  von  11  g  Dipm- 
pionitril  in  trocknem  Äther  mit  8  gAcetylchlorid  (Bübns,  J.  pr.  [2]  47,  111).  —  öl.   Destit- 
uert  nicht  unzeisetzt.  Unlöslich  in  Wasser  und  Äther,  leicht  lodich  in  Sttnien. 
C,Ht-C:N-^ 
"  CH,'C(CN)/^ 

T  Löanng  von  11g  Dipropionitril  in  absolutem  Äther  mit  14  g  BenEoylchkirid  (Bubns. 

r.  [2]  43,  406:  47,  106).  -  Kleine  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  199'».  UnlöaUch  in  Wasser 
_d  Äther,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  —  Lost  sich  in  Sfturen  auf.  Wird  von  Kalilaop» 
bei  160°  nicht  verAnderL  PCI,  erzeugt  einen  Körper  C„H„N)C1  (s.  u.).  ~  C„H,40N,+HC1. 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther)  oder  Prismen  (aus  Salzsäure).  Schmilzt  unter  Zeraetzuug  bei 
225".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wird  durch  Wasser  zersetzt  (B.,  J.  pr.  [2]  43,  407;  47,  106). 
-  G,H,.ON,  +  HNO,.   Blättchen.   Wird  durch  Wasser  »rsetzt  (B.,  J.  pr.  [2]  47,  107). 

Verbindung  (^,H|.N,C1.  B.  Beim  Vermischen  von  Benzoytdipropionitiil  mit  Pboephor- 
pentachlorid  (Borns,  J.  pr.  [2]  47,  108).  -  Nadeln  (aus  PetroUther).  F:  97".  Löslich  in 
Alkohol.  —  Konz.  Sal^ure  erzeugt  bei  160°  Benzoyldipropionitril.  Beim  Kochen 
mit  alkoh  KaUlauge  entsteht  die  Verbmdung  C,.HuONa  (b.  n.).  -  CisH^NtCl  +  HG.  OroSe 
Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol.   Wird  durch  Wasser  Eersetzt. 

Verbindung  Ci,H,aON-  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  der  Verbindung  C^HuN^ 
(s.  o.)  mit  alkoholischem  Kali  (Bukns,  J.  pr.  [21  47. 108).  —  Kiystallwarcen  (aus  Äther}. 
F:  66°.  Sehr  leicht  lösUcb  in  Alkohol,  Äther  und  Petroläther.  —  Beim  Erhitzen  mit  kons. 
Salzsfiure  auf  ]60'>  wird  Benzoyidipropionitril  (b.  o.)  gebildet.  —  CuHigON,  +  HCL  Prismni. 
Leicht  löslich  in  Alkohol.    Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Isobenzoyldipropionitril  CuH„ON,  =  C^,  C(:NH)-C(CH,KCN)-COC.Hs  (T).  B. 
Aus  Natriumdipropionitril,  verteilt  in  PetrolÄther,  und  Benzoylchloiid  {BuKKa,  J.  pr,  [S]  47. 
111).  —  Strohgelbes  Ol.  Siedet  nicht  unzersetet.  Unlöslich  in  WaBser,  löslich  in  Alkohol, 
Atiler,  BenzoL 

a-Brom-^-  oxo  -a-metbyl-n-Talerians&nre-ätfayl«  ater,  a-Brom-a-proplooyl-pro- 
ploiiMnre-&thylest«r  C,H„0,Br  =  CiH.-CO-CBr(CH,)-CO,'C,H(.  Zur  Konstitatioii  vgl 
HAinxsoB,  WoHiABüOK,  B.  SO,  1322.  —  B.  Beim  Eintvöpfetti  von  2  At-Oew.  Brom  in  efoe 


Benzoyidipropionitril  C„HuON,=  ";*   ■■■>C(OH)-CgHj(T).  B.  B«m  Kochen 
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Löiuiie  von  a-Propionyl-piopioiuAiue-ilthyleflter  in  ftb«olut«m  Äther  {Isbael,  ä.  3SL,  207). 
-  RöUiohgelbe,  itark  zu  TiÄnon  reizende  FlÜMigkeit  D":  1,337  (I.).  -  Liefert  mit  Natrium 
«ine  bei  240-260>  lüedende  diokflüsüge  Verbinduna;  CaH„Oi  (?)  (I.).  Wird  bei  lOO"  in 
«Propionyl-acryUttnre  (Syst.  No.  2S2|  umgewandelt  (H.,  W.,  B.  90.  1322). 

x.x 'Dibrom- ^-oxo -a-methyl-n- valerlansänre-äthyl eater,  x .x-Dlbrom -a-proplo- 
nyl-propions&ore-ätbyleBter  ^H„0,Br,  ^  CsHrOBr.CO^C^i.  B.  Beim  Elintröpfebi 
"Von  4  At.-Oew.  Brom  in  eine  fttheriache  Losung  von  1  Hol.-Qew.  a-Propionyl-propions&ure- 
äthylMter  (Israel,  A.  S81,  208).  —  Stechend  riechende,  stark  ta  Ti&nen  leinende  Flüsaig- 
heit.    D":  1,611.  —  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  eine  Verbindung  CaHnO^N  (T). 

6.  g-!Uethj/l^pentanon-(4}-adui'e-(l}.  S-Oxo-pentan-ß-carbonatlure,  y- 
Oxo-a-tnethyl-n-valeriansäure,  B-Acetyl-isobutteraäure,  a-Methyl-tävulin- 
««lureC,H„0,  =  CH,COCH,CH(CH,)CO.H.  B  Beim  Kochen  von  o-Methyl-lävulinalde. 
hyddioxim  mit  Kalilauge  (Zanbtti,  Q.  Sl  U,  28).  Aus  2-Metfayl'pentenolid-(4.1)  CcH,0,  ver- 
schiedener Herkunft  (Syst.  No.  2480)  beim  Kochea  mit  Basen  (BiKAL,  C.  r.  1S2,  343;  £1. 
[3]  ae,  245;  Frmo,  Kraus,  A.  363,  22).  Die  Sfture  entsteht  neben  ihrem  Ätiirlester 
und  CO,  beim  Kochen  von  o-Methyl-a'-acetyl-benuteinBfture-difttfayleater  mit  Sabsftura 
<BiBCHOFT,  A.  906,  322;  Frmo.  Guttstbik,  A.  916,  32).  Die  Sänre  entateht  beim  Er- 
wärmen von  a-Hethvl-^.^-diaoetyl-propionB&ure-&thyleater  mit  Natronlauge  (D:  1,33)  (Habob, 
C.  T.  134,  180;  A.  eh.  [7]  26,  323).  —  Faiblosee  hygroakopischen  Ol  von  süßlichem  Oerueh. 
Kp«:  16ß°  (Zera.)  (Bft.);  Kp,:  163-106°  (BiaCHOFF,  Waldkn,  B.  36,  1464).  Leicht  läahoh 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Bi.).  ~  Geht  bei  der  Destillation  nnter  gewöhnlichem  Druck 
in  2-Hethyl-penteuoIid-{4.1}  über  (Sfrakkliko,  Soctl,  1163;BäHAL,  C.  r.  139,  343;  Bl.  [3] 
96,  24fi).  Liefert  bei  der  Oxydatjon  mit  veidünnter  Salpetersäuie,  Brenzweinsäure,  etwas 
Oxalsäure  und  Kohlensture  |Bi.).  Wiid  von  Natriumamal^jam  und  Wasser  zn  2-MeUiyl- 
pe&tanolid-(4.1)  reduziert  (F.,  G.).  Liefert  mit  Semicarbaud  eine  aus  absolutem  Alkohol 
kiyetalUsieiende  VerbüidunK  [P:  lSl-192*  (Bi.),  191"  (H.)].  -  Ca(C,H,Ui)r  Hellgelbes 
hygnMkoiHBaheiPulver(Fi.,KK.}.  -  Ba(C^Oi)r  Hellgelbes  hygroskopisches  Pulver  (Fi.,  Kb.). 
Atbylastar  €^,«0,  =  CH,-CO'CH,'CH(CH,)-COi'CÄ-  B-  Aus  der  freien  Saure, 
Alkcdiol  nnd  Schwdlelsfture  (BiscnorF,  A.  906,  323).  Entateht  neben  der  freien  S&ure  beim 
Kochen  von  a-Hethyl-o'-aoel^l-beniBteinsanre-difttbylester  mit  Saksäura  (Bi.).  Bei  Einw.  von 
NatrinmAthylat  auf  a-Hethyl-dj}-diaoetyl-propioiulLun>-Sthylester  (Haboh,  Ct.  184,  179: 
.4.eA.  [7]9e,321).  -  Flü*ig.  Kp:  206-208' (Bi.),  204-206"  (M.).  UnlösUohin  WaMer(Bi.). 

tt.    2-Methyl-pentafum-(}t}-»äure-(5),     ß-Oxo-y-methyl-btUan-a-varbon- 
Mlwre,  ß-Oxo-taheapronsäure,  y.y-IHm^thyl-aeeteggiQadure,  laobutj/rj/lesaig- 

jidure  C,H,bOj  =  (CU]),CH'CO'CH,'CO,H.  B.  Aus  iHopropylpropiolsftnre  und  3  HoL-Gew. 
siedender  alkoboliBcher  Kalilauge  (MoimBU,  Drunge.  C.  r.  ISe,  763;  Bl.  [3]  90,  668).  Der 
Athyleet«r  bildet  sich  beim  Ernibcen  von  Isobutyrylaceteesiffeoter  mit  w&0r.  N»teonlaage 
(BOTTYKAüLT,  C.  T.  131,  47)  odeT  mit  alkoholischer  Natriumath^tlSeung  (Dikokmash,  Kbok, 
B.  41,  1270  Anm.  1).  —  In  rohem  Zustand  syrupöae  FlüBsigkeit  (H.,  Dl  ). 

Äthylestar  (^„O,  =  (CH,),CE'CO-CH,-COi-CtHi.    B.     Aus  Isobutytylesdgsinre 
mit  Alkohol   und   Sohwefelsilure  (Uoübbi7,_Dklaiior,   Cr.   186^764;    BL    [3]   29,    668}. 
'         " ""  ß^p,     ~~ 


Weitere  Bildunga weisen  s,  bei  der  Sture.  —  Fruchtartig  riechende  Flüssigkeit  K^:  93—94' 
<BouvKAOLT.  Cr.  181,47);  Kpi,:  76-78»;  Kp,,:  86— 87";  D":  1,002  (M..  Da.).  -  Wird  duroh 
verdünnte  Alkahen  leicht  in  Hethylisopropylketon,  Alkohol  und  Kohlendiosyd  gespalten  (B.). 


<BouvKAOLT.  Cr.  181,47);  Kpi,:  76-78»;  Kp,,:  86— 87";  D":  1,002  (M..  Da.).  -Wird  duroh 
verdünnte  Alkahen  leicht  in  Hethylisopropylketon,  Alkohol  und  Kohlendiosyd  gespalten  (B.). 
Gibt  mit  Benzalacetophonon  und  Natriumalkoholat  die  Verbindung  (CH3),Clf  COCH(C0,- 


«ntstebt  l.l-I>imethyl-4-phenjl-cyclohexandion-(2.6)-dicarbone&ure-(3.6)-di&thyle8ter  (Syst. 
No.  1367)  (Dix.,  K.).  ~  Kupfer  Verbindung.  Prismen  (aus  96o/*igem  Alkohol).  Löslioh 
in  ChloToform  (M.,  Db.}. 

7.  li-lUethyl-penlanon-(4)~gdure-(S),  a-Oxo-y^methyl-butan-a-carbon- 
HÜure,  a-Oxo-isfteapronaäure,  leovaUirylameiaensäure  r.HjjO,  =  (r'H,),CH- 
<7{,'C0'C0,H.  DaTSt.  Aus  IsobutylaoetessigeateT  bereitet  man  durch  BleikammerkiyBUlle 
in  konz.  Schwefelsttare  den  a-Oximino-iaocapronBiiureester,  ans  dem  durch  Bleikuomer- 
krystalle  in  86"/Qiger  Ameisensäure  der  □Oxo-isocspronfäureester  gewonnen  wirdi  )elJit«ren 
Ester  verseift  man  mit  Alkalilaugen,  besser  noch  mit  leinem  Wasser  bei  160—160»  (Looqitim, 
Bl.  [3]  81,  1161;  vgl.  Boüvbadlt,  LocQClN,  BI.  [3]  81,  1142).  -  F:  -1,6»:  Kp,,:  84» 
bis  86*  (Lo.). 
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S-H»thj'l-pent&noxtin'<4)-SÄiire-(B),a-IaonltroBD<isobut7lMa%Biliir«.a-OxlmiiiO- 
iBoo&prooBäure  C,HuO,N  =  (CH,),CH-CH,-C(:N-OH)-CO,H.  B.  Beim  Kochen  de» 
entepieoheuden  Amids  (b.  u.)  mit  lOVgiger  Nfttroulauge  (v.  Hillkb,  ViXxjkl,  B.  S6,  1667). 
Der  Athyleater  entsteht  aoa  iBobutyUuDetestig^ter  und  Bleikammei^rystallen,  gelöat  in 
konientnerter  Sohwefels&ui«;  man  verseift  mit  wftßr.  Kalilauge  (LocQUiv,  Bl.  [3)  Sl,  1073). 
-  Nadeln  (kob  Äther).  F:  169-160'  (V.  iL,  P.};  F;  163-154°  (kon.)  (Zeis.)  (Lo.).  -  Die 
AlkaU-  und  EnUUuJisalze  fiind  in  Wuaer  lÖaUoh  (Lo.).  -  AgC,H„OjN.  Nadeln.  ISalich 
in  siedendem  Waaser  (v.  M.,  P.;  Lo.). 

ronaänre   aH,.O.N.  =  (CH.1,CH-CH.C(  _    _.__ 

---,.-.  „  .  .  i»(lH)TI.. 

Qneokdlberbad).    Sehr  wenig  löslich  in  allen  Losungmitteln  (Lo.,  Bl.  [3]  Sl,  1162). 

a-0zo-iBOi)apronBi,i]re-a.th7leBterCBHM0.  =  (CHp)tCH-CH,-C0-C0,-C,H,.  B.  Siehe 
oben  bei  der  S&ure(Lo.,  Bl.  [3181,  1161).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  erfiiichendem  Oerooh. 
Ep„:  74<;  Kp„:  93°    —  Wird  bei  der  Destillation  teilweise  verseift. 

a-Oiiinino-i»ooapronai.iirB-äthyl«Bter  C,Ht,qj*  =  (CH,),CH-CH,C(:NOH)-CO,- 
CA.  B.  Siehe  oben  beia-Oximmo-isocaprotiBAiue.-F:e0<i;Kp„:142O(Lo.,£l.[3]31, 1073). 

SemloarbaBon  des  a-Oxo-ieooapronsäare-ätb7lest«rs  C,Hi,0^i  =  (CH,)/^- 
CH,-C(:N'NH-CO-NH,)'CO,'CiH,.  Blättchen  (aus  Benzol  +  absolutem  Alkohol).  F: 
]e8-159°(koiT.i  QueoksUberbad).   Schwer  löslich  in  Petroläther  [Logquin,  Bl.  [3]  81,1161]. 

9-MathyI-pentanoxim.-(4)-amid-<&),  a-Oxlmlno-laooapronsäure-amid  C,H„0,K, 
=  [CH,LCH'CH,-C(iN'OH)'CO'NHr  B.  Beim  Stehen  von  a-Hydroxylamiuo-isooapronitril 
mit  10  Tbl.  koDE.  Schwefelsilure  (v.  UlLLIB,  PlOchi..  B.  36,  1666).  -  Tafsto  (ans  Atber). 
F:  146—147°.  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Eisessig:  schwer  löslich  in  Bensol; 
unlöslich  in  Petnil&ther. 

a-Methyl-pentanoTi- W-nltril-(6),  a-Oxo-lBooapronitrü,  IsoTaloryloranid  CaH,ON 
=  (CH.)X:H'CHt'CO-CN.  B.  Beim  Erhiteen  von  Isayalerj>lchlorid  mit  SilbetCTatüd  auf 
110°  (HeBNXR,  A.  181,  74).  -  Flüssig.  Kp:  146-160*.  Leichter  als  Woner.  —  ZerOUt 
durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsttnie  in  Blaustture  und  Isovaleriansture. 

8.     S-M.ethyl-peiUanon--(Z)'aAv.re'(l},      a'Oaeo-ß-methi/l~buta»-a~€arbo»- 
möure,     a-  Oxa-ß~methffl-n-valerUtnadure,     MethyläUtylbrentstraubeHaäurt 

C;BuO,  =  GH,-CHt-CB^CHs)-CO'COtH.  B.  Aus  Hethyläth^losiÜMrienter  und  verdünnter 
Sohwefelafture  (1:9)  beim  Sieden  (Msbus,  M.  26,  488).  Der  Athykstec  enteteht  bei  Ein«. 
Ton  nasoenter  salpetriger  Säui«  auf  a-Ozimino-^-methyl-n-valerian8&nre.&d)ylester;  man 
v»neift  dOTOh  7— 8«t£ldige8  Erhitzen  mit  Waaaer  unter  Drnok  (Bouvxavit,  LocqUih. 
Cr.  141,  HS;  Lo.,  BL  [3]  86,  964).  -  KryaUlle.  Riecht  nach  SüBhokextnikt^  F:  30,5* 
(H.),  36*  (Lo.).  Kp«:  90*  (H.);  Kp,,:  84*  (Lo.).  Ziemlich  leicht  flüchtig,  besonders  mit 
Waaserdampf  (H.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (H.)-  —  Mit  Natrium- 
Mnlagam  entsteht  a-Oxy-ä-methyl-n-valeriansäure  (U.)-  —  AkC,H,0,.  BUttcben.  Schwer 
Ktslioh  in  Wasser  (H.).  —  Ca(C,U,0,),  +  2H,0.  BUttehen.  Leicht  löslich  in  heiBem  Waner; 
fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ätber  (M.). 

S-Uetti7l-pentanoxim-(2)-8&ure-(l},  a-OxlmiiLO-5-meth7l-ii-val«rlaiia&nra,  Ha- 
thyläthylbrenxtraubensätLre-oxlm  C,H„0,N  =  CtH,'GH(CH,)-C(:N'OH)-COA  B. 
Darob  Verseifen  ihres  ÄÜiylesters  (b  u.)  mit  wäBr.  Kalilauge  (B  ,  Lo  ,  £7,  r.  14L,  116;  Lo., 
Bl.  [3}  SB,  963).  —  Schmilzt  bei  164*  (korr.)  unter  Zersetzung  und  Sublimation. 

HethrläthylbrenatraubanBäure-Bami'oarbuon  CtH„0,N,  =  C,H,'CH(CH,VC(:N- 
NH-CO-NH,)-CO|H.    Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).    F:   165"  (Lo,  Bl.   [3]  35,  966). 

Mathyläthylbrenatraabonsäure-äthylBBter     C,Hj,0,  =  C,H,-CH(CH,)C0CO,- 
<^,.  B.  Siehe  die  freie  Säure.  —  Farblose  Flüsdgkeit;Kpu:  78-79°;  D:  0,988  (BouTEAULT. 
löcKitnN,  Cr.  141,  116;  Lo.,  Bl.  [3J  86,  964). 

a-  Oximino  -^-metbyl  -n  -  valerianaäure-äthyleatAr,  Methy  l&thylbrenatranbeii- 
■äuro-äthyleater-oxlmCgH,,0,N  =  CtHj-CH(CH,)C(:N-OH)CO»-CÄ-  B.  Durch  Einw. 
von  Nitrosylsnlfat  auf  sek.-Butyl-acetassigeeter  in  schwefelsaurer  Losung,  neben  Essigsftoie 
und  geringen  Mengen  von  Hetbylätbylbrenztraubensäurettthylester  (BotjTKAüi.T,  LocgucN, 
Cr.  141,  116;  Bl.  [3]  36,  963).  -  Dickliche  Flüssigkeit  Kp,„:  133-134°.  \>\:  1,042.  - 
Qefat  bei  der  Einw.  von  nasoenter  salpetriger  Säure  in  HethyläthylbrenitraubenBäuTe- 
Utiiyleator  über.  Bei  der  Reduktion  mit  Ziiustaub  und  alkoholischer  Balzsäuie  entsteht 
a-Amino-^-methyl-n-valeriansäureMter  C^, '  CH(CH,)  -  CH(NH,)  -  CO,  -  C,H,. 

Mathyläthylbrejuitranbeiis&ure'äthylaBter-Bemloarbaaon     C,H,,OJI,  ^  C^- 
CE(CH,)-C(:N-NH'CO-NH,)CO,-C,H,.    Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  82-83*  (Qneck- 
■überbad).    Leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  {Boutxaci.t,  Looquix,  C.  r. 
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141,  116;  Lo.!  Bl  [3}  Sft.  964).  -  Geht  bei  der  Einw.  von  Kalilauge  auf  dem  Wuaerbade 
in  die  Verbindung  0C<^3^''  C-CH--'ß%   (Syst.  No.  3888)  Über. 

S.  S-Methyl-pentanon-(A)-BAure-(l},  y-Oxo-ß-tnethyl-butan-a-earbon- 
aüure,  ß-Acetyl-buttertdure,  ß-Methyl-Mvulinadure  C,HuO,  =  OH,  -  CO '  CH(CfH,) ' 
CH,-CO,H.  B.  Die  S&ure  euteteht,  neben  ihrem  AthjrJester  und  CO-  beim  Koclien  von 
a-HeÜkyr<i-acetyl-beniateinBäuTe-di&tiiTleflter   mit   BatvtwaaBer   oder    SälzBiure   (BiSCBorF, 

A.  206,  331;  Blaisk.  C.  r.  180,  1718;  £1.  [3]  28,  920).  Der  Ätliyleater  entsteht  durch 
S-stÜDdiges  Erhitzen  von  18,6  a  ^.^-Diaöetjl-piopionsäiireester,  2,3  g  Natrium,  17  g  Methfl- 
jodid  luä  60  g  absolutem  Alkiäol  am  RückfhiQkiihler;  man  veiseift  mit  konz.  Natronlauffe 
(Habch,  A.  eh.  [7]  26,  306).  —  Darst  Man  Icondsnaiert  Natrium-a-Methyl-aoetcaBigoater  mit 
BiDmesaigeater  und  zerset^  das  Reaktionsprodukt  datch  Erhitzen  mit  Salzsäure  {Blaisi, 
Bl.  [3]  23,  920).  —  Erstarrt  bei  —12'  bUlttng-krjBtalliniBch,  wird  aber  unter  0'  nieder 
flüssig  (Bi.}.  Kp:  241  — 242' (Bi.)-  Leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol  und  Äther  (Bi.).  Sehr 
hn;nMkoi»Bch;  oxydiert  sich  an  der  Luft  (Bi.).  —  Liefert  beim  Erw&rmen  mit  verdünnter 
S^etenfture  CO,,  Breniweinaaure  und  wenig  Oxalaftore  (Bi.).  Geht  durch  Kondensation 
mit  HON  in  ein  Gemisch  der  beiden  stereoiHomeren  a.^-DimethyI-glutolaetana&uienitrile 
CH,-C(CN)CH(CH,)-CH,0O  (Syst  No.  2619)  über  (Bl.).  -  Zn(C,H,0,),  (bei  100').  Wareen 

I 0 1 

(aus  AlVohol}  (Bi.). 

Semioarbaaon  C^„OJI,  ==CH,-0(!N-NH-C0-NHJOH(CHJCH,-00,H.  E:  197' 
(Zeis.)  (Blaibx.  C,  r.  ISO,  1718;  BL  [3]  28,  920;  Maboh,  A.  eh.  [7]  26,  307). 

Äthyleatop  03iiO,  =  0H,CO-0H{CH,)-CH,-0O,C,Hv  B.  Siehe  die  freie  Saure. - 
OUg.  Kp:  204-206'  (BiscHOFr,  A.  206,  334;  Haboh,  ^.cA.  [7]  26,  306);  Kp^:  110'  (U). 

10.  3-MethyUäure-pentanon-(2},  ß-OaEO-penUm^^-earbonadure,  a-Acetyl- 
butleradttre,  ß-Oxo-<i-äthyl-hutteraaMre,  a-Äthyl-aeetesaigMäure  0|HuO,  = 
CH,  •  CO- CH(CÄ)  ■  coja. 

<i-Äthyl-»oet«Migaäuro-niothyleBter  C,H,,0,  =  CH,00-OH(C^s)COi'CHi-  ^• 
Aus  Natrium-Aoeteuigsäuremethylester  und  Athyljodid  bei  170'  (Brandes,  J.  1668,  306). 
Durch  Vermischen  von  Acetessigsäuieraethyleeter  mit  methjklkoholischem  Natriummethylat 
und  Athyljodid  (Pbtbbs,  A.  257,  342).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  ÄcetessigB&UTe- 
äthyleeter  mit  methylalkoholischem  Natriummethylat  und  Athyljodid  [P.,  A.  267,  366).  — 
ÖL  Kp:  189,7°  (karr.);  D";  0,996  (B.).  —  Verbindet  rioh  mit  gasförmigem  Ammoniak  zu 
Ä-Amino-u-äthyl-crotansäure-methyleeter  (S.  693)  (Oonkad,  Epstbik,  B.  20,  306S;  vgl  B.), 
bei  mehrtilgigem  Stehen  mit  konz.  wäQr.  Ammoniak  zu  a-Athyl-acetessigsäure-amid  (S.  693) 
and  ^.Amino-a-Athyl-orotonsäuTe-methyleeter  (P.;  H.  Heybb,  Jf.  27,  1089). 

5-IminO'a-äthyl-buttarBäura-methyl0Bt«r  bezw.  fl-Amiuo-a-äthyl-orotonsäure- 
m«thylMtar  C,H„0,N  =  CH,-Q:NH)CH(C,H,)CO,dH,  bezw  CH,-C(NHJ:C(CA)" 
CO,'C^   B.   Aus  Q-Athyl-aeeteaaig8ftnremetliylMt«r  und  Auunoniakgaa  (OoNKAD,  Efstsik, 

B.  20,  3054;  vgl  Bbahdes,  J.  1866,  306).  -  ErsUrrt  im  KftltegemiBoh  zu  BUttchen.  F: 
36-37'  (C,  E.). 

a-Äthyl-aoetaHai^äurs-äthylester,  ÄthylaoeteBsieestBr  UH,tO|  =  CHi-OO- 
OH(CtHi)'00,'CiH,.  B.  BeimErhitzenvonNatracetessigeetermitAthyljodidanf  160-170' 
(GxDTKBR,  Ar.  186,  104;  175,  48;  J.  1868,  324;  1886,  303),  auf  100°  (Fransund,  Dutpa,  J. 
1866,  306;  A.  188,  208,  214).  Aus  NatracetessigeateT  in  Äther  oder  Benzol  mit  Athyljodid 
in  der  Wärme  (J.  WisucEHUS,  A.  186,  187).  ~  Darst  Man  löet  5,7  g  Natrium  in  70  g  ab- 
solutem Alkohol,  setzt  32,6  g  Aceteee^ester  und  40  g  Athyljodid  hin^,  erwärmt  2  Stunden 
auf  dem  Wasserbad,  destilliert  möglichst  viel  Alkohol  ab,  fügt  zum  Rückstand  (mehr  als 
die  zur  Lösuns  dee  Natriumjodids  erfoiderhche  Menge)  Waeoer,  entwässert  die  Olsohicht 
mit  NatriumsulFat  und  rektifiziert  (OoKKAn,  LmPACia,  A.  192,  ISfi ;  vgl  v.  Milleb,  A.  200, 
281  Anm.);  das  Rohprodukt  wird  vom  Aeetewigester  durch  Auaeohüttebi  mit  Ammoniak 
und  vom  Diätbylaoeteesigeater  durch  Verrühren  mit  konz.  Kalilauge  befreit,  wodurch  ein 
Kryitallbrei  des  Kaliunutalzes  des  Mouaäthylaceteseieeetera  gebildet  wird  (Miohabl,  B. 
38,  2093).  Darst.  durch  allmähliehee  EintTagen  von  fein  gepulvertem  AtzkaU  in  ein  Ge- 
misch von  Acetesaigeeter  und  Athyljodid:  Micrabl,  J.pr.  [2]  72,  553. 

Ol  von  sehr  angenehmem  Geruch  und  gewürzhiKltem  Gesohmaek  (Fk.,  Duf.).  Kp:  198' 
(korr.)  (Gbutheb,  Ar.  168,  104;  J.  1863,  324),  196,6'  (Qoldsohhidt,  Scholz,  B.  40,  633), 
197,7— 198,8°  (korr.)(PaB«js,Soc  61,  837);  Kpj„:  197- 198»  (korr.)  (Miohabl.  B,  88,2094); 
Kp„:  94-96'  (BbOhi,  J.  pr.  [2]  60,  132);  Kp„_u:  82-83°  (Go.,  SoH.).  D":  0,998  (Gsc); 
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D»»:  0,9834  (Fr.,  Dcf.,  J.  1888,  307;  A,  138,  216);  JST:  0,978*  (DüMSTan,  Stubbs,  Soc.  98. 
1922;  Ph.  CA.  86,  156);  Dl:  0,9937;  D;;:  0,9879;  DU:  0,9838;  DS:  0,8800;  DS:  0,9767  (Pbbjc); 
D."-':  0,9869;  D?:  0,9856  (Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  140).  —  Etwas  läsUch  in  Wasser,  in  kaltem 
mehr  als  in  heißem  (Gbit.,  Ar.  176,  50;  J.  1865,  303);  die  k&ltgee&ttigto  Lösung  ist  ca.  0.O4- 
faoh  Dormol  (Oo.,  8cH.,  B,  40,  633).  Mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  {Fb.,  Dup.).  —  n'-*: 
1,42027;  n?':  1,42266;  n^':  1,42812;  nj?':  1,43270  (Bbüsl,  J.  pr.  [2]  BD,  141).  Mofekular. 
Refraktion  und  -Dispeision:  BstJHL,  J.  pr.  [2]  50,  145,  162,  163.  Ultroviolettee  Absorptions- 
spektnim:  Balv,  Dbsch,  Soc.  85,  1035.  VisooeitÄt:  Dunstan,  Stcbbs.  HolekuUre  magne- 
tiBcbe  Empfindlichkeit:  Pascal,  C.  t.  149,  510.  Magnetisches  DrehnngsrermÖgea:  Pkbkik, 
Soe.  81,  837.    Elektrisohe  Leitfähigkeit:  Waldbh,  ß.  34,  2030. 

Natrium  löst  sich  in  ÄtiijlaceteaBigeeter  unter  WsiSseTetoffentwiokliuig  und  BilduniE  der 
Verbindung  NaC,H,30,(S.  693)  (J.  WiauoBNns,  ^.  186,  189).  AusderLösunRin  w&Br.  A&ali- 
IftQge  UBt  sich  der  Äthytacetcssigester  durch  Äther  ausziehen  (BbühIi,  B-  S6,  4291).  - 
Athylaceteeugeeter  liefert  bei  der  Reduktion  in  wäBr.-alkoholisoher  LosuDg  mit  Natrium- 
<tTniilgB.m  j^-Oxy-a-äthyl-buttersäure  (Waldsohmidt,  A.  188,  240;  Fittio,  Bobctklhank. 
LCBIB,  A.  884,  112).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  a-Chlor-a-äthyl-acetMsiKWter 
neben  einem  höher  chlorierten  Produkt  (Cosbad,  A.  186,  241).  Durch  Behandeln  mit  Brom 
in  fttheriaoher  Lösung  sind  Mono-,  Di-  und  Trlbrom-älhylaceteesigester  erhalten  worden 
(Wbdbl,  A.  219,  100).  Aus  Äthyl- aeet«asi^ter  und  3—4  Volumen  konzentriertem  w&Br. 
Ammoniak  entstehen  in  der  Kälte  ^-Anuno-a-äthyl-orotonsäure-äthylester  und  a-Athyl- 
acet«8sigsäureamid  (Ubdthbb,  Ar.  ISB,  105;  J.  1883,  324;  J.  vr.  [2]  3,  450;  Isbeet,  A.  SS«. 
170;  Pbtebs,  A.  267.  346;  TgL  H.  Hbyeb,  M.  27,  1089).  Bei  mehrstündigem  Stehen  drr 
Lösung  in  mehr  als  10  Volumen  konz.  wftßr.  Ammoniak  entsteht  nur  das  Amid  (H.  H-). 
Erhitzt  man  Athylaceteasigeeter  mehrere  Tage  mit  4—5  Volumen  konz.  wftBr.  Ammoniak 
auf  100— 120<i,  so  erhält  man  Uethylpropylketon  neben  einer  höher  (bei  200— 215*)  sieden- 
den Flüssigkeit  (Gitr,,  J.  fir.  [2]8,«3).  AthylooetesaiaeBtergibt  mitHydToxylamininwUr.- 
alkoholischer  Losung  ^-Oximino-a-ätJiyl-butteiH&ure-fttEyleBter  (WBSTBNBEBaBR,  B.  10,  2997)- 
Fiigt  man  1  MoL-Oew.  PCli  nach  und  nach  zu  1  Hol.-Oew.  Athylacetessigwter,  t&flt  die  BeAk- 
tion ohne  Wärmezufuhr  lu  Ende  gehen  und  vermischt  die  nur  wenig  gefiLrbte  Reaktkms- 
maase  mit  Wasser,  so  erh&lt  man  einen  öligen  Ester,  der  bei  der  Verseifuns  mit  alkohollacber 
Kalilauge  die  bei  74-76«  schmelzende  ^-Chlor-a-athyl-ctotons&ure  CH,Tx:3:0(CA)''^iH 
liefert  (Dbmab^av,  C.  t.  84,  1087);  läßt  man  hingegen  1  MoL-Gew.  Äthylaoeteüigeator  ed 
etwas  mehr  als. 2  Hol.-Gew.  PC1(  fUeOen.  beendet  die  Reaktion  durch  Erhitoen  bia  70* 
und  gießt  die  rotbraun  gewordene  Reaktionsmasae  in  Wasser,  so  erhält  man  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdamrd  die  bei  49,6«  schmelzende  ^-Chlor-u-äthyl-crotons&ure  C!H,-CC1: 
QCjHbI-CO^  neben  Chloiäthyloceteasigester  und  Diohloräthylacetessigeeter  (Koll,  A.  2^. 
304,  313;  vgl.  Isbbrt,  A.  234,  181).  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  mit  sehr  verdünnter 
Natronlauge,  Diäthylamin  und  Piperidin:  Goldsohmidt,  Scholz,  B.  40,  631,  636.  AtbyJ 
acetesBigester  wird  durch  siedende  Natron-  oder  Kalilauge,  noch  leichter  durch  Baiytwr 


der  „Kotonspaltung"  (Bildung  von  C0|  und  Meth^propylketon)  in  um  so  gröSerem  Umfang 
„Säurespaltong"  (Bildung  Ton  Essigsäure  und  Buttersäuie),  je  höher  die  KonsentratioD 
des  Alkalis  ist  ( J.  WiSLiCBSpa,  A.  190,  266,  273)-  Äthylaceteasirater  wird  schon  durch  Ein- 
wirkung von  1  Äquivalent  Natriumäthylat  beim  Kochen  in  absolutem  Alkohol  fast  voll- 
ständig in  Essigeeter  und  Buttersäureester  gespalten  (Dibceiunn,  B.  38,  2672,  2682);  er- 
hitzt man  Äthjlacetessigester  mit  trocknem  Natriumalkoholat,  so  entsteht  neben  dieera 
Estern  noch  buttersanree,  eBsigsaurea  und  kohlensaures  Natrium,  aber  kdn  dehydnoelaaiues 
Sal2(Wi8.,  X.  186,  201,  208;  vgL  F.,  D.;  auch  Obu.,  J.  1868,  614).  Zur  Kebonspaltong  vgl. 
auch  Uiohabl,  Woloast,  B.  42,  3177.  Äthylaceteasigester  gibt  beim  Einleit«iL  von  nitroMD 
Gasen  (aus  A8,0]  und  konz.  Salpetersäure)  unter  Eiakühlung  den  a-NitrOBo-butteiaäuie-äthyl- 
e6ter(Bd.  II,  8.286)  (ScH«ODT,WiDMANS,  B.  43, 1895).  Vewetat  man  eine  Lömm«  vwiÄthyJ- 
BcetMsigeflter  mit  1  MoL-Gew.  Kaliumnitrit  und  darauf  unter  Kühlung  mit  Schwefeb&ure. 
so  erhält  man  Isonitroso-methylpmpylketon  (Bd.  I,  S.  776)  (V.  Mktxk,  Zübldi,  B.  U, 
323).  Äthylacet«ssigester  gibt  mit  Nitrosylschwefetsäure  in  konz.  schwefelsaurer  LSaiuw  glatt 
a-Ozimino-buttersftuieeeter(BonvBACi/r,  Logquin,  BL  [3]  81,  10S5;  LooDom,  Bl.  [3J  31. 


Durch  Einw.  von  Chlorwaaseratoffgas  auf  ein  Gemisch  von  a-Äthyl-aoetesaigeater  und  Ät^l- 
mercaptan  entsteht  a-Athyl-acetessigeBter-diäthjhnercaptol  (Posnbb,  B.  8S,  2808).  Zar 
Reaktion  zwischen  Natrium- Äthylacetessigester  und  Chloreasigeater  vgL  Miohabi^  B.  38. 
3230.  Die  Natriumverbindung  liefert  mit  Phenylisocyanat  in  Äther  eine  Verbindung 
CuH^OfNa  (s.  bei  Phenylisocyanat,  Syst.  No.  1640)  neben  Tris-pben^lisooranat  (Hichaku 
B.  86,  37).   Beim  Erhitzen  von  Ä^ylacetessigester  mit  m-Phenylendiamin  entsteht  2-Oxy- 
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5(oder  7)-ftmmo-4-iiiethyl-3-ftthyl-oliinölm  (Syst.  No.  3423}  (Byvabck,  B.  81,  2145).  Atiiyl- 
aceteaBiBsster  liefert   beim   Erhitzen  mit  3.4-I)imethyi-pynnilon  im  Bohr  anf  200—210' 

die  Verbindung  N^^  i  ^ ^  i  (Syst.  Ko.  4547)  (Wouk.   Schrkinbb, 

B.  41,  5S6). 

Die  wäBr.  Löning  tos  AtbyUceteaBigeater  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nach  einiger  Zeit 
blau  (Gbuthek,  At.  176,  50;  J.  ISec,  303). 

NaC,H,,0).  B.  J>urch  Auflösen  von  Nstrium  in  Äthylacetettigeeter  bei  Oe^nwart 
von  Äther  oder  Benzol  (J.  Wislicenus,  A.  188,  189).    Auh  Äthylacetcasigeiter  beim  Ver- 


mit  alkoholischem  Natrium tlthylat  (Con&ad,  Lihfach.  Ä.  182,  164).  Darst.: 
versetzt  die  Lösung  von  1  Volumen  Atnylacetessigcster  in  3—4  Volumen  absolutem  Äther 
(oder  Benzol)  mit  der  äquivalenten  Menge  Natrium  (Jambs,  ä.  228,  204).  Man  schüttelt 
eine  Lösung  des  Esters  in  viel  wasserfreiem  Äther  bei  0°  mit  völlig  trocknem  Ätznatron 
(EuON,  R.  8,  234).  Amorph  (Ei.).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol  (Wis.).  -  NaCgH„0, 
-[-H,0.  B.  Man  versetzt  die  ätherische  Losung  des  Natriumsalzed  mit  1  MoL-Gew.  Wasser 
(Ell.).  Krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Äther  und  Benzol,  löeljch  in  Wasser  und 
Alkohol  Löst  sich  beim  Schütteln  mit  trocknem  Äther  und  festem  Natron,  dabei  wieder 
in  das  wasserfreie  Salz  übetgehend.  -  CuCJI„0,  =  CH,-C(0-CuO-CJ[,):C(C^,)CO,- 
C(H,.  B.  Aus  alkoholischem  Nntrium&thylat,  Atbylaceteesigester  und  alkouoliBchem  Kupter- 
chlorid  (HiCHAii.,  B.  38,  2089).  Grasgriinee  Pulver.  Schwer  lösUch.  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
bei  188—189°  unter  Zeraetzung. 

^-Imino-a-KthTl-bntterBänra-KthylaBter  bezw.  ^.Aniliio-a>ätliyl<(irotoiu&vire- 
athyloeter  C.a.O^'  =  CH,-C(rNH)  CH(Cja,)CO,-Ofl,  beiw.  CH,-C(NH,):C(C,H.)- 
CO,'C,Ht.  B.  Aus  1  Volum  n-Athyl-acetessigaure-athyleeter  und  3—4  Volumen  konz. 
WäBr.  Ammoniak,  neben  a-ÄtJiyl-scetessJgsäure-amid  (Gedthbr,  Ar.  166,  lOS;  J.  1868,  324; 
J.  Pf.  g]  8,  460;  IsBBBT, -4.  234,  170;  Pbtbrs.       '  " -     ■- 


.  [2]  8,  460;  Isbbbt,  A.  234,  170;  Pbtbrs.  A.  257,  346;  vgl.  H.  Mkyeb.  M.  27,  1 

—  H^erminzartig  riechende  Tafeln.  F:  59,5°  (Qbt;.,  At.  166,  106;  J.  1888,  325),  60<'  (t-.). 

-  Unlöslich  in  msser.  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Gbu.,  At.  166.  106;  J.  1868. 
324).  —  Beim  Biliitzen  mit  Wasser  auf  130°  entstehen  neben  Mideren  Produkten  Methyl- 
piopylketon  und  a-Athyl-aceteseigsAnre-amid  (GEtr.,  J.  pr.  [2]  8,  451].  Wird  von  verdünnter 
Salzaänie  untar   Bildung   von  Athylaceteasigester   gespalten  (Gec,   J.pr.  [2]  8,  461). 

^-Oxfmlno-a-Jlthyl-butterBilure-äthyleBter,  a-&.tI]yl-acet«B8fgBäura-fithyl0BtaT- 
oxlm  C,HuO,N  =  CH,-C(:KOH)CH(CÄ)C^C»H,.  B.'  Aus  Äthylacetessigester  und 
Hydrozylamin  in  wftBr. -alkoholischer  Lösung  (Wbstbnbbbobr,  B.  16,  2997).  —  Ol  von 
unangenehmem  Oemch. 

BiB-[a-&thyl-M)etassig«äiire-JithylMter]  -Daiivat  des  Halona&iiredihydraiidB 
Ci^„O.N,  =  [C^,  0,C-CH(C,H,)  C{CH,):N-NH  COl.CH,  B.  Aus  MsJonsäuredihydrazid 
und  Äthylacetessigester  (Bülow,  Bozbmhardt.  B.  42,  4799).  —  KiystAlle  (ans  Chloraform  + 
Ligroin).    F:   106-108,5°. 

o-JLtliyI-aoetesBlgs«u  ,  „„,  ,  

{CH,)r    B.    Aus  Athylaceteasigsftnreäthyleater  mit  iBobutylalkohoI  und  etwas  Natrium  bei 


x-Ätliyl-aoetesBlKSÄure-lBobatylMtw    CuB|.0,  =  CHj'CO-CH(C^,)'CO,'CH,'CH 
CH,)r    B.    Aus  Athylaoeteasigsftnreäthyleater  mit  iBobutylalkohoI  ui '     ' 
^linder  Wärme  (Petebs.  A.  267,  367).  —  Kp:  211—215°  (unkorr.). 


Erwärmen  (Conbad,  A.  1S6.  231).     Aus  a-Athyl-acetessigsttut 
und  wenig  Natrium  bei  gelinder  Wärme  (Petebs,  A.  267,  "'"' 
bis  230°  (unkorr.)  (P.).    DS,:  0,937  (C). 

o-Athyl-aoetaB8igs&ur«-wnidC,H„0^  =  CH,-CO-CH(CA)CO-NHr  B.  Beimehr- 
stündigem  Stehen  der  Lösung  von  a-Atliyl-acetessigBäure-methyl-  oder  -äthylester  in  mehr  als 
10  Volumen  konz.  wäQr.  Ammoniak  (H.  Meteb,  M.  27,  1089;  vgl  Qzctheb,  Ar.  168.  105; 
J.  1888,  324;  J.  pr.  [2]  8,  460;  ISBBKT,  A.  284.  170;  Pbtkbs,  A.  267,  346).  -  Nadehi  (aua 
Wasser,  Alkohol,  Äther  oder  Benzol)  (L:  M.).  F:  90°  (G.;  L),  96-96°  (P.;  H.).  SubUmiert 
bei  100°  in  Nadehi  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Methylalkohol,  Alkohol  und 
heiBem  Benzol  (G.;  P.),  wenig  in  Petroläther  (P.),  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol  (M.).  — 
Zerfällt  bei  der  trocknen  DestUUtion  unter  Büdung  von  Äthylaoeton.  CO,  und  NH,  (L). 
Diese  Produkte  entstehen  auch  beim  Erhitzen  des  Amids  mit  Wasser  auf  200°  und  beim 
Behandehi  desselben  mit  HCl  oder  mit  P,Ou  ZnCl,,  PCI,  und  heim  Glühen  mit  Natron- 
kalk (L;  vgl  G.,  J.  pr.  [2]  8,  462).  Beim  Erhitzen  mit  2  Tln.  festem  KOH  auf  100°  erfolgt 
ZerfaQ  unter  Bildung  von  NH„  EBsigsäure  und  Buttersäure  (1 ). 

(i-A.thyl-W!et«Ba1gaiiure-nltrll  C,H,ON-^CH.-CO-CB(C,Hi)-aN.  Kp»:  80*  (Mohb, 
/.  pr.  [2]  76,  6SI). 
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a-Chlor-a-&th7l-aoetB8«lssäure-Äth7leBt«r     Gt'&j.OjCl  =  CH,'CO'Ca(C, 
C,H,.  Zur  Konatitutioa  v^.  Sojoielkt,  BL  [4]  1,  379)  9,33.  —  B.  Entsteht vielle 

Einleiten  toh  Chlor  in  a-Athyl-acetwaigstture-äthyloster  (ComiiD,  A.  186,  241).     

bei  derEinw.  von  1  MoL-Gew.  a-Athyl-acetesugs&uie-ftthjileetor  onf  2  Hol.-G«w.  Phondkor- 
pcntochlorid  neben  anderen  Produkten  (Isbbbt,  A.  SS4,  181;  Koll,  A.  848,  304,  313).  — 
Pfefferminurtig  riechendes  Ol  Kp;  192,ß<'  (korr.)  (I  ).  Unlöslich  in  Wsaser,  mischbar  mit 
Alkohol  und  Äther  (L).  D":  1,0S23  (!.}.  -  ZerfftUt  beim  Erhiteen  mit  verdünnter  Sklzatme 
«uf  180"  in  Methyl- [a-chlor-propyl]-keton,  Alkohol  und  CO,  (C).  Gibt  mit  1  MoL-Gew. 
alkoholischem  Natriumäthylat  a-Athoxy-a-athyl-acetcHBigeeter  (Syst.  No.  318)  (L). 

a-Cblor-a-Sthyl-aoeteBslgsänre-lBoamyleBtar  C„H,,O3n  =  CH,-C0-0CI(C^,)-<:'O,- 
CfHji.  B.  Aus  Q-Athyl-aceteasigBfture-isounylester  durch  Chbirieren(C^I<BAD,  i4.  180,  243). 
—  OL    Schwerer  als  Wsaser. 

'Dlohlor-d -ätl^l  -  ooetessi^s&ui 

■^  ■    '-M)etea8ira&Qre-&tliyI- 
i3).   -  Flüadg.  Kp: 


äthylMtar  C,Hi,OJBr  =  CiH,OBr-CO,-CJIt  (w*hr- 
CH3r-C0CH(C^.)-C0,-CJI,,  vielfcioht  im  Ge- 
r  CH,CO-CBr(CjS,)CO,C^,;   vgL:  Fbub,  Am. 


x-Brom-a-Sthyl-aoetaBBlgsSnre-äUiylttstar  C|HigO>B 
■cheinlich  y.Brora.a-ttthvI-aoetesBi^ter  CI'  " 

misch  mit  a-Bn>m-a-&tDyl-aoeteMigeeter  C    ,  ■  j    -        .     .    --     = 

17,  700;  CoMBAD,  KBiicHOACEa,  B.  S9,  1048).  —  B.  Durch  vondchüge  Biomienmg  von 
AUnrlaoetessigGStor  bei  Gegenwart  von  etwas  Wsseer  mit  der  bereofaneten  Itaige  Broro  (Db- 
HABfAT,  Bl.  [2]  27,  484;  A.  eh.  [5]  20,  439,  4SS).  Aas  1  HoL-Gew.  ÄthyboeteHigHtAr  in 
sbsohitero  Äther  und  2  At.-Oew.  Brom  unter  Kiihlung  (Wkdel,  A.  S19,  101)  oder  beaMr 
inQiloroform(NKF,  ^4,  868,  94).  AusNatrium-Athylscet^stgeBter,  verteilt  in  »IiaolntenkAtlier, 
mit  Btom  (Nbf).  —  Flüssig.  Kp_:  110";  Kp„:  131°  (Nar).  Löslich  in  Alkohol  nnd  Ätfaer; 
nnlösUoh  in  Wuser  (W.).   —  Zerfflit  bei  100»  im  geschlossenen  Bohr  glatt  in  CfH^Br  und 

CÄ-CH-CO, 
a-Äthyl-totrons&ure  ■  )0  (Syst  No.  2475)  (W.;  Nbf).    Die  gleiche  Verbindoog 

entetoht  beim  Behandeln  von  Brom-a-Athyl-acetesaigeeter  mit  I^alilauge  (D.), 

a-[p-Brom-athyl]-MetBB«iBBäiire-ithyleot»rC,HuO,&'  =  CH,-CO-CH(CH,-C 
CO|-C|H,.    B.    Beim  Auflöten  von  1  Yolum  Athylenaoetesdgeetor  n  riX* 

3  Volumen  BiomwasseratoffsSure  (D:  1,86),  unter  starker  Abkühlung  (Fitns,  Pkbkir,  3 
Bl,  833).  —  OampheriÜiDlich  rieciiendee  OL  Nicht  dntillierbar.  ZerMtct  sfaih  langsam  an 
der  Luft.  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  EiBeasi^  in  Athylaoetessiseator  umgewandett. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sakaftuie  m  j'-Acetyl-proi^ldkohol  (Bd.  I,  831). 
Alkohol,  CO,  und  HBr. 

x.x-Stbrom-a-&thyl-aoateBBlga&iiro-athylBat«T  C,H,tOaBr,  ^  CiHTpBr,-CO,-'^Ht, 
B.  Ans  1  MoL-Gew.  Athylacetessigeater  und  4  At.-Gew.  Brom  in  dther.  Lösung  (WXDKL, 
A.  ai9,  102).  -  Qelbliches.  frucbt&hnlioh  riechende«  Ol.  D:  1,636.  Uolöalteh  m  WaaBer. 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Athei. 

x.x.x-Trlbrom-a-äthyl-aoeteBsissänre-ättayIeatar  CH^iOiBr,  o^  C(H,OB^-COt- 
C|H,.  B.  Ans  1  MoL-Gew.  Athylaceteesigester  und  6  At.-Gew.  Brom  in  Äther.  Lösung 
(Wkdxl,  A.  818,  103).  -  Flüssig.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  D:  1,860.  -  Wird 
von  Brom  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Beim  Erw&rmen  mit  Brom  scheint  ein  Tetcabroro- 
derivat  zu  entstehen. 


^./J-Bla-äthylthio-Q-äthyl-buttarB&urB'atliyleater,  AthylMwtaaBlgMtar-diätliyl- 
m«roBptol  C„H„0,S,  =  CH,C{8-C,H,1,-CH{C,H,)-C0»-C^v  B.  Durch  Einw.  von 
trooknem  Chlorwasserstoff  auf  ein  Gemisch  von  Athylacetessigeater  und  Athylmn-- 
oaptan  (Posnkr,  B.  88,  280S;  Autkenbibth,  A.  869,  368).  —  Steä  riechendes  Ol  Kp«: 
ISd";  Kp„;  152"  (P.).  D,';:  1,0077  (P.).  nS:  1,49304  (P.)-  -  Gibt  bei  der  Oxvdatkm  mit 
Punianganat  in  schwefelsaurer  Lösung  das  entsprechende  Snlfon  (S  605)  (Au.).  Bei  längerem 
Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  ^-Athylthio-a-äthyl-crotonsäuie  (S.  380)  (P.). 

/}.j9-BiB-Äthylanlibn-a-4thyl-butter8äur«-äÜiyleatM    CiJH;„0,S,  =  CH,C{SOi- 
CJ{i)^'CH{C^,)'CO,-C,H,.    B.    Bei  der  Oxydation  von  Bis-äthyli^o-'i-athyl-huttersäure- 
äthyleater  mit  KMnO«  in  schwefelsaurer  Löming  (Adtkkbietb,  A.  8C8,  36S).  —  Glänzende 
Blätt«hen  (BUS  Wasser).  F:87-8ä<>.  Fast  nnlösluh  in  kaltem  Wasser,  Idoht  löBÜch  in  Alkohol 
Äther  und  Benzol.  —  Wird  von  kalter  kons.  Kalilauge  nicht  veAudert. 
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^.^.BU-laoainylaiiUt»n-a-ätb7t-buttars&iire>£thylMter  €„^^0,5^  ^  CH,-C(SO,- 
<^Hu).-CH(GA)-CO.'C,Hi.  —  Waaeedielka  Ol  (Poshbk,  B.  84,  2667}.  ~  Liefert  bei  der 
Ven^tung  em  QÖniaol)  von  Isop«nt«&mlfinatiiie  und  ß-'lBoaia.j]Ba]ton-a-IAhj\-eiobooBbiTB. 


II.  2,2-IHntethtfl~lnUanon-f3)-»Aure-fl),  y^Oxo^ß~methyl~butan~ß-c*kr- 
^OHsdure,  a^Acetyl-isobuUersäure.  ß-Oxo-a-ti-Mmethyl-butt^raäure,  om-JH- 
tnethyl-aeetemtgaOure  C,H„0,  ^  CH,-CO-C(CH,),-CO,£.  B.  Durch  Sohntteln  dea 
Atbylestora  {s.  u.)  mit  wenig  mehr^  der  bemohneten Henae  ZViVoiKcKalilftUBetCxBiaoUE, 
B.  Ifi,  1671,  1874).  ~  Sehr  hjgroekomicbe  KiTaUlle.  ZeifUlt  schon  bei  gewöhnBcher  Tempe- 
istur  in  Hethyliaopiopylketon  und  CO^  —  Ba(C,^Og)^  KrystaUe.  Leioht  ISetich  in  Wasser. 
Gibt  in  TerdümiteT  Lomng  mit  wenig  ESsenchlond  one  bnime  Färbung  und  in  konz.  Lö- 
sung einen  braunen  NiedeiBchlag.     Reduziert  beim  Kochen  Silberlönmg. 

9.&-Dünethyl-but&noxlm  -  (S)  -  Bäure-(1),  ß-  Oxünlno  -a.a-dlmeUtyl  -bntteraänra 
CJIj,0^  =  CH,C(:N-0H)C(CH,),COÄ  B.  Entsteht  neben  dem  entsprechenden  Amid 
(ä696}  beim  Kochen  dM  Nitrils mit  Kalilauge  (Wali^ch,  A.  SMS,  165}.  Der  Atbjkstor  ent- 
steht aus  Dimelbylaceteesigeeter  und  HydroxyUinin ;  man  verseift  mit  alkoholischem  Natrium- 
»thylat  (W.,  A.  348,  170).  -  KiystaUe  (aus  Äther}.  Schmilzt  unter  Gasentwickhiiw  bei 
«e-BT".  Sehr  ISslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  Unbeetändig.  -  Zerfftllt  oberhalb  des 
ficbmelipunktes  in  Methylisopropylketoxim  und  COr  —  AgCtHi^OiN.  Mikraekopisohe 
Prismen  (aus  heifiem  Wasser). 

<ui-Z>im«th7l-no0tessigBJLnre-math7leater  C,H»|Oi  =  CH. '  CO  -  C(CH.)^-  CO, '  CE^  B. 
Ans  AcetaasiggftatemeUiylester,  der  berechneten  Menge  Natrinmalkobolat  una  nbereohüsnsem 
Helfayljodid  (Brühi,  J.  pr.  [2]  50,  129).  Entsteht  auch  aus  Aceteasigafturoftthylester,  Qber- 
•cbüsHigem  alkobolischem  Natrinmathylat  und  aberschOBBigem  Hethyljodid  (B.,  J.  jtr.  [21 
60,  130).  -  Kp,,:  74»;  Kp,„:  172-173»  (Zete.}  (B.,  J.  pr.  [2]  60,  129);  Kp:  176-176,6* 
<korT.]  (Pebzin,  Soc  66,  826).  D^:  1,0015;  DT:  0,9991  (B.,  J.  pr.  [2]  60.  140,  141};  DJ: 
1,0820;  DS:  1,0160;  DS:  1,0118;  DSs  1,0078;  DS:  1,0038  (P.).  n?*:  1,42370;  n^s  1,42180; 
n^:  1,43344  (B.,  J.  pr.  [2]  60,  141).  Molekular-Refraktion  und  -Disperaion:  B..  J.pr. 
|2]  60,  146,  162,  163.  Uagnetisohea  Drehungsverm^n:  P.,  Soe.  66,  826.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  kons.  Salpeterstture  Dimethylnialonsäure,  Oxalsftuie  und  die  Verbindung 

^N^=C  ■  CO  ■  CiCH,),  ■  CO.- CH, 
0<j, c.cO.C(C^VCo[.CHi  '^^  ^°-  ***'H^-'  ^°*-  88'  '2'^'-  ««^«'rt  mit  Natrium 

-O  ' 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  bei  110—120°  jedoch  unter  Entwicklung  von  Waaserstoff 
und  Bildung  von  Isobutterstturemethyleeter  nnd  o.a-Dimethyl-y-acetyl-acetcsBig^ure-metbyl- 
«ster  (8.  7S7)  (Conkad,  Ga9T,  B.  81,  1340}.  liefert  mit  viel  wäQr.  Ammoniak  a.a-Dimethyl- 
aceteaajgafture-amid  (H,  Mbykr,  M.  27,  1086).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  sehr  ver- 
dünnter Natronlauge:  H.  Mkxbb,  M.  97,  1096;  Goldschhidt,  Scholz,  B.  40,  626. 

ii.a-Dlmath;l-a<MtsHlg8äiire-&tbyleat«r,  Dimetbylaoet«Mig»ater  CiHuOi  =  CH,- 
CO-C{CH,).-CO,-C^,.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  a-Metbyl-aoetewigauie-KthTl- 
«ateis  und  Hethyljodid  (Frahkland,  Dutfa,  Z.  1866,  309;  A.  188,  328;  H.  Mkyek,  Jf.  S7, 
1087).  —  DaraL  Uan  behandelt  Aceteasigeater  in  abaolut-ftthylalkoholisoher  Lösung  mit 
1  MoL-Gew.  Natiiumftthylat  und  Hethyljodid,  fraktioniert  den  Honomethylaeeteaaiguter 
sor^iUtig,  trflAt  i^  in  einen  großüi  tfbersobuB  von  Alkohol  ein,  bringt  1  Mol  -Gew.  von 
verdünntem  Natriom&thylat  unter  Abkühlen  hinzu,  setxt  langsam  eineHisohung  von  etwa« 
mehrals-l  Hol  -Gew.  Methyljodid  mit  abaolutem  Äthylalkohol  unter  Kühlung  mit  Wasser  zu, 
IftBt,  nachdem  alles  CH^  emgetraoen  ist,  12  Stunaen  stehen,  gibt  Methj^iodid  zu,  wenn 
die  FlQssi^eit  nicht  neutral  geworden  ist,  destilliert  die  Hauptmenge  des  Alkohols  und  des 
Metbyljodids  ab  und  vetaetat  mit  Wasser  (H.  Mk¥eb,  M.  S7,  1088).  —  Ol  von  aromatischem 
Geruch.  Kp:  184i>  (F.,  D.),  182- 183*  (M.},  184,8-186«  (Pkrkih,  .Sog.  66,  827;  BS,  1231). 
"       1  laelich  in  Wasser.  leicht  in  Alkohol  und  Äther  (F.,  D.).     D":  0,9913  (F..  D.}.     DJ; 

.       5;  lÄ:  0,9867;  DU:  0,9813;  ~""     ~"     ~  ~        —    —      - 

tisches  DiehungsTermögeu:  P.  ^ 

mit  Barytwasser  (F.,  U.)  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (Schryvkr,  Soc.  68,  1336}  in  He- 
thylisopropylketon.  Alkohol  und  CO,  zerlegt.  Spaltung  in  Essigester  nnd  Isobutters&ure- 
«ster  durch  Sieden  mit  Alkohol  in  (^genwart  von  etwas  NaOC.H,:  Dibckiunn,  B.  88, 
2681.  Gibt  mit  w&Qr.  Ammoniak  a.a-Dimethyl-aoetes8igsttaie-amid  (H.).  Kondensiert  sieh 
mit  Athylmeroaptan  unter  dem  EinfhiB  trocknen  CUorwaaserstofä  zu  ^.j}-Bii-&tby]meicaipto- 
a.a-dimethyl-buttersftnie-ftthylest«r  (Posneb,  B.  84, 2669).  Die  B«aktion  mit  MettvlmagD»- 
«iumjodid  in  Äther  führt  zu  TetnuBethylhydrMiylsauTeMtsr  (CH^^OH)-C(CH^-CO,-^, 
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nnd  zn  HezftmeUi^-triiiiot.h]'len«Jjrkol  (CH,)^OH)-C(CH,),'C(OH)(CH,)i  (Slawjaxow,  m.. 
89,  140;  C.  1907TI,  134). 

a.2-DitneUiyl-but(iiioii-(3}-amid-(l),  ati-Diinetliyl-wMteaBigsäTire-tunid  C«HuO|N' 
=  CHa'C0-C<CH,)i'CO-NHi.  B.  Aus  a.a-Dimeth7l-aoeteMigatture-methjrl- oder -ftthylestiBr 
und  kons.  wäOr.  Anunoniak  (H.  Heyeb,  M.  27,  10S5,  1088).  Aus  a-Methyl-aoetoMögsKare- 
wnid,  Nktriummethylat  und  Methyljodid  (H.  Heeeb,  M.  38,  4J.  —  Ki^italle  (aus  WMaer). 
V:  120—121°;  sehr  leioht  löalioh  in  varmem  Waaaer,  schwer  in  kaltem  Alkohol  oder  Beniot 
(H.,  M.  37,  1066). 

3.S  -  Dbn  ethyl  -butanozlm-(S)-ainld-(l),  ß-O  ximlno  -a-a-dimethyl-bntteraäni«  - 
aniidC,H„0,N,  =  CH,C(:N-OH)C(CH,),-CONHj.  B.  Entoteht  neben  der  entawechen- 
den  Säure  bei  vieratundlgem  Kochen  von  12,6  g  dea  Nitrils  mit  S,6  g  KOH  und  80  g  WaMer; 
man  schüttelt  die  Lösung  mit  viel  Äther  aus  (Wallacb,  A.  S4S,  16S).  —  Kleine  Priamea 
(aus  Alkohol].  SchmÜEt  bei  162— 194°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Äther  und  BenzoL 

a.2-IMniethrI-batanon-(3)-ttltril-(l),  cLa-Dlmethyl-aoetasaiKBäure-nitril  C(H,ON' 
1=  CH,-COC(CH,),-CN.  B.  Aub  der  Natriumverbindung  des  a-Acetyl-propionitrils  nnd  Me- 
thyljodid  (Henbv,  C.  19001,  1123;  tan  Rbzmxhant,  C.  19011.  90).  ~  Gelbe  Flüssig- 
keit von  penetmitem  Geruch.  Kp:  163^164«  (H.;t.  B.).  Ünl6elich  in  Wsaser;  D":  1,00» 
(T.  E.). 

3.2  -D  Imothyl-butonozim  -(8)  -nitrll-(l),  ß-  Oximino  ^a.a-dimethyl-bntteraäare- 
nitrUCH„ON,  =  CH,C(:N-OH)-C(CH,),-CN.  B.  Beim  Erwärmen  von  10  g  Bis-iiimethyl- 
Athylennitrosat  (Bd.  I,  S.  391)  mit  fiO  ccm  Alkohol  (von  96%)  und  der  AuftöBung  von  4  g 
Cyankalium  in  möglichst  wenig  Wasser  (Wau^oh,  A.  348,  165;  J.  Sohmidt,  Ausmr,  B.  3&, 
3726).  -  KrystaUe  (aus  Lipoin  +  Petrol&ther).  F:  98-100«  (W.).  Siedet  unter  Zenwteung 
bei  230*  (W.).  Leicht  löahch  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol;  unlöslich  in  Ligroiu 
(W.).  —  Liefert  bei  der  Keduküon  mit  Nattium  und  siedendem  absolutem  Alkohol  3-Amino- 
2-methyl-butan  (TaASCiATn,  0.  39  U,  93).  Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilange  ^-OziDiino- 
aa-dimethyl-bDtt«T8änre  und  deren  Amid  (W.). 

4-Ctilor-3.2-  dlm  ethyl  -bntanon-  (8)  -säure-d)  -  äthy  1  eatar,  y  •  Chlor  •a.a<dlm«tliTl  - 
•oatesBlga&ura-äthjrlester  CgHuOjCI  =  CELa-CO'C(CHj)i-CO,'CiH,.  B.  Ana  «lq-Di- 
meth^I^aoetessigsäure-ftthylester  und  Snlfurylchlorid  (Hahtzsor,  Schutxb,  B.  SB,  730). 
—  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  210— 216".  Beim  Erwärmen  mit  Tbiofaünstoff 
in  wSBr. -alkoholischer  Lösung  entsteht  Aminothia^IiBobuttera&nreäUiyleater 

H,N.6*ö''c,CH,,..00.CA  'ä^ »">■«»'■ 

4-Brom  -3.S-dlmeth7.1-butanon-(3}-8äure  -  (D-methyl  e8t«r ,  y-Brom-a-a  -dlmatJiy  1  - 
aoetesBigsäwe-methyleater  C,HuO,Br  =  CHiBi'CO'C(CH,),-CO,'CH..  B.  Beim  Zn- 
tropfen  von  Brom  zu  o.a-Dimethvl-aceteeaigBäure'methyleeter  unter  Kühlung  (Corbad. 
Kekichoackr,  S.  so,  856).  —  Gelbes  schweres  ÖL  Siedet  bei  225-230°  unter  teilweiaer 
Zenetxung  (C,  Gast,  B.  31,  2728).  —  Geht  bei  der  Einw.  von  alkoholischem  Ammoniak  oder 
wftBr.  Ammoniumcarbonat  in  (i.^'-Dioxo-^.^-dimethyl-imToUdin  über  (Consad,  Hock,  B. 
88,  1200).  Gibt  mit  Natriummethyiat  in  Methylalkohol  unter  Kühlung  y-Metiwxj-o.a- 
dimethyl-acetesaigsäure-methyleeter  (Syst  No.  318)  (C,  Kr.).  Uit  Kahumaoetat  in  Methyl- 
alkohol entsteht  y-Acetoxy-a.a-dimethyl-aceteaaigBäure-methvIester  (SysL  No.  318)  (C,  Kb.). 
Bei  der  Einw.  von  Natrium -Mabnsäuredimethyleeter  in  Ätoer  entsteht  neben  Atliaotetfa- 
carbonsÄuretetiamethylBBter  der  Ester  (CH,0,C),CHCH,-C0C(CH5),C0,CH,  (Syst  No. 
302)  (CoKBAD,  B.  SO,  864).  liefert  mit  Anifin  in  Äther  v-Anilinb-a.a-dimetbyl-aoetceRg- 
eänre-methyleeter  (Syst.  No.  1657);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  o-Anisidin  und  p-To- 
Inidin  (C,  H.,  B.  SS,  1206,  1207,  1208).  Ober  die  Kondensation  mit  o-Phcnylondiarain 
Vgl  C,  H.,  B.  88,  1208. 


v4>^ii|ji'v.u,ii.  D.  duB  uem  Eugmioiigou  AEuyieeier  \o  CDfj  aurcu  A.ocaea  mit  lO^pigei 
NatronlauKe  (Posnkb,  B.  34,  2669).  ~  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  102-1(3* 
Leicht  jöslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  BaC^JÜ,^, 
ß.ß-'BiM-  äthylthlo  -a.a-  dlmeth  y  1  -butt«rs  äure  -  äthy  lestar,  a.a-Dlinethyl-ao0teaaig' 
B&ure-Äthyleater-diäthylmercaptol  Ci,H„0a8,  =  CHj-C(S-C^,)rC{CHa),-CO.C,H^  B. 
Aus  Dimethylaceteesignter,  Äthylmercaptan  und  troeknem  ChlorwasseraMtf  (Poshbb,  B. 
84,  2660).  —  Wasserhelle,  nicht  unzeraetzt  destillieiende  Flüssigkeit. 


e  Flüssigkeit. 
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^.Bia-äthylaalfbii-a.a-dlmetb7l-butteraäara-ättijleBterC„HHO,8,»CH,-C(SO,- 
(^H,),C(CH,),CO,-CjH..  B.  AuB  a.a-I)imetJ^l-«cete8BigB&urB-&Üiyleater-diiithylniöroaptol 
duTcQ  Oxydation  mit  KHnO,  (Posner,  B.  S4,  ä669|.  —  Prismen  (aus  Terdflimtem  Alkohol). 
F:   131  — 133".     Leicht  löslich  in  Benzol,  Li^in,  Alkohol,  schwer  ia  Wasser. 

12.  2.2-I>i7neth}fl-butanoM-(3)-»aure-f4),  a-Oxo-ß.ß-dimethyi-propan-a- 
earbonadure,  tert.-Hut}/l-glyoxf/laüur€,TMmethylöremti'aubensaureC^„0, 

=  (CHj),C-CO-CO^.  B.  Entsteht  neben  Trimethylesai^ure  beim  Versetzen  von  20  g. 
unter  Wuaer  befindlichem,  Pin«kolin  (CH,)jC'CO'CH,  mit  einer  Lösung  von  60  g  KMnO, 
imd  20  g  NaOH  in  2  Liter  Wasser;  man  neutoalisiert  die  vom  Braunstein  abfiltrtert«  Lösung, 
engt  ein,  fibenJLttigtdummitTBrdüimterSohwefelsäureundHchüttett  mit  Äther  aus  (Glückh- 
HANN,  M.  10,  771).  Aus  p-tert.-Batyl-pheDol  durch  Oxydation  mit  Permanganat.  neben 
Trimethylessigsttuni  (AitsoH(iTZ,  Raüff,  A.  3S7,  203).  Nsdelfönnige  Kiystalle  (aus  Äther). 
F:  82"  (A.,  R.).  Kp,,,.,:  188,7-189.2°  (korr.)  (G.).  Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Äther,  schwerer  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  and  Benzol  (G.).  —  Wild  von  Silber- 
oxyd  oder  Chrams&niegemisch  zn  TrimetiiylewigBänre  oxydiert  (G.).  —  NaC,H,Or  Lange 
Platten.  Leicht  iösUch  in  Wasser  (G.).  ~  AgC,H,0,.  Mikroskopische  Schuppen  (Q.).  - 
Ca(C,H,0,),  +  3H,0.     Kiystallmasse.     Leicht  löslich  in  Wasser  (6.). 

Äthyloatar  CsHi.O,  =  (CH,)^-COCO,C^,.  Kp,,:  67-66";  D":  0,9716;  D«:  0.9583 
(CABUmrANTI,  0.  sei,  271). 

13.  S-Metht/lS-fnethylat-butarMäure-fli,     a-Formyl-iiiovaleHan»Auri- 

CVH»0,=  (CHJ,CH-CH(CHO)-CO,H. 

S-lffAtliyl-S-metbyliil-butaimItrIl-CL),  a-Formyl-iaovalerlans&nre-nltrU,  a-Cyan- 
Uovaleraldeliyd  C.ILON  ^  (CH,)/)U-CH(CN}-CHO.  B.  Aus  a-Jod-isovaieiuldehyd  nnd 
KCN  (Chautard.  A.ch.  [6]  16,  188).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig  Kp:  137".  D»l  0,911. 
UnlösUch  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  BencoL  —  Reduziert  Feh- 
LiNOscbe  Lösung. 

6.  Oxo-carbonsfluren  C,HuO,. 
Hep  tanon-(3)-aäu  re-fl),  ß- 

re  C,H„0,  =  CH,[CH,],OOCH 

AthylMt«r  C^„0,  =  CH,-[CH^-CO"-CH,-CO,CÄ.  B.  Uan  «etat  n-Valerylohlorid 
Natracetesd^tor  nm,  behwodelt  das  Reaktionsprödnkt  mit  Ammoniakgas  and 
fraktioniert  das  hierbei  eriialtene  Gemiaoh  von  Ac«tesaigcater,  Vatet^rkasigester,  Aoetamid 
nnd  Valeramid  (BuiSK,  LuTTRIBOKK,  BL  [3}  33,  1103).  -  Kpu!  Hl'. 

2.  Septamm-f^J-edure-fltty-Oxo-hexan-a-earbonBAure,  S-Butyryl-pro- 

lrfon8dMreC,Hi,0,  =  CH,-CH,-CH»C0-CH,CH,-C0,H.  B.  Durch  Erhitzen  von  Butyryl- 
MmsteinsäuTedimetLylester  mit  10°/aiger  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  160—170* 
(BODVKAULT,  BoNOERT,  BI.  [3]  97,  1()»3).  -  Plättchen  (aus  PetroUdier].  F:  46-47".  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmittelo- 

3.  Septnnon^fß)-gäure-fl),  ä-Oxo~hexati'<i~carbo7Mäure,  y-Prtrpionyl- 
butteraäure  CHuO,  =  CHsCH,CO-CHiCH,-CH,-CO^.  B.  Durch  Erhitzen  von 
2-Uetliyl8&ure^heptaaon'(S)-8äure-(l)  (Blaisk.  Mairx,  Cr.  144,  573;  Bl.  [4]  3,  424).  Bei 
der  Oxydation  von  l-Äthyl-2-propTlon-(2')-cyclopenten-(l)  mit  Kaliumpermanganat  (B., 
KOKRLKB,  C.  r.  148,  863).  —  Kiystölle  (aus  Athei  +  PetroUther).  F:  50"  (B.,  M.).  Löslich 
in  Wasser  nnd  den  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Petroläther  (B.,  M.). 

Oxim  C,H„q,N  =  CH,CH,0(!NOH)-(Ä,-CH|CH.-C0^.  B.  Aus  y-Propionyl- 
bntteniure  und  »H,'OH  in  Wasser  (B.,  H.,  m.  [4]  8,  424).  -  Kiystalle  (aus  Wassec). 
P:  118". 

Bemloarbawm  CaH„0,N,  =  CH,-CH,-C(:N  NH-CO  NHj-CH,CH,CH,-CO,H.  ß. 
Aus  y-Propionyl-butteraftute,  salzsaurem  Semicarbaüd  und  Natriumacetat  in  Wasser  (B.. 
H.,  Bi.  [4]  3,  424).   -  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).     F:  196°. 

y-Propionyl-buttersäure-methylestor  C,H,(0,  =  CH, -GH,  CO  GH, -GH,  GH.- CO,- 
GH).  B.  Aus  y-Propionyl-bnttersäure  und  Methylalkohol  mittels  Chlorwasserstofu  (B.. 
M..  Bi.  [4]  3.  425).   -  Müssig.     Kpu,:   101-102". 

y-Propiourl-bntterBäure-äthyleBter  C,H„0,  —  aLCH,-COCH,Cai,-CH,-CO,- 
C^,.   B.  Aus  }'-Propipnyl-buttem&ure  und  absolutem  Alkohol  mittels  Schiröfels&ure  (B.,  M., 


1.  H€ptano»-(a)-aä.vire-(l),&-t>3Btt-hexa,n-a~earhwA»ilLuretn-Valeru\,-t»^g- 
näure  C,H„0,  =  GH,[CH,],00GH,C0^. 
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£1.  [4]  a,  iZ6).  —  Kp,,:  110«  (B.,  H.,  BIW  8,  426).  -  Bei  der  Einw.  nm  NatRiini&tltrlU 
«uteteht  Methyldihydroiworcin  H^C^f »;^>CH-CH,  (B.,  M.,  Cr.  144,  573;  Bl.  [4] 
8.  42S).  * 

4.  l£eplanon-(e)-aäure-fl),  *~Oxo-hexan-a-carbansdure,  3-Acetj/l-n-val^- 
rtanaäure,u-Aet!tyl-n-val»Hanaaure(XHifig=CEjCO[(Mt\-COfi.  B.  Monfahrt 
AdipinsfiurediäÜiylMter  duich  partielle  Verseininir  in  den  Adipinaftnremonoilthykater  über. 
behiodelt  dieeen  mit  Tliionflchland,  IftBt  CH.Znl  auf  daa  eriiaJtene  Ädipinafture-ftthrkator- 
eblorid  einwirken  und  verseift  den  eo  BntBt«*enden  AcetylTaJeriuis&urettthylester  (Blaisk. 
.  148,  4901).  Durch  Oxydation  von  l-MeÜijl-CTc]ohexen-(l)  mit  Kmliiim- 
t  (Wiu^CH,  A.  820,  371;  869,  300).  Ihirch  0;7<)ation  von  l-Hethyl-oyolo- 
iesanon-(2)  mit  Chromeaure  und  Schwefels&ure  (W.,  Ä.  SS8,  376}.  Bei  der  Einw.  verdünnter 
Alkalien  oder  Sftuien  anf  a-Acetyl-adipinsfture-di&thyleeter  (Fichtbb,  Gully,  3.  SO,  2047). 
Neben  EssigBBDre  beim  Soeben  von  a.d-Diacetyl-T^enans&ureeater  mit  alkoboliachem  Kaii 
<Pi»Kra.  Soc.  67,  229).  -  Kivstalle.  Schmitet  bei  31-32°  (B.,  S.),  bei  40-42"  (P.),  bei 
etwa  60«  (W.,  A.  389,  377).  Leicht  löslich  in  Waaeer,  Alkohol  und  Atber  (F.).  -  liefert 
mit  Hypobromit  Adipioa&ure  (W.,  A.  828,  378).  —  AgCHuO^.  Blättchen  (aus  Wateer)  (P.). 
Bomloarbaaon  C.HuO^j  =  CH3-C(:NNH-CONH,)-CH,-CH,-CH,-CH,-CO^.  B. 
Ann  d'Acetyl-valerianaäure  durch  Semicarbazidlötung  una  einige  Tropfen  EeMgattm«  (W-, 
A.  328,  371).  -  KryataUe  (aua  Eiseesig).     F:  144-146°  (W.,  Ä.  899,  377). 

J-A(ja^I-n-v*leriaiiaä.nra.äthyJeBtet  C,H„0,  =  CH,C0-CH,CH,CH,-CH,0O,- 
CtH,.  Geht  \mtibi  dem  Einfluß  von  alkoholfreiem  Natrinm&tliylat  in  Gegenwart  von  abso- 
lutem Äther  in  l-Athyk)n-cyokipentauaD-(2)  über  (B1.AISB,  Kozhler,  C.  r.  148,  1402). 

5.  X^lttethyl-hexa7u»n~f3)-aäure-(l),y-Oxo-he3Ban-ß-earbotudure,  a-Bu- 
tyryl-propi&naäure  C,H„0,  =  CH,-CH,-CH,CO-CH(CHj)-CO^. 

Methyleater  C,H„0,  =  CH,  ■  CH,  ■  CH,  ■  CO  ■  CH(CH,)  ■  CO,  ■  CH,.  B.  Bei  der  Einw.  tob 
Uetihyljodid  auf  ein  Gemisch  von  Acetyl-butytyleesiga&ure-metliyleeter  und  Katriimunethylat 
(BoHGKRT,  C.  T.  18S,  186).  -  Flüssig.  Kpi,:  86"  (Bos.),  89-90*  (Bouvkault,  Bon.,  BL  [3] 
27,  UOl).  Dt:  J,005  {Bou.,  Bon.).  -  liefert  mit  Hydraiinhydrat  4-MeÜ»yl-3-propyI- 
P3nmzolon-(6],   mit  Phenylhydraun   4-Hethyl-3-propyl-l-pheuyl-pyrazoloii-(5)   (Bou.,   Bon.). 

ÄthyloBtar  C^„0,  =  CH,-CH,-CH,-COCH(CH,)CO,CÄ.  Ein  Äthytater,  der 
möglicherweise  diese  Konstitution  besitzt,  ist  unter  No.  15  (S.  701)  aufgeführt. 

6.  9~Methyl-hexan<m-(*)'8äur€-fl),  S-Oxo~hexan-ß-carbonaaure,  ß-Pnt- 
pUmpt-iBobuUeraäure,  a.l-IHmethyt-lävuHn»äure  C,H,,0,  =  CH,-CH,-CO-CH,- 
CH(CH,)'CO^.  B.  I>urch  Kochen  von  a-Hethyl-a'-propionyl-bemsteinsäiiTe-di&thrlEater 
mit  verdünnter  Salzsäure  (Blaise,  Luttkimgbb,  Sl.  [3]  38,  SM).  —  Kp„:  166°.  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgun  a-HeÜtyl-y-Atäyl-bQtyrolacton. 

eomIoarbaK)nC,H„0^.  =  CH,CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,CH(CH,)  CO,H.  Kiy- 
Htalle  (aus  Alkohol).    F:  158"  (Zere.)  (Blaisb,  LurraisaM,  Bl.  [3]  33,  826). 

7.  2-Methyl-hexanon-(3}-9äure-f6),  y-Oxo-6-methyl~pettian-a~carbon- 
aäure.  6.ä~I}imethyl-lävuUnsaure,  ta.m-lHmethtfUiavuUnaaure  C,HuO,  = 
(CH,)^CH'CO'CH,-CH,CO,H.  B.  Beim  Behandeln  von  2-Hethyl-beptandion-<3  6)  mit  äaer 
alkalischen  Bromlöeung  (TtEUANN,  Semhler,  B.  30,  434).  Beim  fMiandeln  von  ^-Tan. 
■oetogendicarbonsiure  (Bd.  II,  S.  798)  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  KaliumpeTmanganat 
(T.,  Si.,  £.30,  436}  und  bei  der  Oxydation  von  Tanaoetophoron  (Syst.  No.  616)  mit  ^inio- 
permanganat  (T.,  Sa.,  B.  81,  2311).  Beim  lungeren  Kochen  des  Esters  CH, -0,0  C^CH,),- GO- 
CH,-011(00, -CH,),  mit  v«rdünnter  Schwefelsäure  (Conkad,  B.  30,  866).    Das  Bariumsals 

.  .  1.x  L  .      ^    ^       ,      ,  (CH,}jCHCH-CH:CH 

entsteht  bemi  Kochen  des  Lactons     ^'~       ,  ,       (Syst  No.  2460)  (vgL  Tbiilb, 

WiDKHANN,  A.  347,  134)  mit  Barytwasser  (Pimo,  Silbsksth»,  A.  S8S,  276).  Bei  6-7- 
Btnndigem  Kochen  von  10  g  3  4-Dibrom-2  methyl-heianHfture-{6)  mit  der  Lösung  von  7,4  g 
wasserfreier  Soda  in  100  ccm  Wasser  (Frrno,  Wolff,  A.  288,  183).  -  Nadebi  (aus  Ijgnrin). 
F:  41"  (F.,  Sr.),  42-43" (T.,  8b.,  B.  81,  2312).  Kp„:  145-146» (T..  Sb.,  ß.  80,  434)7Läoht 
löslich  in  Wasser,  Chloroform,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  k^tem  Ligroin  (F.,  W.).   - 

')  In  eimr  nach  dem  für  die  4.  AalUge  gdlenden  UMntnr.SchlnBt«niiiii  [1.  I.  19101 
enohianenen  Arbslt  bescAireiben  Blaise  nnd  Kokblxx  (£1.  UJ  7,  3t&)  die  AeetrlTaleriMafton 
anstfilirltoh. 
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AgC,H«0,.  Sehuppenfans  Wumr)(F.,  W.).  ~  Cb(C^uO,),+  3H,0.  Nadeln.  Sehr  tejoht 
löolicli  m  Wasser,  leicht  in  abeolutem  Alkohol  (F.,  W-)-  —  Ba(C,HuO,)t.  KrystAlliiiiKiheB 
Pulver  (aue  Alkohol).  AuBeiet  leioht  löelioh  in  Waeaer  (F.,  Si.).  —  ^C,HuO,)r  Roaettoa- 
förmig  gmppiert«  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Waaaer  nnd  Alkohol  (C.)- 

Oxim  C,Hi,0,N  =  {CH,),CH-C(:NOH)-CH,CH,CO,H.  K^taUe  (aus  Benzol).  F; 
88-89°  [TiKMAMiT,  Sbmuleb,  S.  81,  2312).  -  AgCHuO,N  (T.,  S.). 

8.  it-JU.ethyl~hexanon-(4:)~Bäure~fe),  ß-Oxo-S-methj/l-peMan-^-carbim- 
«äure,  iBovaUryl-easlgeäure  C,H,tO,  =  (CH,)^CH,-COCH,-CO^. 

Heth7laHtarC,H^,0a  =  (CH,),CH'CH,'C0'CH,-C0,'CH,.  B.  Be'Binw.Tontrookiiem 
Ammoniak  auf  AoeWl-isoTalerTl-eBBigB&uTe-me^Tleater  (Bokgkbt,  C,  t.  1S8,  821).  —  FlÜMdg. 
Kp,,:  96<  (Bon.).  Üi:  1.006  (Bon.).  —  Chi(CXiOi)r  Qräue  KiyataUe.  F:  143".  Leiobt 
laäfioh  in  organisohen   LöBongBrnitteln  (Bouvbault,  Boir.,  Bl.  [3]  S7,  1092). 

Äthyleater  C,H„0,  =  (CH,],CH'CH,-CO-CE,'CO,-C,Ht.  B.  Man  leitet  die  D&mpfe 
ran  ^-Oxy-Ö-isobtitjl-propionBäura-ilthyltKtflr  über  fein  verteiltes  Kupfer,  das  auf  200-2fi0* 
erflitzt  wird  (Bon.,  Bl.  [4]  8,  123). 

9.  2~Methyl-heaeanon-(S)-»Aure-(6},  a-Oxo-S-m^hyl-pentan-a~earbon~ 
aüure,  Isobutylbrenztraubenaaure  C,Hi.O,  =  (CH,),CH-CHi'CH,-CO-CO.H.  B. 
Durch  Oxydation  von  iBobutyloitraconB&ote  oder  Isobat^lmesacanBäure  mit  Kaiiumper- 
wiMlganat  (neben  etwas  Isoeapronsauie)  (Prmo,  Ä.  805,  60)..--Dnrch  Verseifen  des  laobutvl- 
bi«nxtmnbeiuAnre-&tbjlesters  (s  n  )  in  derKftlte  mit  4%iger  Kalilauge (LooQüis,  Bl.  [3]  81, 
" " -102'(L.).    ZerfUeßlioh  (F.). 

.      _  ,  n  Wasser  (F.).  -  AgCH„Ot 

KUger  Niederaohlag  (F.).  -  Ca{CjHuO,),+ H.O.  Nadeln  (F.).  -  Ca(C,H„0,)g+2HJ5. 
Warzenförmige  KtTatallaggregate  (F.).  ~  Ba(CHuO,),4-H,0.  KiTatallinisoh.  Leicht  loe- 
Uoh  in  Wasser  (F.). 

Oxlm  C,H„0,N  =  (CH.),CH-CH,-CH,-C(:N'OH)-CO^.  B.  Durch  Veraeifen  dea 
Ozima  des  iBobutylbrenztraabensftare&thylMten  (s.  n.)  mit  wftBr.  Kalilange  (L.,  BL  [3] 
81,  1074).  -  F:  163-164«  (korr.)  (Zers.).  -  NaaHuOiN.  Verwitternde  I^tdeln.  Uslich 
in  Wasaer.  -  AgCH„0,N. 

BemioarbuMm  C^uO.N,  =  (CH,),C!H-CH»-CHj-C<!N-NH-CO-NH-)-COÄ  Kry- 
•tallpalver  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  20S.6*  (korr.)  miter  Zers.  (Lk,  BL  [3] 
Sl,  1152). 

laobntTlbrenatr&nbaiu&tira'äUirleBtaT  C|HuO,  =  (CS,)tOH-CH,-CH,'CO-CO,- 
C,^.  B.  Darob  Binw.  von  BleikammericrTstallen  aoTdaa  Oiim  des  Isohatylbrenztrauben- 
•iuräftthylesters  in  Gc^jenwart  von  SB^/giser  Ameisena&ure  bei  0*  in  Mner  Ausbeute  von 
70%  (L..  BL  [3]  81,  1152).  -  Flüssig.  Kr,:  105"  (BoüVEaolt,  L.,  C.  t.  186,  181);  Kp,,: 
83-94°  (U).     D;:  0,879  (L.). 

Oxim  des  laolratylbrenatraubenBäare-ilthrleetara  0,H„0,N  ^  (CH,)X'H-CH,- 
CH,-C(:N-OH)-CO,-C^,.  B.  Aus  Isoamylaceteasi^ure&thyleeter  durch  eine  Losung -- 
BleuammeAiystaUen  m  konz.  Sohwefelsfture  in  einer  Ausbeute  von  90°/,  (Boitvej 


LocqviM.  C.  T.  ISfi,  181;  L.,  BL  [3]  81,  1074).  Durch  Einleiten  von  1  Hol.-Gew.  Athybütrit 
in  die  mit  1  HoL-Gew.  Natriumäthylat  versetzte,  absolut^alkobolische  Lösung  von  Isoatnyl- 
«ooteosigtfnTeftthyleeter  (Boo.,  L.,  Cr.  ISfi.  297).  -  Zähe  Flüssigkeit.  Kp,,:  166°  (L.). 
D!;  0,911  (L.).  —  Gibt  bei  der  Veteeifung  mit  w&Br.  Kalilauge  das  Oxim  der  Isobutylbrenz- 
tiwibiBna&nre  (Bou.,  L.). 

Semioarbason  d«B  Iaobatylbren>tmubenB&ure-&tby1eBtarBCioH„0,N,=(CH,),CH 
CH,CH,C(:NNH-CONH,)CO,C^,.  Blfttt«hen  (aus  Benzol  4-  Alkohol).  F:  162» 
bis  163°  (korr.)  (L.,  BL  [3]  81,  Ilß2). 

10.  3-Methyl-heiranon-(4)-aAure-f2},  y-Oxo-ß-methyl-pentan-^i-carbon- 
nAure,  ß-Proplonyl-butteraäure,  B.S-IHmethyl-l/it>ulln»aure  C,Hi,0,  =  CH,- 
CH,-C0-C3KCH,)'C9I,'C0^.  B.  Beim  Kochen  von  ^-Methyl-y&thyliden-butyrolacton  mit 
BMytwaaaer  (v.  Psokuanh,  B.  83,  3336).  Beim  Eriiitzen  von  a.a'-Dimethyl-aeeton-a.a'- 
dk)arbonBauie-a-MEdgafture-triftth^eetermitSchwefelB&uie(v.P..B.  83,3338).  —  Ol.  Kp„_-: 
1S3— 164°.  Schwer  läsUch  in  Wasser.  —  Beim  Eindampfen  mit  Salpeteis&ure  entsteht 
Hethylbemsteinsfture. 
Semloarbaflon 

Ans  ß.i-dimethyl-livulir  _      

B.  88,  3337).   ~   Kn^taUpnlver.    F:  162°.    L6sUch  in  heiBem  Wasser  nnd  Alkohol,  v 
ISalioh  in  Äther  und  BenzoL 
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11.  3-Methyl-heacanon-(ß)-»dure^fl),  i-  Oxo-ß-methj/l~pentan-a-carbOH— 

gOure,  y-Acetyl-iaovaUrianaäure  C,H,,0,  =  CH,CO-CH,CH(CH,)-CH,CO^- 
B,  Bei  lO^atündigero  Kochen  von  l-Metliyl-oyoloheKaDdkin-(3.5)  oder  von  2-JIetbyl-cycl«)- 
hexaiidioti-(4.6)-carbonsäure-(l)-äth3'leet«r  mit  BuytwaBBer  {i.  ScHiLLnio,  VobiJüidbb,  A. 
808,  188).  Beim  Erhitzen  der  3-Meth7l-2-methylBfture-hexuion-(fi)-Bäure.(l)  uif  120<^ 
(Knokvknaoil,  Bbunswio,  £.  8e.  2182).  -ÖL  Kp^:  153-164'>{K.,  B.)!Kp„!  141»(t.  Sch., 
V.).  Leicht  löelich  in  Wawer  (v.  ScB.,  V.).  ElekUvTsTtiache  Diasodationskoiutant«  k  bei  25': 
2,7x10-»  {V.  ScH.,  V.). 

BemloarbasoD  C,Hu( 
roen  (aus  Waaeer]  (v.  Sch 

y-Äootyl-iBOTalerfanBäuro-äthylaBter  CJI„0,  =  CH,C0CH,-CH(0H,)-CH,CO,- 
C,H(.  B.  Atu  ^-Heth;l-y-acetf  l-butteraäare  und  ASiahol  mittola  ChlorwaaBentoHe  (Knobvk- 
HAOEL,  BBüMawiG,  B.  36,  2182).  —  FlÜBsi^  Kp,,:  110—111°.  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Natriumätbylät  in  abaolut-ätherischer  Löeung  l-Methyl-cyclobeuuidioD-(3.6}. 

12.  S-Methyl-heaMnat-flj-aaure-fß),  t-Oxo-y-ntethyl-pentan-a-carlton- 
«dure,  Y-Melhyl-d-formyl-n-palei-iansaure  C,Hi,0,  =  OHC-CH,OH(CH,)-CH,- 
CH|-COtH.  B.  Aus  ihrem  Dimethykcetal  (h.  n.)  beim  St^en  für  sich  oder  bräaer  nach  Zusktz. 
dnes  Tropfens  Salmäure  (HAaniES,  Schaüwbckeb,  B.  34,  1500).  —  öl.  Kp,»:  153- 155*. 
D":  1,0QS9.  Leicht  loalich  iu  Wasser,  Alkohol,  Äther.  — -  Oxydiert  sich  an  der  Luft  xa 
^■Hethyladipinsäuie.   -  AgC,HuO,.     Weißes  Pulver. 

Dimetliylaoetal,  «.«-Dimethoxy-f'-methyl-n-aftproiifläni'a  C,HuO|  =  (CH}-0)|CH- 
CH.'CH(CH,)-CH,'CI!,'CO^.  B.  Dunh  Oxydation  von  CitionelkildimethyUoet«!  mii 
K&Uumpermanganst  in  wäßr.  LÖBong  (Ha.,  Scxl,  B.  34,  1499).  —  Oeihliche  Flüaaif^U 
velohe  sich  beim  Stehen  dunkelrot  fftrbt.  Kp,_,:  149-152<i.  D":  1,1356.  Leioht  lödirh 
in  Wasser,  Alkohol,  Aütei. 

Semioarbazon  der  y-Hethyl-^-fbrinyl-D-TalerianBäare  C,HuO,N,  =  H,N-CO-KH- 
N:CH'CHi'CH(CH,)-CH,'CH^CO^.  B.  Aus  der  Sfture,  uksaurem  Semicarbuid  und 
Kaliumacetat  in  Wasser  (Ha.,  8ch.,  B.  S4,  1600).  ~  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).   F:  1G6— 157*. 

13.  3-Methyl-hexanon-(2)-adure-(6),  i-Oxo-y-tnethyl-pentan-^-earbon- 
aOure,  y-Acetyl-n-valerUjtnaäure  C,H,^,  =  CH,-(X)'CH(CH,)-CH,'CH|-OOta.  B. 
Durch  Veraeifen  des  lugebörigeii  AUiylesten  (Haboh,  ä.  eh.  [7]  86,  337).  —  Flusng.  Kp^: 
168-169'».     DJ:   1,114. 


Äthylester  C;H„0,  =  CH,COCH(CH,)CH,CH,  CO,CÄ-  S-  Dmob  Lnu»»> 
von  V  v-DiBoetyl-butterHäure-fttJiylester  mit  alkoholischer  Natriumäthylat-Läaung  und  Methyl- 
iodid  auf  dem  Wamerbade  (M..  .d.  e*.  [7]  aa,  336).  -  Flüsaig.    Kp»:  117-118^.    W:  1.0&4. 

14.    S-Methytadure-heaMnon^fit),  ß-Oxo-hexan-y-earbonsdure,  a-Aeetyt- 
n-valertanadure,  a-Propyt-aceUMiggäure  C,H„0,  =  CH,-CH,-CH,-CH(00-CH,)- 

co,a. 


a  27  g  NatJrum  in  270  g  aosolutem  Alkohol  erat  mit  152,7  g  Aceteasigeater  und 
dann  aUm&hJicih  mit  206  g  Propyljodid  (Bvbton.  Am.  3,  386).  —  Flüaaig.  Kp:  208—809* 
(Buk.),  208"  (Tajiil,  Jürgens,  S.  42,  2665);  Kp,„:  210-212*  (Waqneb,  /  pr.  [21  44. 
285);  Kpj,:  106-IO7>  (T.,  J,).  DJ:  0,981  (Bna.).  —  Gibt  bei  der  elektrolytiachen  Reduktion 
an  einer  Bleikathode  in  w&Br.-alkohoiiacher  Schwefelsäure  bei  56—00*  emen  Kohlenwaaeer- 
stof(C,HuVomKp,„:98-99*(Bd.LS.  159}(T.,  J.).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol 
enUteht  n-AmylalkohoI  (Bouvkault,  Blaitc,  D.  R.  P.  164294;  C.  1606 II,  1700).  Spaltung 
durch  w&0r.  iÜkaUen  verachiedener  Stärke:  Ben.,  Am.  3,  38S.  Spaltung  durch  Sohwefel- 
■&iire:'Bonv.,  Locqttin,  Bl.  [3]  31,  1157.  Beim  Behandeln  mit  Metliyljodid  und  Natrinm- 
metfaylat  in  Methylalkohol  entsteht  Hethylpropylaceteaaiga&uremethyleater  (Stlaskt,  M. 
12,  590),  mit  Hothyljodid  und  Natrium&thylat  in  absolutem  Alkohol  MethylpiopylacetMsit;- 
aäurettthylester  (Jones,  A.  aS0,  2S7]. 

^-Imlno-a-propyl-buttersäuro-äthylaBter  bezw,  ^-Amino-a-propyl-orotooaänre- 
athylester  CJI„OJI=  CH,-CH^CH--CH[C(:NH)CH,]CO,C^.  beiw.  CH,CH,-CH,- 
C[:C(NH,)-CH,1'COt'C,H,.  B.  Bei  Einw.  von  überachüsaiKem  Ammoniak  auf  a-Propyl- 
soetcaaigaäure-äthyleeter  (Ouareschi,  C.  10 06  II,  682).  —  BUttchen.  Bieohtnadi  Pfeffer- 
minz.    F:  44 — iö".     Färbt  sieh  an  der  Luft  gelb. 

a.Propyl-aoot«aBig»ar8-iaobiityle8terüiiH„0,  =  CH,-CH,-CH,CH(CO-CH,)-CO,- 
CH,-CH(CH,),.  B.  Durch  Kochen  von  a-Propyl-acetessigsBure-ftthylester  mit  überachüamgem 
Isobntylalkohol  (LooQtiN.  ßl.  [3]  81.  1072).  -  Kp„:  115~!ia«     DJj  0,964. 
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a-Propyl-aooteBalgsäuM-amld  CH,jO»N  =  CH,  CH,CH,-CH(COCH,)-CONH,.  ß. 
Beim  Eindkinpfen  einer  waflr.  Lösung  von  a-Propyl-aceteuig^ure-athyleeter  in  wäßr.  Am- 
moniak zur  I^JtnefG,  C.  1906 II,  6S2).  ~  Nadeln  (aus  Alkohol-Ather).  F:  106-106°. 
Löslich  in  Wasser.  —  Liefert  in  w&Br.  Lösung  mit  Cyanaoetamid  und  Ammoniak  daa  2.6- Di- 
oxy-4-methyi-5-propyl- Pyridin -carbonsäareK 3) -nitril  (Syst.  No.  3349).  ~  Die  wäBr.  Ldaung 
l.irbt  sich  mit  Eiaenchlorid  blau. 

a-[7-Brom<prop7J]-aoetessi^äUT«-itliylBBtar       (.',H„0,Br  ^  CH^rCH,-CH,- 
1.'H(C0'CH,)'C0,-C,Hi.    B.    Man  venetEt  32  a  Aceteseigsttureäthylester  mit  der  Lösung 
von  6  g  Natrium  m  60  g  ftbaolutem  Alkohol  und  dann  mit  50  g  Trimethylenbromid  und  kocht 
Vi  Stunde  lang  (Lipf,  B.  IS,  3279).  —  Ol.    Zeisetzt  sich  bei  c^r  Dest.ltation  (L.).  —  Unlöabch 
inkonz.  Kalilauge;  wird  von  kochender  Kalilauge  langsam  angegriffen  (L.).    Mit  alkoholischem 

Ammoniak  entsteht  Metbyldehydrohexonoarbons&ure&thylester      '-  ■■         '  (Syst. 

Se.  2573)  (Lipp;  vgl.  Pbrkin,  Sor.  61.  704).  Zerf&Ut  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sali- 
fl&ure  in  Kohtendiozyd,  Alkohol  und  6-Brom-hexanon-(2),  das  unter  den  Vemuchsbediogungen 
XT5fitent«il8  in  HexMiol-(6)-on-(2)  übergeht  (L.;  vgl  Perkin,  Soc  66,  354). 

15.    !t-Methylitäure-hexanon-(4),  i-Oxo-heacan-^-carbotisüuve,  a-Fropto- 
ngt-fmoeraäure  C;H,.0,  =^  CH,-CH,COCH(CO^)-CH,CH,  oAet  2-M.ethul--hexa~ 

non-(3)'aäure-(1)  CtHuO,  =  CH,CH,CH,-COCH(CH,)CO,H  (rgl.  S.  698,  Nr.  f.). 

Äthyloater  C,H,,0,  =  C.HuO-CO.-CtH,.  B.  Man  behandelt  ein  Gemenge  äqui- 
molekulBTer  Mengen  Propianylchlorid  und  Butyrylchlorid  mit  FeCI,  und  zerlegt  du  Reak- 
tionaprodukt  durch  Alkohol  (Hamonbt,  El.  [3]  S,  346).  -  Flüssig.  Kp;  207-209».  D»; 
0,9884. 


langBainHi  ucnuuit^niii  in  uaa  ijacuin  (.^nigu,  (oyHb.  ao.  tivrj)  um  (i-ii.).      ijieien   oei  oer 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Ätbylbemstetns&ure  (Th.).     Qibt  in  wftBr.  Lfisuns 

pxj        CH'P  TT 
mit  Natrinmamalgam  das  Lacton  Air'n  ^r.     '    *  l^y"'-  ^**-  ^469)  (P.,  Y.). 

CM]  ■  Cn '  O  ■  Cü 
Äthyleat»  C^a.O,  =  CHj-CO-CH,CH(C,Ki)CO,-C^j.     B.    Aus  der  S&uie  und 
Alkohol  durch  einige  Tropfen  konz.  Schwetelsänre  (0%.,  Soc.  80,  341).  -  OL  Kp:  224— 228>. 

17,  2.2~IMinethyl-pentanon-(3)-aaure'fl),y-Oxo-ß-meth«t-peyUan~ß-car- 
öonaäure,  a-Fropionyl-iaobuU*frgaure  CjH„0,  =  CH,-CHt-C0-C(CHj),-C0^. 

Methyleater  aHi,0,  =  CH,-CH,COC(CH,)jCO,-CH^  B.  Ans  dem  entsprechenden 
NitrU  mit  (1  Mo!.-Gew.)  Methylalkohol  und  (2  MoL-Gow.)  ChlorwasserBtoff  bei  0"  (Bod- 
VKAUT.T,  Bl.  [3]  4,  638).  Bei  9-atüiidiaem  Erhitzen  von  (5  a)  Propionylpropionsäuremetluri. 
«eter  mit  einer  aus  0,S  g  Natrium  und  8  g  absolutem  Alkohol  bereiteten  Lösung  und  4,9  g 
Hetbjrljodid  (PntaEL,  A.  346,  90).  —  TlüsHig.     Kp:  193—196°  (P.),   188,5°  (B.]. 

2.a'Dimeth;l-pentanon-(8)-amld-a)  C,H,jO.N  =  CH,CH,-COC(CHs),-CO-NH,. 
B.  Ana  dem  entsprechenden  Nitril  (s.  u.)  durch  Wasserstoffsuperox^  in  alkalischer  Losung 
<BouvKAUiT,  Bl.  [3]  4,  639).  —  Nadehi.  F:  66'.  AuSeret  löslich  in  Wasser  und  in  neu- 
tralen Lösungsmitteln. 

9.a-X)lmetbyl-pentaiion-(3}-nitrll-(l),  a.a.a'-Trimeth7l-a-a7aii-aaeton  C,H,,ON  ^. 
OH,-CH,-CO'C(CH,),'CN.  B.  Man  l&Bt  auf  Piopionitril  in  ab«3lnt«m  Äther  oder  in  Benzol 
Natrium  einwirken,  setzt  die  sich  ausscheidende  Natriumve^bindung  unter  absolutem  Äther 
mit  Hethyljodid  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  und  dann  mit  Salx- 
tAaie  (HjLNBiot,  Bouvudlt,  Bl.  [3]  1,  172,  173,  548).  Durch  folgeweise  Einw.  von  Natrium- 
metbylat  und  von  Methyljodid  auf  a-Propionyl-propions&ure- nitril  (H.,  B.,  Bl.  [3]  1,  661). 
-  Flüssig.  Kp:  175";  D«:  0,9451  (H..  B.,  Sl.  [3]  1,  173).  -  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Salisäure  auf  140—1500  AthyliBoproc^lketon,  KoUendioiyd  und  Ammoniak  (H.,  B.,  Bl. 
L3]  1,  649).  Mit  Methylalkohol  und  Chkirwasseretoff  entsteht  a-Propionyl-isobutterB&uiT- 
methylester  {H.,  B.,  £1.  [3]  1,  638).    Liefert  ein  Phenylhydrazon  (H.,  B.,  Bl.  [3]  1,  174). 
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18.  2.9-Dlmethyl-perUano7i-(^)'aaure-fl},  S-Oano-ß-methyt-penian-ß-ear- 
bonaäure,  a,a-IHtnethyl-lävulinaäure,  Meaitonsäure  C,Hi,0,  =  CH,-CO-CH,- 
C(CH,),CO^.  Zur  Konstitution  vgl  Amschütz,  Giu-k,  A.  847,  99.  —  B.  Entateht  neben 
■adeiea  Piödukten,  wenn  man  Aceton  mit  Chlorwasseratoff  sfttt^  die  Lösung  10— 12  Tage 
atelieit  ULfit  und  du  mit  SodiJösung  gewaachene  Beaktionapiodukt  mit  einer  Lösunx  von 
Ktdiurooyonid  in  7S  — W/oigeni  Alkohol  kocht;  man  l&Bt  erkalten,  filtriert,  dampft  das 
alkoholiMthe  Filtrat  ein,  löst  den  stark  alkalisch  reagierenden  Rückstand  in  Wasaer,  duert 
die  filtiierte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  läßt  2  Tage  stehen,  filtriert  n-l^^ann  yon 
den  ausgeschiedenen  KryaUUen  ab  und  äthert  aus  (Pinhsr,  B.  14,  1072;  IB,  677).  Man 
erwärmt  eine  alkoholische  LÖsong  von  1  HoL-Gew.  Heeityloiyd  mit  einer  w&Br.  Löenng 
von  2  Mot.-Gew.  Kahumoyanid  auf  dem  Waaserbade,  gibt  eine  FerroeuUatlöenng  hiaso,  er- 
hitzt nochmals  zum  Sieden  und  reiseift  mit  Salza&ure  {Lapwobth,  Soc  86,  1219).  Man 
kocht  S-Biom-a.(i.diniethyl-valerolacton  mit  ChinoUn  und  löst  das  hierbei  entstehende  nn- 

CH-C(CH,), 
ges&ttigte  Lacton  'A  n  ^^^  [2  2.Dimethyl-penten.(3)-olid-{4-l),  Syst.  No.  2460]   in 

CHg  ■  C  ■  0  ■  CO 
Kalilauge  (BuiBX,  Coubtot,  Bl.  [3]  SA,  994).  Beim  Eriiitcen  von  Hcaitylafttue  (Syst.  No. 
3366)  mit  koni.  Sohwefels&ure  (F.,  B.  16,  584).  -  Prismen  (aus  Wasser);  Platten  (aus 
Äther).  F:  74»  [A.,  Q.),  76,5-76,6»  (L.).  Kpi^;  138»  (A.,  Q.).  Sehr  leioht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  ziemhcfa  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Ligroin  (P.,  B.  14,  1073).  —  Geht  bei 
der  Destillation  in  2  2-DimethyI-penten-(3)-olid-(41)  über  (P.,  B.  16,  679;  A.,  G.,  A. 
B47,  lOS).  Wild  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Waeaerbade  zu  Dimethylmalona&ure 
oxydiert  (A.,  G.,  A.  S47,  105).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KaliumhypobromitlÖeung  fast 
quantitativ  (La-Dimethyl-bemsteinsäure  (Wallach,  Kimfb,  A.  339,  99;  L.,  Soc.  86,  1222). 
Gibt  in  w&Sr.  Lösung  t>ei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  a.a-Dimethyl-j'-valerolBOton 
(Syst.  No.  24S9)  {A.,  G.,  A.  847,  107).  -  AgC^uO,.  Blätteben  (Weidbl.  M.  13,  612). 
S.S-Dimeth7l-pentaiioxlm.-(4)- säure -(1),  Meaitonsäure -oxlm  C^H^O^  =  CH,- 
C(:N'OH)'CH,'C(CHs),-CO,H.    B.    Bei  2-Btündigem  Stehen  von  mMitonsanrem  Natrinm 


iCTlamin  (Wkidkl,  Hoff«,  M.  18.  612).  -  Kryatalle  (aus  Benaol). 
F:  94-95»  (W.,  H.),  93-94»  [Lafwobtb,  Soe.  86,  1220).  Sehr  leicht  löslich  in  Waaser. 
Alkohol  und  Äther,  weniger  in  Benzol  (W.,  H.). 

HesltoaBäure-Bemioarbason    C,HuO,N,  =  CH.-C(:N-NH-CO-NH^'CH.'C(CHi),- 
CO^.    Kryatalle  (aus  Easi^nre  oder  Terdünntam  Alki^l).     Sohnülzt  bei  186—186*  (Zen.) 


bonaAure,  a-laopropyl-aceteaaigBÜure, 

(CH,),CH-CH{CO-CH,)  CO^. 

Äthylester  C,H,,Os  =  (CHj)XH-CH{COCH,)-CO,CA-  S.  Aua  Nateaoeteaaig- 
est«!  und  iBopropyljodid  auf  dem  Wasserbade  (Fkanklakd,  DurPA,  A.  146,  78).  —  Kp^«,«: 
201»;  D»;  0,98046  [F.,  De).  -  Färbt  sich  mit  Eisenohlorid  blaB-rotviolett  (Dekabcay. 
Bl.   [2]  97,  224). 

20.  3.3-IHmethyl-pentanon-(!t)-9aure-(J),  a-Oxo-ß.ß-atmethyl-butan-o- 
cafbonsäure,  mmethtflOtht/lbrenztraubengaure  C,H,,0,  =  CH,-CH,-C(CH,),- 
CO-CO^.  B.  Aus  p-Terti&iamyl-phenal  durch  Oxydation  mit  Kauumpermamoanat  neben 
Dimethyläthyleeaigsäure  (Anschütz.  RAUirr,  A.  3S7,  207).  —  Flüssig.  Kpu!  86*.  ~  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Dichromat  und  Schwefelsäure  Dimethyläthylewigsäure.  -  Ca(C,HuOj)t 
-{-H,0.     Ziemlich  schwer  ISoUch  in  Waaser. 

21.  3.3-IHmethyt-petUanon-f4}-aaure-fl),  y-0!xo~ß.ß-dimelhy  l-btUan-a- 
oarbonsäure.  ß-Acetyl-iaovaleriansaure,  ß.ß-ZHiuethyl-lAvuUnadure   CtHijO, 

=  CH,COC(CH,),-CH,-CO^.   B.  Der  Äthylester  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  a.a-Di- 


metlivl-bemBteinBfture.anhydrid  in  Alkohol  mit  Natriumäthylat  unter  Eiskühhin^  behandelt 
und  die  aus  dem  entstehenden  Natriumsalz  durch  Ansäuern  gewonnene  8&ure  mit  der  theo- 


retischen  Menge  PCI,  auf  00»  erhitzt,  das  Chlorid  darauf  mit  Zinkdimethyl  behandelt  wird 
(Bi^SK,  Cr.   las,   183;   Bl.    [3]  21,  716).      Die   Säure   entsteht   bei   der  Oxydation  v" 


Cami^len  C^ie  (Syst.  No.  453)   duioh   KaUumpermanganat  (Tikmann,   B.    SO,   697).   - 
Kn..:  161~162<'  fBt.).  -.  Mit  alkalischer  Bromlösong  entsteht  a.a-Dimetfayl-benutein8itiie 


rCHBr,  (T.). 
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BMnloKrbuoa  dsr  ^.ä-Diinetli7l-lBTiiUiu%nre  C,HuO.N,  =  CHi'£(:N-NH-CO' 
NH^-C{CH.),'CH,-COiH.  Nadeln.  F:  ]90°  (unter  Zera.).  Sebr  wenig  löolioh  in  kaltem 
Alkohaü  Bchwer  in  nedendem  Alkohol  (TmuNN,  B.  80,  597;  Blaibx,  Bl.  [3]  21,  71B). 

^/J-Dimethyl-liTTilfaiB&nifl-fttliyleiter  C^.O,  =  CH,-CO-C(CH,),CH,-CX).-C»H.- 
Kp^:  106-107«;  Kp„:  109-UO«  (Blaisb,  Bl.  [3]  Sl,  718,  719). 

82.    3-Methyl-3-miAhyl*AiiTe~pmtanon~(9),      ß-€txo-Y-m^thyl~pmttan~y- 
earbotudure,    a~Methyi-a-^Uhyl--<u!eteaatgBAure,    a-Athyl~a-acetyl-propion- 

adure  C,H„0,  =  CH,COC(CH,KCiH,)-C0,H. 

ÄtliyleBterC,HuO,  =  CH,-COC{CH,)(C,H,)CO,-C,H,.  B.  Am  Nfttriunm-Äthyl-aoet- 
eaBigB&ure-äUiykBter  m  Benzol  duioh  Hetä^ljodid  (Sads,  A.  186,267).  Ans  N«trium-a-Hethyl- 
aeetewigsäure-äthylestor  und  Äthvljodid  in  alkoholischer  Lösung  (JAMza,  A.  8S6,  209).  ~ 
£p:  198*  (S.),  200— 201'  (korr.)  (WiaLioKKCs,  A.  Sl».  306).  D^y.  0,974  (S.).  t-  Qeht  beim 
SäiüUebi  mit  konc  wftSr.  Ammoniak  groBtenteils  in  daa  Amid  (b.  a.)  über  (H.  Mxtxb,  if. 
S7,  lOee).  Gibt  bei  der  Oeaüllation  mit  alkoholfmem  Natriuinftthylat  EMdwftme&thylfMter 
and  Hethyl&thyfeMigBtura&tliykater  (8.).  —  F&rbt  sioh  mit  BiaeiMihlorid  violett  (S.). 

Amid  C,Hj,OJ^  =  CH,-CO-C{CH,)(CJI^-CONH,  B.  Am  dem  Äthyleator  {•.  o.) 
dnroh  konz.  wi^.  Ammoniak  (H.  Mktkr,  M.  S7,  1066).  —  Krystalle  (ans  Waaser).  F:  123*- 
bis  124*.    Leicht  löalioh  in  Äther  und  Ctdorofonn.  - 

v-Brom-a-matli7l-<i-&tl)yl-MetesBlgs&nre-äth7lester    C^uOiBr  =  CH^r-CO- 
C(CHJ(C,H^-CO,-CJB[(.    Kp„:  164»  (Lawbbso«,  Soe.  76,  422). 

23.    2.2.3-Trhnethyl-butanat-(4}-Bäure-fl),  i~Oxo-ß,y-Mmethyl-imlan-ß' 
earbonaAure,  a.a.ß-Trimethyl-ß-fittinyl-proptongäure  CtHuO,  =  OHC-CH(CHt)- 

CH,"  CH CfCH,), 

C(CHg),CO^  bezw.   „2  An  n  Ar^        ■    ^-    I*»"''»  aUmfthliohoa  Emtiagen  von  1  Mol.- 

HO  ■  CH '  O  'CO 
Qew.  W*LigBi  w&Dr.  Kalilauge  in  die  Äquimolekulare  Menge  Tnmethylbntenolid 
CH,-C — -C(CH.l. 

rrA  ^  Ar.  biä  70«  (Bi^a»,  Coubtot,  C.  t.  141,  41;  Bl.  [3]  SB,  988).    In  g 

HC  ■  O '  CO 

Ifenge  domh  Erhitzen  einer  Löaung  von  4-Bn>m-2.2.3-trimethvl-bnten-(3)-a(ure-(l)  In  etwas 
Pottascfaelösong  mit  frisch  gef&Htem  Bleihydro^d  im  geschÜDSsenen  Bohr  auf  ISO«  (Bl., 
C,  BL  [3]  8fi,  997).  -  Kiyst«lle  (aus  Äther).  F:  62-e3«.  Leicht  loalioh  in  Alkohol,  ziemlich 
in  Benzol,  schwer  in  Äther.  —  Liefert  bei  der  Ondation  mit  Chroms&ure  Trimethylbemstein- 
sttuie.  Gibt  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim,  mit  Semicarbazid  ein  Semicarbazon  und  mit 
Phenylhydrazin  ein  Plienylhydrazon.     Liefert   mit  Alkohol  und   Schwefelsftnre  den  Äther 

CH.  GH C(CH,),  „  .    ,    j  ,       .  CH,.CH- — C(CS,),       . 

-  ,  mit  Easip&uieanhydnd  daa  Äcetat  -  '  — "* 


CÄO-CH-0-CO        '  — ■*-  J  CH,.COOCHOOO 

CH,-CH C(CH-), 

mit  Phenyhsooyanat  den  CarbanilsAureeater      „     „,         „  i„ 

■'        '  C,H(NHCO0-CH-0-CO 

Oxim.  8.a.3-aMmothyl-butanoxlm-(4)-Bäure-(l>  CHjjOiN  =  H0-N:CH-CH(CHJ- 
C{CH,),-C0^.  B.  Aus  2.2.3-Trimethyl-butanal-{4)-aure-(l].  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  KaUomoarbonat  in  Waater  (Bl.,  C,  Bl.  [3]  36,  1000).  -  Krystalle  (aus  W.).  Schmilzt 
bei  163'  unter  teilweiser  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Äther. 

8emloafban>n  C,HuO,N,  =  H^CO  NHN:CHCB(CH,)C(CHj),-CO,H.  B.  Aus 
2.2.3-Trimethyl-butajisJ-(4)-säure-(I),  salzsaurem  Semicarbazid  und  Natnumacetat  in  Wasser 
(Bl.,  C,  Bl.  [3]  36,  1000).  -  KiystaUe  (aus  Alkohol).  F:  140«  (Zeis.).  Sehr  wenig  löslich 
in  Äther,  Benzol  und  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

7.  Oxo-carbonsfture»  CgHi^O,. 

1.  OctanoH-fSt)sdure'(l),  a-Oxo~hepta.n-a-caröonaAure,  a-Oxo-n-capryl- 
Häure  C,H„Oj  =  CH,.[CHJ,C0C0^. 

Ootanoxim-(a)-amid-a),  a-Oximino-n-aapTylailur«-amidC,H„0,N,  =  CH,'[CHt](' 
C(:N-OH)-(X)NH^  B.  Bei  1-2-tJ^igem  Stehen  von  1  Tl.  a.Hycüoxylamino-caprylsfiure- 
nitril  mit  4—5  Tln.  konz.  Sohwefels&ure  (v.  Miller,  Plöohl,  B.  26,  1668).  —  Nodehi  (ans 
Wasser).    F:  138—139«.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

2.  Oelanon-(3i-8Aure-fli,ß-Oxo~hepUm-ii-earbotudur«t8-Oxo-n~capryl- 

/taure,M-Capronyl-emHfaaureC^ti,,Ot  =  CS,\CB^t-00-CH.-COtS..    B.    Beim  Br- 
bitsen  von  1  Mol.-Oew.  n-Amyl-piopiolsiure  mit  3  MoL-Oew.  nlkobolischer  Kalilauge  (Mdcbic, 
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Dblahqb.  C.  r.  132,  1121;  186,  754;  Bl.  [3]  9»,  669).    Durah  Yeneifen  des  s 

Äthyleetets  (a.  n.)  mit  kalter  verdünntec  Kalilauge  (LoogoiH,  Bl.  [3]  81,  M7).  - 

(ana  PetroUtber).    F:  73~74>  (Zen.)  (L.).    Unlöslich  in  Wasser  (L.).  -  Spaltet  sieb  U^ 
bei  sewöhnlioher  Temperatur,  schnell  bei  60<>  in  CO.  und  Methyl-n-omyl-keton  (H.,  D.,  C.  r 
ISa,  1122). 

n-Oapronyl-eBBigBinre-mathyloBter  C.HijOj  =  CH,-[CH,],CO-CH^'CO,-CHr  *- 
Aus  CapronyleaaigaSiu«  nnd  Hetbylalkobol  mit  kooE.  Schwefelsiure  [M.,  D.,  BL  [3}  39,  667. 
669).  Bei  Einw.  von  trocknem  Äjamomok  auf  CapFaiiylaoet«aaig8iLuremethykater  in  afaacv 
tatem  Ätber  {BoHOBBT,  C.  r.  188,  821).  -  Flüiwia.  Kp^,:  1]5-U6'(M..  D.,  C.  r.  138,  1122; 
Bl  [3]  38,  669);  Kp,,:  118°  (Bon.).  D";  0,994  (M.,  D.).  DJ:  0,9916  {Bodvbaüi,t,  Bob.. 
Bl.  [3]  37, 1092}.  -  Wird  durch  EiMiiohlorid  rot  gefärbt(H.,  D.,  C.  r.  183, 1122].  -  Natrium- 
xalz.  Pulver  (H.,  D.,  C.  r.  ISS,  1122).  -  Kupfersalz.  Hellgrime  Priimen  {aua  Alkohol). 
F:   113-114"  (M.,  D.,  Cr.  182,   1122;  Bl   [3]  30,  669). 

i-C  apronyl-esalgBäure-m  ethyleatar-dlntetliy  l«oetsI,      ^.^-Dimethoxy  -n-oapryl- 


Bänre-mothyleatar  CuH„0,  =  CH,-[CH,],  C(0-CH,),CH,CO,CH^  B.    Dureb  E 

von  n-Amyl-propiolBäure-metoirlester  mit  emer  Löeong  von  Nabium  in  Hetiiylalkohot  am 

RückfloBktthler,  im  Gemiecb  mit  ^-Hethozy.^-n-amyl.aciylB&ura-nietbyleateT  (HODBEir,  C.  r. 


Bl  [3]  39,  6Ö7,  669).  Aus  ^-Diitbylanitiio-d-n-amyI.aciylHäure-atbyleat«r  mittels'  Osafatni« 
in  alkoholhaltigem  Äther  (H.,  Lazsitnec,  Bl  [3]  85,  1193).  Mmi  setst  Capionylchlorid  mit 
Natraoeteaaigeater  um,  behandelt  das  Beaktionsprodukt  mit  Ammoniakgas  uiui  fraktioniert  da« 
hierbei  erhaltene  Gemisob  von  AoeteeaigGater,  CaproiiyleaBigester,  Aoetamid  und  Capronssnre- 
amid  (BI.UBE,  Luttkinokb,  Bl  [3]  83,  IJOl).  Capronyleesigeeter  entsteht  bei  der  Einw.  von 
2.Jod-octaD  auf  a-Capronyl-aceteesigeeter  in  Gegenwart  von  NatriumAthylat  als  Nehm- 
Produkt  neben  dem  Eeter  GH,- [CH,j[CH(CH,)-CH(CO.C^,)CO[CH,J,CH,  nnd  ander» 
Produkten  (Boüvbaclt,  Locquin,  Bl.  [3]  31,  591;  L.,  Bl.  [3]  31.  697).  -  Kp,,:  126—127» 
(M.,  D.,  Cr.  182,  1122;  Bl  [3]  39,  669);  Kp„:  116-117«  (Lo.).     D":  0,9721  (M.,  D.).  - 

Bildet    mit  Hydroiylamin  ;3-Amyl-iBoxaiolon-(5)    0<^     '  ^  '  (Syst  No.  4272) 

(M.,  La.,  Cr.  144,  1283;  Bl  [4]  1,  1093).  -  Natrinmsal«;.  Kiyrtalle  (M.,  D.).  - 
Kupfersalz.     Grüne  Krystalle.     F:   107"  (M.,  D.). 

n-CapTonyl-esalgaäure-ätbylestor-dlätltylaaetal,  '  ^^-Di&thoxy-a-oapryla&nz«- 
äthyloBter  C,4H,0.  =  CH,-[CH,]^C(0-C,H,),-CH,-CO,C,H^  B.  »nreh  Erhitien  de»  n- 
Amyl-propiolaäure.ätbyleaters  mit  emor  LÖsune  von  Natnum  in  Äthylalkohol  am  RfickflnB- 
kählei,  im  Gemisch  mit  /S-Athozy-^-amyl-acryla&ure-ätbylMtflr  (Mov&su,  C.  r.  188,  208).  - 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  180—200"  ^-Äthaiy-^-amyl-Bcrylsäure-äthylester  (H.,  Bl  [3]81, 912). 

n-  C  aprony  1  -esslga  äure-propy  leater-dipropy  laoetol,  ß-ß-ü  ipropyloxy  -n-  capryl  - 
säm^-ptopylostor  Ci,Hj,04  =  CHa-[CH,],C{0C|H,),CH,-CO,-CjHr  S.  Duroh  EriütMn 
von  n.Amyl-pro{nols&ure-pTopyleBter  mit  einer  Losung  von  Natrium  in  Fropvialkohal  am 
RüokfluQkübler,  im  Gemisch  mit  ^-Propyloiv-^-amyl-acnlafture-propylester  (MoüXKC,  C  r. 
138,  208;  Bl  [3]  81,  613).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200*  /J-Propyloxy-jJ-n-amyl-acrvl- 
nüuic-  propy  lest«  r. 

Ootanon-<8)-Binid-(l),  n-Capronyl-eBaigsäure-anild  CaH,(0,N  =  (^.[CHJi-CÜ- 
CHj-CO'NH,.  B.  Durch  4-stün<ÜKes  Erhitzen  einer  Lösung  von  4  Tki.  n-Amyl-propiol- 
Bäuie-nitril  in  30  Tln.  Alkohol  mit  10  Tropfen  Piperidin  (MouREtr,  Lazekmxc.  C  t.  144, 806: 
Bl  [4]  1,  1066).  -  Blftttchen  (aua  Wasser).  F:  99-100";  leicht  löslich  in  Alkohol  warmem 
Wasser,  weniger  in  Bensol,  sehr  wenig  in  Äther,  Ligroin;  löst  sich  in  Atzalkalien  <M.,  L., 
Bl  [4]  1,  1068).  —  Bildet  beim  Erhitzen  mit  überBchüssigem  Hydiorylamin  je  nach  den 
VerBuchsbedingungon  das  Ammoniomsalz  des  3-Amyl.iBoxazok)ns-(6)  oder  eine  diesem  Am- 
moniumaalz  isomere  Verbindung  C,Hj,0,N,  (s.  u.)  (MOURBC,  Lazbnnxo,  £1.  [4]  1,  1095). 
Gibt  mit  Hydraiinhydrat  in  Alkohol  3-Amyl-pyiJizolon-(5)  (M.,  L.,  Bl.  [4]  1,  1069).  —  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenehlorid  rot  (HL.,  L.). 

Verbindung  CjH„0,N,  B.  Man  kocht  n-Amyl-propiolsÄura-amid (Bd.  H,  S.  488)  mit 
einem  ÜberschuB  von  Hydroiylamin  in  methylalkohoUscner  Lösung,  engt  die  Löaung  ein, 
säuert  den  mit  Wasser  verdiinnten  Rückstand  mit  Salzsäure  an,  äthert  aus  und  leitet  m  die 
Lösung  Ammoniak  ein  (Moübeu,  Lazbnnbc,  Bl  [4]  1,  1095).  Man  läBt  auf  Capronyleaaig- 
fdureomid  salzsaures  Hydro^lamin  in  Methylalkohol  in  der  Kälte  einwirken,  ve^ampft  du 
Lösungsmittel  und  löst  den  Rückstand  in  wäßr.  Ammoniak  (H.,  L.).  —  Qdber  Niedenohlag. 
F:   100—110°      Ziemlich  läalioh  in  Wasser;  schwer  in  Chloroform. 
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OCTANONSAUBEN. 


i»-C«pronyl-«MlgBinrw-iiitpU  CgHuON  —  CHa-CCHJ^-CO- 

___.  _. _, DK  von  ^-Fiperidiiio-^-D-ainyl-aonlB&iiTe-iiitril  mit  ItAraHob- 

alkohoHsohBT  Ozateftiueldmuig  (Modbkd,  Lueriixc,  O.  t.  144,  492;  Bl.  [4]  1,  1064).  ~ 


D»:  0,9414.  Löiilich  in  AtuUuÜi  und  AlkBÜiwrboiMtlöaanKeii  (U.,  L.,  BU  14] 
1.  1064}.  -  Bildet  mit  HvdronUmin  3-Aiiiyl-iMxazok>D-(fi)-imid  <H.,  L.,  C.  r.  144,  1283; 
BL  [41  1,  1088),  mit  HTdrftidnhfdnt  in  Alkohol  S-Amyl-pytuolon-CSJ-imid 

NH<'    TZ~  lI;      "*'      ■  (M.,  L.,  BU  [41 1,  1075).  -  Die  «lkoholi»clw  LSeung  firbt  sich 

^C(:NH)-CH,  1     .      .         i  j    .         y  -^ 

mit  FeCI(  sohwaoh  weinrot  (H.,  L.,  Bl.  [4]  1,  1066). 

3.  Oetantni^(4}-»äure~(l),  y-CkBO-heplan-ti-rarbon»dure,y'Owo-n-rapryl- 
»Oure,  ß-n-Valeryl-propion»aur«  C,Hi^O,  =  CHä-[CH,],-CO-CH,'CH,-CO^  B. 
Mkü  Mtzt  BemBteinstture-AUiTleeter<4]hloiid  mit  Bntyl-sinlqodid  um  nnd  veiaeift  den  entstan- 
deneii  y&lerflpropions&ure&thyleflter  (BuiSB,  KoEHLXB,  C.  r.  148,  40Oi)).   —  F:  53*. 

4     OcUmon-(S}-»äure-(l),  6-Oxo-heptan-ti-carbonaAtire,  6-Ox«-n~€apryl- 

*(lMre,  y-Biiti/ri/f-frMfferaäMr«  C,H.,0,  =  CHjCH,-CH,-CO-CH,-CH,-CH,-COÄ  B. 
Entsteht  neben  EMigBAure  und  Con  n-N-oz)^  bei  8-tiffif;«m  Stehen  von  30^  g  Cräiün. 
gelört  in  405  ^  WaoBer  und  270  g  Aceton,  mit  SOG  g  Svgiger  WuBerHtofbnperoxrdlSHmg 
und  wenig  PlatinBchwamm  (Woltfehstbin,  B.  S8,  l^M);  man  extrahiert  d«e  mit  SalsaKuie 
angeaänerte  und  eingeengte  Produkt  mit  Äther  und  deetilliert  den  Rückstand  nach  dem 
Verdampfen  des  ätberischen  AuHzugee.  Zur  Reinigung  wird  das  Ammoninmaab  dargestellt 
-  Erstarrt  in  der  Kälte.  F:  34°.  Kp:  280-286*.  Faat  UDlöBlich  in  Wasser.  —  AgC^uOf 
Amorph.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Oxim  C^iß^  =  CH,CH 
Stehen  von  1,7  g  Butyrylbuttereä 
STXDT.  B,  S8,  J465).  —  Sirup. 

5.  Octanon-(ß)-Mäure~(]),  fO<Ko-heptan~a-carbon*äure,t-Oxo-n-capryl- 

«dMre,^iVO|)foMy^.n-iiaterfö«8ÖMr«CiB„0,  =  CH3CH,-C0-[CH,],-CO^.  B.  Man 
führt  Adipinstturedifithjleeter  durch  partielle  Verseifung  in  den  AdipinsäuTemonoAthylester 
über,  behandelt  diesen  mit  Thionylcblorid,  läßt  Athylzinkjodid  auf  das  erbalteoe  Adipinslare- 
itthyleater-chloTid  einwirken  und  verseift  den  so  entstehenden  PropionylTaleriansSurettbyl- 
'■eter  (Bujsb,  Kokhlbr,  Ct.  148,  490*)].    F:  62'. 

Äthylester  C^uO,  =  CH,-CH,CO-[CH,],-CO,-C^,.  Geht  unter  der  Einw.  von 
nikoholfreiem  Natnnmäthvlat  bei  Gegenwart  von  absolutem  Äther  in  l-Propjlon-(l')-cvclo- 
pentanon-{2)  über  (Buisx,  Koxhlfb,  C.  r.  148,  1403). 

6.  Octanon-(7)-»äure-(l),  ^-Oxo-fiepton-a-carbonadure,  S-Oxo-n-capryl- 

näure,  t-Acelyl-n~capronaeureC^ffi,  =  CHt-CO[CHt]sCOf'B..  B.  Durch  Ozvda- 
tion  von  ]-Meth^l-eycloheptcn-(l)  mit  1  %igfiT  KaÜumpermanganatlösung  (Wallach,  A.  846, 
141).  Durch  Emw.  von  heißen  Alkalilangen  auf  I-Ath7lon-C7clohexanon-(2)  (LisxK,  Cr. 
141,  1032).  Beim  Kochen  von  a  «-Diace^f-capranaftore-jlthyleeter  mit  stark  überschüssigem 
alkohobsohem  Kali  (KiFFiMO,  PxRXiK,  iSoe.  OB,  338).  -  Tafeln.  F:  29~30<  (K.,  F.).  Kri^: 
184— 18S*  (L.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (K.,  F.).  ~  Liefert  bei  der  Oxydation  ndt  Natrium- 
bypobnmiit  in  der  Kilt«  Biomoform  und  Pimelinsäure  (L.;  W.).  —  AgC^H^O^  Tafeln 
(aus  Waner).    Leicht  löslich  in  heiSem  Wasser  (K.,  P.), 

Semlaarbason  der  fAoetTl-n-c!aproDaftnr«C^„0,N,  =  CH,'C(:N'NH-CO-NH,)- 
[CH,l,-COjH.   Krystalle  (aus  verdünnter EssigBftute).   F:  113— IWOcWaij^ch,  J.  846. 141). 

7.  2-9fetht/Ufl-h^tansäure-(li,  a-F^ortnyt-önanthaäurv  C.H,iO.  ■-  CH.- 
[CH,],CH(CHO)C0,H. 

Iletliylal-heptannlt 
.   Aus  JodÖnanthol  ('. 
[6]  18,  191).   -  Flüssig.     Kp:  177».     D":  0,91^. 

*)  Id  einrr  nach  dem  f&r  df«  4.  Aafl>|K  Biltcnden  LI  terato  r- Bob  InBtcrmln  (t.  I.  ISIO]  cr- 
MhiraeDFD  Arbelt  bescbreibcD  Blaisb  nnd  Kokhlbb  (Bt.  [i]  7,  S15}  die  Yi]er7lprepfDD«iDre 
aiiilfllirll«fa. 

*)  In  aiDar  nach  dem  fBr  die  4.  AattsRe  seHendro  LltentDrSrhlnBlamtn  [1.  I.  tSlO]  er- 
«ehlnwnni  Arbeit  ba^cbralbcn  Blaib»  nnd  Kokhlbb-  (Bl.  [4]  7,  210)  die  Pioi^cnjlTslcrlsMäiira 
«nttührljofa. 


BEILaTXIlT'i  Hudbuch.    4.  Ana    m. 
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8.  2-Methyl-heptanon-(4)-säure~(7),  Y-Oxo-i-m^thyl'heaoan'a-eaTbon- 
aäure,  6-Iaopropyl-iavulinsaure  C»Hi,0,  =  (CH,)XHCH,-CO-CH,-CHjCO,H.  B. 
Beim  Kochen  von  IsooctmlactoD  —  daräestellt  durah  üuigMun«  DeaüllatioiL  von  Oxyiao- 

(CH,),CH-CH,  CH-CH(OH)CH, 
ootolactoa  ■  ■        —  mit  üb«recDUBUgem  Baiytwuser  (Pimo, 

DZ  Vos,  A.  aas,  294;  TgL  Thiele,  Wbdeuakk,  A.  347,  137).  -  Nadeln  (ans  Ligniin).  F: 
47»(F.,DB  V.).  LeichtlösüchinWaaser,  Alkohol  und  Äther  (F.,  DB  V.).  -  AgC,HuO~  Krv'- 
■telle.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Waaner  (F.,  de  V.).  -  Ca(dH„0,)»  +  3HiO.  Krystalfc. 
Leicht  lÖBlich  in  Wweer  und  Alkohol  (F.,  DS  V.).  -  Ba(C,Hi,0,1,  Ounumartig.  ÄuBorat 
leicht  löehch  in  Warner  und  Alkohol  (F.,  DB  V.). 

9.  3-MethyUäure-heptanon-(2J,  ß-Oxo-heptan-y-carbonadure,  a-AeelyL- 
it-^sapronsOure,  ß-Oxo-a-bvtgl-buUeraaure,  a-Butul-aeetemaigaaure  CaH,,0. 
=  CHj  CH,  CH,-CH,-CH{COCH,)-CO^. 

Äthylester  Cu,H„0,  =  CH,  CH,CH,CH,CH(COCHj)  CO,C,H,.  Kp,,:  lll.ö»  bii 
112,6<  {Tatsl,  JtmOENS,  S.  4a,  2566).  —  Gibt  bei  der  elektrochemischen  Reduktion  an  eönei 
Blrakathode  in  ftlkohaliacher  Schwefelsäure  bei  55—60°  einen  Kohlenwassentoff  C,Hu  Tom 
Kp,„:  123—124'  (Bd.  I,  S.  165,  No.  12a)  (T.,  J.).  Liefert  beim  Einleiten  von  Balpetiwr 
Sftnre  (ans  anemger  S&nre  und  konz.  Salpetersäure)  a-NitnMo-n-capranBttuie-&tbT]erter  CH.- 
[CH,],CH{NO)CO,C,H,  (Bd.  II,  S.  326)  (J.  Sohmidt,  Widkann,  B.  4B,  1897). 

Amld  C,HuO,N  =  CHjCH,CH,-CH^'CH(COCH,)CONHr  S.  Auh  dem  ÄÜiyl- 
estor  und  Ammoniak  (Guarbschi,  C.  1806  11,  683).  ~  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
F:  116—117°.  —  Die  w&Br.  Losung  f&rbt  sich  mit  Eisenchlorid  intendT  blauviolett. 

Knldamld,  d-Imlno-a-butyl-butterBäure-amtd  bezw  ^-Amino-a-butyl-eroton- 
BÄure-amld  C>a,ON- =  CIL-CH,-CH--CH,-CH[C(:NH)-CH,]-CO-NH,  bezw.  CH,  CH,- 
CH,'CH,-C[:C(NH,)'CH,]'CO-NHr     WeiBe  kiTstftUinische  Masse  (Q.,  C.  1906II,  683). 

i-Uuiff- 

-   ^  ,  ...  .      .       ^       ,     .    .  (an    Ua 

Eisenchlorid  auf  ButTiylcnlorid  einwirken  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol 
(Hahouvt,  Bl.  [3]  2,  33S).  Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  a-Brom-butters&ure-äthykster 
in  Äther  und  nachFolgende  Zersetzung  des  Reaktioosproduktes  mit  Wasser  (Zbltkbb,  B.  41, 
691;  J.  pr.  [2]  78,  116).  Aus  AoetylbutTrylessigsäuteäOiylester  und  Athylbromid  in  Gegenwart 
von  Natrium&thylat,  neben  Atbjlaoetylemigsäure&thylegter  (LocQUiM,  C.  r.  ISO,  HO;  Bl. 
[3]  31,  593;  vgl  Bouvbatjlt,  Locquin,  Bl  [3]  31,  688).  -  Flüssig.  Siedet  bei  217-219' 
unter  sehr  gormger  Zersetzung  (H.).  Kp,„:  222,8-223,4»  (korr.)  (Z.).  D":  0.9713  (H.).  - 
Liefert  beim  Kochen  mit  wäßr.  Kalilauge  Dipropylketän  (Z.).  Gibt  mit  HydiSidnhjdiM 
4-Atbyl-3-propyI-pyiaEalon-(6)  (L.). 

iBoamylBBtor  CuH„0,  =  CH.CH.-CH,  COCH(CH,  CHj)-CO,-CH,-CH,CH(CH,)> 
Kp,:  120-127«  (MoDRBU,  Dblamoe,  Bl.  [3]  27,  387). 

Imldoitril,  ^-iTalno-a-äthyl-n-oapronaäure-nifarllbezw.  ^-Amino-a-v-diäthyl-oro- 
tOMäura-nltril.  „Dibutyronitrll"  C,H„N,  =  CH,-CH,-CH,-C(:NH)CH(CH,-CH,)-CK 
htKor.  CH,CH,CH,C(NH,):C(CH,-CH,)-CN.  B.  Die  Natriumverbinduna  entsteht  beim 
Eintragen  von  4  g  Natrium  in  eine  Loeunfi  von  20  g  Propyloyanid  in  20  g  absolutem  Atber: 
man  zerlegt  die  Natriumverbindung  durch  Wasser  (Waobb,  J.  w.  [21  &,  245).  —  Dickes 
OL    Kp;  279-280°. 

11.  3'Methylsdure-heptanon-f6),  t-Oxo-heptnn^-^!arbim«äure,  a-Äthyl- 

y^etyl-butterBäure  C,H„0,  =  CH,CO-CH,CH,-CH(CH,-CH,)-C0,H.  B.  Durch 
Verseifen  des  a-Athyl-o'-acetyl-glutarBäurediäthylesters  mittels  siedender  verdünnter  Salz- 
slure  (Blaisb,  Lutteiwoib,  Bl.   [3]  33,  769).   —  Kp,:   158' 

Samioarbaaon  C,H„0,N,  =  CH,-C(:N  NH-CO  NH.)  CH,CH,CH(CH,  CH|)CO,H. 
Kijetalle  (aus  absolutem  Alkohol  +  Äther).  F:  126'.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  LCsungs- 
mitteln  mit  Ausnahme  von  absolutem  Äther  (B.,  L.,  Bl.  [3]  33,  770). 

12.  3-Äthyl-heaeaium-(2)-»aure  (6},  i-OaM-v-äthyl-penlan^i-earboit»dure. 
y-Acetyl-n-caprotuiäure,  y-Äthyl-y-acetyl-huUeraAtt,re  Gfi,fi.  =  CH,-CO- 
CH(CtHs)-CH,'CH,'CO,H.  B.  Man  eetiLt  Natrium-AthylacetessigeBter  mit  j7-Jod-prapkin- 
■inteeaUrum  und  kocht  den  rohen  a-Athyl-a-aoetyl-glutaraäute-di&thylester  n 
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Syst.  No.  281.]  HETHYLHEFTÄN0N6ÄÜBEK. 

18  Vol.  kalten  Wusen.  - 
Waiden  (aus  absolutem  A 
Nftdekhen  (aua  absolutem  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  b 

13.  2.2-IHtnethjfl-heceanon-f3)'aäure-(l),  y-Oxo^-methyl-hexan-ß-car- 
bonaäure,  a-Uutpryt-isobuUeraäure  C,HuOa  =  CH,CH,-CH,CO-qCH,),-CO^. 

Athylsotor  aJH,gOj=  CH,CH,CH,-CO-C<CH,),CO,C^s.  B.  Man  kondensiort 
Butyronitril  und  a-Brom-isobutteiBäDre-ftthyleater  in  Gegenwart  von  Zink  vmd  zersetzt  dann 
mit  Woflser  (Bi^hk,  Cr.  133,  479).   -  Kp„:  108-110». 

14.  2.2-lMmethyl-heaeanon-(S)saure-(JJ,   i-OxO'ß-tnethyl-TteoBan-ß-fMr- 

6«m«dM»■e,a.a-/>iOT«(Atf/-J^-flTO<pl-6M«er8dMreCaH,,0,=CH,■CO■CH,-CH,■C(CH,)J■ 

COjH.    B.    Bei  der  Oxydation  von  1.1.3-Trimethyl-oyoiopentanon-{2)    ■„*  _,_„  ,     ^CO 

CMj  -  C(CH  |)| — ^ 
(Syst.  No.  612)  mit  Chromsiui«  in  verdünnter  Schwefela&ure  (Wali^ch,  Kemfe,  A.  339, 
SS).     Nebm  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  1.1.4-Trimethyl'Cyclohexam>n-<2) 
(PnienoQ,  Syst.  No.  612)  mit  Chromaäure   in   verdünnter   Schwefels&ure  (W.,  K.,  A.  828, 
93).     Bei  der  Oxydation  von  1.1.4-Trimetby]-oyolohexen-(3)-on-(2)   (a./?-Palenenon 

'^■'^^CH^'h^'*^'^^»'»'  Syst  No.  616),  in  wäßr.  Aceton  mit  KaUumpermanganat 
(Afwers,  HBasBHLAirD,  B.  41,  1813).  —  KiTstalle  (ans  Benzol  +  ligroin  oder  aus  Ligroin). 
F:  49—60^  (W.,  K.;  A.,  H.).  —  liefert  mit  Bromlauge  a.a-I>imetäyl-glutata&aTe  (W., 
K.;  A.,  H.). 

-SomioarbaBon  CJI„OJI,  =  CH,-C(:NNHCO-NH,)CH,-CH,  C(CH,),CO,H.  Kry- 
staDe  (ans  Essigsäure  oder  Methylalkohol).  F:  163«  (W.,  K.,  A.  338,  93),  169«  (Ä.,  H.,  B. 
48,  1813). 

16.  2-Methyl-3-methylaaure-hexanQn-(4),d-Oxo-ß~nisthi/l-hexan-y-ear- 
bimsäure,  Igopropyt-prapionyl-eaBigBaure  C^„0,  =  CH,-rä,-COCH{CO,H)- 
CH{CH,), 

Äthylertw  C„H„0ä  =  CH,CH,-C0CH(C04-C,H.)CH(CH,)-  B.  Man  kondensiert 
Propianitril  nnd  a^rom-isovaleriaos&ureester  in  Oegenwart  von  Zink  und  zersetst  dann 
mit  Wasser  {Blaisb,  Cr.  183,  479).  -  Kp„:  108-109». 

16.  3-3Iethyl-4-tnethylaäure-hexanon-fS),  ß-Oxo-i-methyl-hexan-y-ear- 
bmudure,  a-Xaobutyl-acetegaigsäure  CjHuO,  =  (CH,)iCH-CHi'CH(CO'CH,)-CO,H. 

ÄthyloBtorCÄ.O.  =  (CH,),CHCH,-CH(CO  CH,)-CO,-C,H,.  B.  Aus  Natrium-Aoetr 
easigsaare-äthyleeter  und  laobutyljodid  in  Benzol  (Rohn,  A.  180,  306;  vgl.  Hixtkb,  B.  7, 
BOl).  —  Kp:  217—218"  (R.);  £p,„r  216-217";  Kp,,:  104-106»  (Tafbl,  JttiuiBits.  B.  43, 
866Ö).  D|0!  0,951  (R.).  Mf^etischa  Suszeptibüit&t:  Pascü^  C.  r.  149,  BIO.  —  Gibt  bei 
der  elektrochemischen  Reduktion  in  wäOr. -alkoholischer  Schwefelsäure  an  einer  Bleikathode 
bei  55-60»  einen  Kohlenwosseratoff  C,H,g  von  Kp,ni  117-118»  (Bd.  I,  8.  166,  No.  12b) 
(T.,  J.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  tina  absolutem  Alkohol  iHoamyloarbtnol 
(CH,),CHCH,CH,CH,OH  (Boutsaült.  Blakc,  C.  r.  187.  328;  Bl.  [3)  31,  1216).  Einw. 
wm  Brom:  DsMARtAY.  Cr.  86,  1086.  1136;  Bl.  [2]  81,  512;  A.ch.  [5]  30,  433;  v^ 
Waldik,  B.  34,  2026).  Gibt  beim  Kochen  mit  Bairtwosaer  Kohlendioxyd,  Alkohol,  Hethyl- 
isoamylketon,  Isobutyleeaigsäure  und  Sssigsäuie  (R.). 

Imid  daa  Äthylesters,  j^-lmino-a-laobutyl- buttersäure -ät^yleater  bezw.  jS-Amlno- 
a-lBobutyl-orotonsäHre-äthylBBtBr  C,oH„0^  =  (CH,),CHCH,CH[C{:NH)-CH,]-CO. 
CHj  bezw.  (CHj),CH-CH,-C[:C{NH,)CHj]CO,-CJij.  B.  Durch  Einw.  von  Ammoniak 
aaf  a-Iaobutyl-aceteaBigeater  (GüAEBSCm,  C  1Ö05  Ü,  683).  -  Krystalle.     F:  42-43». 

Bia-[(i-iBobat7l-aoeteBB]gaäure-äthyleBter]-derlvat  des  MaloneäTirBdibydraBidB 
UnH„0,N«  =  |CÄO,C-CH[CH,  CH(CHJ,]-C(CH,):N-NHCO;,CH,.  B.  Aus  Malons&ure- 
dihydrazid  und  a-Isobutyl-acetessigeater  (BfiLow,  Bozenhabdt,  B.  49,  4800).  —  KrystAlIe 
(aus  ligroin  +  Chloroform).     F:   104-106°. 

a-lBobutyl-aoeteaslgB&uro-amid  C,Hi,OJI  =  (CH,),CHCH.-CH(CO-CH,)-rO-NHr 
B.  Bei  längerem  Durchrühren  von  a-lBobutyl-aceteesig«eter  mit  Iconz.  Ammoniak  (Gda- 
BXSOHI,  C  leOB  II,  683).  —  Nodehi  (aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol).  F:  92».  ~ 
Die  wtBr.  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett. 

17.  3.3~lHmethyl~hexanoH-(a}-8äure-('i),  S-Ojro-ß.ß-iHntf.thyl-pentan'a- 

t)arbonaaure,ß.ß-JHmetAvl~y-aeetyl-butteraäureC^u,0*  =  Cii,-GO-CE.f-OlOH.^f- 
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CH,-CO,H.  B.  Neben  andeiMi  Produkten  bei  der  Oxydation  von  IioMetoi^toTon 
<CH,)^<^y'^!^'^CH  (Syst.  No.  616)  mit  wftBr.  Permangwiatieaang  {Bbkdt,  ReBKL, 
A.  899,  177;  Cbossley,  Ghjjno,  8oc.  96,  25;  vgL  ftoch  Kxrf.  A.  S90,  142).  Aus  dem  bei 
demselben  Prowifl  entotehonden  Lacton  (CH,)/;<^'^^jJ>0  (Syst  No.  2460)  durch 
ÜnrUnnen  mit  SOVoiger  Kalilauge  auf  40—60*  (B.,  IL).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Eiuw. 
von  Malonsauieeetor  auf  Phoroa  (VoBiJfimBB,  QJIktneb,  A.  S04,  19).  —  Fiaiaig.  Kp,,: 
I4S— 147*  (B.,  R.];  Kp-t  160*  (C,  Gl.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Natriumhypobronut- 

lÖBiing  (^.^-Dimethyl-glutara&UTe  (C,   Gr.).     Bei  der  Oxydation  mit  Kaliur 

in  schwach  alkoliaoher  Lösung  entsteht  (La-Dimethyl-bemsteinsiure  (B.,  B.). 
(Krap).  -  Ca(C,H„0,),  +  H,0.    Krystalle  (aus  Wasser)  (B.,  R.). 

OximCHuO^' =  CH,C(:N0H)-CH,-C(CH,),-CH,-CO^.  B.  Au«  dem  Natriumiah 
der  g.Ö'Dimethyl-T'-acetyl-butterBftni«  durch  salisauree  Hydioxylamia  (B.,  B..  A.  998, 178). 
—  Blättohen  (aua  Äther  durch  Petrolathei),  Leicht  löslich  in  allen  otganiMheo  Hittebi 
außer  PetrolAther. 

Bomloarba«on(VH,j,0,N,  =  CH,-C{:NNH-CONH,)-CH,QCH,).-CH,  00,H.  B.  An» 
dem  Natriumaalz  der  ß.ß-T>aaeÜi.y\-y-iioety\-^ot\Ki^\in  durch  saksaures  Semicarbazid 
<VobiJLni>xb,  GXbtsxb,  A.  304,  21).  ~  Prismen  (aus  heiBem  Wasser).  Nadeh)  (aus  Alkohol). 
P:  172»  (Zere.)  (V..  Gi.).  168'  (Zere.)  (CROBaLXT.  Giujno,  5oe.  86,  25). 

^.^-Dimetbyl-y-aoetyl-butterB&ure-mathyleBter  C;H,,0,  =  CH,-CO-CHi-C(CH^,' 
CH,'COt'CHr  Kp:  213-2t7*(V.,  GX.,  ^.S04,aO).  -  Gibt  beim  ErwKrmeu  mit  NaMnm- 
alkohoUt  das  DimethylhydroMMorcin  H,C<^;p^»>C(CH,),  (Syst.  No.  667)  (V.,  Ol,), 

/J;ö-IHm«thyl-y-Bootyl-butter«&ure-&ihylsBt«-  C„H„0,  =  CH,-COCH,-C(CHj),- 
CH,-CO,'C^,.    Flüssigkeit.    Kp,,:  104*  (Bbsdt,  Rüam,  A.  899,  170). 

18.  3.3~IHnietnyl-h^xanon-(2)-»äure-(6},  i-Oxo^.y-aimethyt~petUan- 
a-earhonaäure.  y.y-Dlmethyl-y-acetyl-butteraäure  CgHyOj  =  CH,-CO-C{OHJ,- 
CH,'CHj-CO|H.  B.  Entsteht  in  lost  theoretischer  Ausbeut«  neben  a.a-Dimelhy]-dntar- 
sture  und  Oxalsäure  beim  Erhitzen  (auf  dem  Wasserbade)  von  3ß  Tln.  ^-Dioxydihydro- 

oampholensfture     ■*  "      ',^,^„    ')C10H)CH,    (Syst  No.  1100),    gelö«.    in    400    g 

CH,"      -^  — C(CHj^^' 

Woswr,  mit  der  Lösung  von  67  Tki.  Chromsäure  in  300  Thi.  Wasser  und  84  Tln.  Schwefd- 
sture  +  200  Tln.  Wawer;  man  destilliert  das  Produkt  mit  Wasserdampf,  schüttelt  den 
Bückstand  mit  Äther  ans,  reidunBt«t  den  fttherischen  Auszug  und  behandelt  den  Bückstand 
mit  ligroin,  wobei  Dimethylglutan&ure  ungelöst  zurückbleibt  (Tiuuim,  B.  30,  253; 
vgl.  T.,  B.  28,  217S).  Entsteht  neben  a.a-Dimethyl-glutara&nre  bei  sUmAhlichem  Ein- 
tragen der  Lösung  ron  15—20  Tln.  Kaliumpermanganat  in  der  40— 50-fachen  Menge  Wsaser 
in  fnne  gekühlte  w»ßr.  Emulsion  Ton  20  Thi.  Isocampherphoron  tCHs),C<^^^f^;^CO 
(Syst.  No.  616)  (T.,  B.  80,  267).  Bei  7-stündigem  Kochen  von  2  TUl  Camphokmoxydsiui« 
CH,-CH,-CCH,CO,H 

r>0  (Syst  No.  2673)  (vgl  BAral,  Bl.  [3]  S7,  40*),   vcrteüt  in  60  ccm 

Wasser,  mit  3  Tln.  Chroma&nre  und  10  Tln.  SchwefeU&ure  (von  60%)  (T.,  B.  80,  418t. 

Bei  der  Oxydation  von  Isolauronolsänre    "'',„„'    Hc-CH,  (Syst.  No.  894)  mit  Chrom- 

CH,-r(CH3), 
s&ure  und  SchwefeU&uie  (Blanc,  fil.  J3]  19,  634;  Pbhkik,  Soc.  73,  844).  Aus  Isolaoronol- 
sfture  in  SodalÖeung  mittels  Ozons  (Hawobth,  Pkrktn,  8oc.  93,  588  Anm.].  Dunh  Oxy- 
dation von  1.1.2-Trimethyl-cycIopenten-(2)  (Syst.  No.  453)  mit  KMnO,  (Blanc,  Bl.  [3]  19. 
702).  Der  Athyleeter  entsteht  ans  a.a- Dimethyl-glutars&ure.sjihydrid  dnrclk  tolgeweisr 
Einw.  von  Natnum&thylat,  Phosphortrichlorid  und  Zinkdimethvl  (Blaisk,  C.  r,  128,  183; 
Bl.  [3]  21,  719). 

Prismen  (aus  Wasser).  F:  48°  (T.,  B.  30.  263;  Blanc,  ^I.  [3]  19,  534),  48-49*  (Blaisb. 
Bl.  [3]  21,  721),  60-51'  (P.,  Soe.  73,  S46).  Kp„:  150";  Kp,,:  160,6*;  Kp-:  178»  (T.,  B,  30. 
253).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol,  Athei,  Benzol  und  Ligroin  (T.,  B.  28,  2176).  - 
Bei  Einw.  von  alkalischer  Bromlosung  entsteht  ii.a-Dimethyl-glutars&ure  (T.,  B,  30,  264).  — 
Ammoniumsalz.     F;  110»  (T.,  B.  80.  253). 

Oxim  C,H„0,N  =  CH,-C{:NOH)-C(CH,),  CH,CH,-CO,H.  B.  Aus  Dimet^- 
aoetyl-bnttersfture  in  verdünnter  KaUlauge  durch  salzsaurea  Uydroxybunin  (Psaux,  8oe. 
78,  846).  -  Nadrfn.    F:  97-98*. 
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19.  3.S^lHmethyl-heQea7ion-(^)-»flure-(G),  ß-Oxo-^^-tlimethyl-pentan-a- 
rarbonaäure,  y.y-Ulniethyl-y-äthyl-aceteaaigitAure  C^j^Oj  =CH,-Ctf,C(CHJ,- 
CO-CH,-CO,H.  B.  Bei  der  Oxydation  de9  3.3-Diineth7l-hezanonB-(4)  mittels  einer  AlkaliBchen 
KmKn m jnii-m a.ng»n a.tl ftan n g,  nebon  anderen  Produkten  (Biuuii,  Kittel,  M.  ST,  809).  ~ 
FlÖBBig.  Kp,,:  110*.  —  Färbt  sicli  beim  Stehen  aJlmShlieh  bisunroL  Gibt  mit  Natrinm- 
aniBlgam  ß-Oxy-y.y-diixa»Üxy\-y-i.Üyjl-\mttBr^v.n.  —  AgCgH„0,.     Nadeln. 

20.  3-Melkyt-a-methylsäMre-h^eation-(2),  ß-Oaso-y-meUMi-hexan-y-car- 
öonsdure.  a~Methpl-a-propyt-acete»Bia»aure  C,B,,0,  =  CH,'CH.-CH.-C(CHi){CO  - 
CH,>CO,H. 

M«thyl«BtorCVH„0,=CH,-CH,-CH,.C(Ca,)[C0-CH,)-CO,>GH,.  B.  Beim  Behaodehi 
von  o-Propyl-aoeteeeigs&ure-ftthyleetor  mit  meUiylalkobolisohein  NatriommeUiTlat  und 
Methyljodid  (Stussny,  M.  12,  690).  ~  Kd:  200-2D60. 

Äthyleeter  C,„H„0,  =  CHjCH,CH,C(CH,)(C0CHj)Cq,C^5.  B.  B«m  Be- 
handeln von  a-Methyl-aceteMigFÜure-ät  hyleeter  mit  NaO  -  C^,  nnd  Propyliodid  (Liebkrhann, 
Ki-xnuinT,  B.  17,  918).  Aus  a-PropylaceteBBigäure-athyleBter.  NaOCJl.  und  Hethyliodid 
(Joints,  A.  aae,  287).  -  FlÜBBig.  Kp:  214°  (L,  K.),  215-217»  (J.).  D":  0.8585  (L.,  K.). 
Dl':  0,9575  (J.).  ~  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriom  und  absolntem  Alkohol  ß-nethjhß' 

propyl-äthylalkohol '" ""   ""   "       '""   """     "'   "■"'-■    •"'•    "   "   "  .-.~.. 

C.  iö06  II,  1700). 

Amid  aH,,O,N=.CH,-CH,-CH,-C(CH,)(C0-CH,)-C0-NH,.  B.  Am  «-Methyl-wet- 
eadraänre-amid,  Natrinmpropylat  und  ProprÜodid  (H.  Hxteb,  M.  26,  2).  —  KiTstftlle  (am 
Waaaei).    P:  126». 

21.  3-Methyt-3-methylBäure-hea:ano»-(4),  d-Oxo-y-ntetlml-hexan-y-ear- 
bonaaure,a-Methyl-a-propionyl-butUradureCtH,,0.'=CHtCB.-OOClünMCHt- 

CH,)-CO^. 

MethyleBter  CVB„0,  =  CHaCH,COC(CHj){CH,-CH,)-CO,CHr  B.  Beim  Erhitzen 
Ton  a-Propionyl-propionBänre-methylester  mit  AthyljodSd  und  Natriumäthylat  auf  100»  im 
geachloasenen  Bohr  (Pirosl,  A.  346,  92).  ~  Flünig.    Kp:  208*. 

Atl;yloBterCu,H„0,  =  CHjCH,-CO-qCH,){CHtCH,)-CO,C,S,.  B.  Man  löst  1,4  g 
Natritim  in  einem  Gemiech  aus  10  g  a-Propionyl-pMpiDnsinre-ithylester  und  40  g  Benzol. 
fügt  9,5  g  Athyljodid  hinzu  und  erwärmt  P/i  Stunden  auf  dem  Waseerbade  {Israel,  A. 
flSl,  233).  Ana  a-Propionyl-propionBäure-äthyleeter  dun;h  Athyljodid  und  Natriumä^-lat 
io  afaMlutem  Alkohol  auf  dem  WaMerbade  (Dieokuann,  Kbon,  B.  41,  1269).  ~  OL  m)»: 
97-98»  (D.,  K.);  Kp:  205-207»  (J.).     D":  0.966  {J.). 

XitrU  C,HuON  =  CHt-Cfl,-CO-C<CH,){CH,-CHJ-CN.  B.  Man  liflt  auf  Propionibil 
in  ahaolutem  At£er  oder  in  Benzol  Natrium  einwirken,  eetzt  die  rieh  anssoheideode  Natrium. 
Verbindung  unter  absolutem  Äther  mit  Athyljodid  um  und  behandelt  das  Beaktionaprodukt 
mit  Waaaer  nnd  dann  mit  Salzaäura  (Hanbiot,  Bouvbaült,  BI  [3]  I,  172,  648).  — Tiandg. 
Kp:  196».  D":  0,9428  (5..  B.,  Bl.  [3]  1,  173).  -  Liefert  bcdm  Erhitzen  niH  koDZ.  Saliaiure 
auf  140-150»  Athyl-8ek.-butyl-ketoD,  Kohlendroxyd  und  Ammoniak  (H.,  B.,  .BI.  [3]  1,  660). 
Gibt  ehi  Phenylhydrazon  vom  Schmelzpunkt  95°  (H.,  B.,  Bl  [3]  1,  176). 

22.  4-Methyl-3-Tnethyt&änre-hexanoti-(2},  ß-Oxo-S-methyl-hejcan-y-car- 
bonaäure,  a-aek.-Butyl-aeete»»ig»aure  CaH„ö,  =^  CHi>GH,'CH(CH^-CH(CO'CH^> 
CO,H. 

Athyleater  C\,,HuO,  =  CHj-CH,-CH{CH,)-CH(COCHj)CO,-C^,.  B.  Aus  sek.- 
Butyljodid  und  NatracetMiigeeter  <BowEAtrLT,  Looqunr,  O.r.  141,  116;  L.,  Bl.  [3]  SC, 
963;  CLAaM,  An.  Soe.  30,  1149).  -  nfladg.  Kp,,,:  210-211»  (Cl.);  Kp^:  111-112» 
(B.,  L.;  L.).  D,':  0,976  (B.,  L.;  L.).  —  Wird  doieh  Nitrosylsnlfat  in  «chwefelsanreT  Löaung 
in  EniEB&ure  und  Oximino-Bek.-but7l-e08tgafture&tJkylestor  CH,-CH,-CH[CH,)-C(:N-OHl' 
CO|'C|Bi  neben  geriageii  Hengm  von  MetbyUtbylbrenztiaubenBlLnreftthyleeter  geepalträ 
(B.,^L.!  L). 

23.  S-MefhoOthyl-^entanon-fdi-^ure-fl),    ß-Iaopropyt-MvuUnaaure 

OiHuO,  =  CHa-CO'CHrCH(CH,)i]'CH.'WiH.    B.    Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxy- 

dKtton  de«  laothnjoi»     *\   nna     r<  mx  '  (^7*^ ^^-  ^^"^^  ""'^  K^tumpennaagMiat. 
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ISoniie  bei  hSchstens  S*  (Waiäj^cs,  A.  398,  336,  341).     Han  löst  unter  Erwannsn  4  g  dee 

CH.-CH  CH(CH,), 
Lactons      ■        ■  (Syst  So.  2476)  in  der   berechneten  Menge  Kalilauge  und 

OC'0-C{CH|)'CO'CH* 
sohQttelt  die  erkalt.;te  Flüssigkeit  mit  3,2  g  Kaliumpermanganat  (W.,  A.  323,  344;  t^ 
SwiMUtB,  S.  38.  276).  —  K^talle.    F:  73-74";  Kp,,.-  145"  (W.).  -  Gibt  bei  der  Otj- 
dation  mit  Natriumhypobromit  CHBr,  nnd  IsopropjlDemsteinsAuie  (8.;  W.). 

Oxim  C,H„0,N  =  CH,-C(:NOH)CH[CH(CHj,]CH,  COJI.  Kiyatalle  (am  Whnt}. 
F:   119-120*  (W.,  A.  833,  342). 

B«nioarbaaonC,H„OjNa  =  CH,-C{:NNHCONH,)CH[CH{CHj),]-CH,-COJI.KrT- 
Btalle.     F:  I88-189*.     Sehr  wenig  loaUoh  in  WaBHer  nnd  Alkohol  {W.,  A.  Sü»,  341).     ' 

24.  3~Äthyl-3-ntethylMäure-petttanon-(2},  ß-  Oxo-y-dthyl-pentan-y-eur- 
bonaäure,  aM-lHAthyl-aceteanigtiäure  C.H,,0-  =  CH,-COC(C,HJ,CO^.  B.  Bei 
der  Einw.  von  10°/i|iger  Kalilauge  ard  den  entsprechenden  Äthjleet«r  (h.  u.)  {Ctxtaoix,  " 
16,  830).  —  Stark  sauer  reagierende,  dicke  Fliiasickeit.  Wenig  lÖBlioh  in  Wasaer.  —  Z 
setet  sich  langsam  bei  geiröhnUcher  Temperatur,  scnnell  beim  Erwärmen  auf  60'  unter  Kit- 
Wicklung  von  CO.  Gibt  beim  Destillieren  asymm.  Diäthylaoebin.  -  Ba(C,HuO,),  +  2H,0. 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Watner,  schwer  in  AlkohoL  £it  in  kalter  wIlQr.  Löaung  uembch 
beot&ndig.  Die  wftBr.  Löaung  gibt  mit  FeCI,  eine  braune,  In  Alkohol  lösliche  Trübung,  nnd 
mit  AgNO,  einen  Niederschlag,  dessen  wäQr.  Lösung  beim  Erwftrmen  Silber  abscheidet. 

Ketbylester  (yi,,0,  =  CH,'CO-qC^,),'CO,-CHr  B.  Man  erfaitxt  eine  Lösung  von 
11,5  g  Natrium  in  70  g  Methylalk<diol  mit  '/■  HoL-Gew.  AoeteasigaftuteftthyleateT  und  '/i  HoL- 
Gew.  Äthyljodid  2  Stunden  am  BnckfluBkühler  cum  Sieden  und  behandelt  da*  ReaktioDB- 
produkt,  ein  Gemisch  von  Athylaoetessigs&nremethyl-  und  'äthyleater,  ohne  ee  zu  tcennen. 
von  neuem  auf  die  gleiche  Weise  mit  Athyliodid  und  Natriummethylat  in  methylalkoho- 
lischer Lösung;  Ausbeut«  TO^/g  (Grtqnasd,  Bi.  [3]  3».  054;  vgl.  G..  A.  eh.  [7]  27,  S68  Anm.]. 
Ans  Diätfay1aoet£asigsftureäthyleeter  mit  Methylalkohol  in  Oräenwart  von  geringen  Hragen 
AlkohoUt  (H.  MsYSB,  M.  27,  1088).  -  Flüssig.  Kpj„L  ajö-an»;  D":  1,0073;  D^■:  0,ft»t; 
n^:  1,43790  (O.,  Bl.  [3]  29,  056).  -  Wird  von  wttßr.  Ammoniak  teilweise  veiseift  (H.  H.). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  10°/iiigcr  Kalilauge  Di&thjleasigs&nre  und  aaymm.  Di&thylaoeton 
<G.,  Bl.  [3J  29,  966].  Reaktion  mit  MetAylmagneeiumjodid:  Qbiqnakd,  C.  r.  134,  860; 
A.  eh.  [7]  27,  668. 

Athyleator,  DlättaylaoeteasisesterCisH^O,  =  CH,-CO'C<CiH,),-CO,'CaHs.  fi.  Aus 
Natrium-ÄthylacetcssigeBter  und  Äthyljodid  (FBANKI.AHD.  Ddffa,  Ä.  138,  211;  Wibucsnits. 

A.  188,  161,  190).  —  Darst.    Aus  Äthylacet«eBigester,  Aliiyljodid  und  gepulvertem  Kalium- 
hydroiyd  (Michael,  J.  pr.   [2]  72,  664).     Reindarstellung:  Michabl,  B.  38,  2096. 

Flüssig.  Kp:  218°  (WrSLiCBNus.  A.  188,  191;  Micsabl,  J.pr.  \2]  72,  564;  Kp:  216" 
bis  216i>  (korr.)  (Pbrkin,  8oc.  66,  827);  Kp,«,,;  214,6<'  (korr.)  (BbOkl,  J.  pr.  [2]  60,  136): 
Kpu:  103,6°  (Tafbl.  JüROBKS,  B.  49,  2666),  106*  (Bh.,  J.pr.  [2]  BO,  136).  D;:  0,9832; 
DB;  0.9743;  DZ:  0,9708;  LS:  0,9674  (P-,  8oe.  «6,  827);  DJ':  0,9712  (Bb.,  J.  pr.  [2]  BO,  143); 
I^:  0,9646  [Dunstan,  Stubbs,  Soe.  93,  1923;  Ph.  Ch.  88,  167).  n«:  1,43037;  n?:  1,43257: 
n":  1,44265  (Bb.,  J.  pr.  [2]  60,  143).  Absorptionsspektrum:  Stewart,  Balv,  Soe.  88,  403. 
Viscosit&t:  D.,  Stdbbs,  Soe.  93,  1923;  PA.  Ch.  86,  157.  Magnetisches  Drehungsvennögen: 
P.,  Soe.  86,  827.  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  wäBr.- alkoholischer  Schwefel- 
säure an  einer  Bleikathode  bei  S5-Ö0<'  einen  Kohlenwasserstoff  C^H»  (Bd.  L  S.  165,  No.  12c) 
(T.,  J.,  B.  42, 2556).  Liefert  beim  Kochen  mit  PCI,  y-Monochlor  und  y.y-Dichlor-a.a-di&thyl- 
aoetcssigeeter,  ^-Chlor-a-äthyl-crotonsäureeeter  und  einen  höher  chlonerten  Di&thylaoetMHig. 
ester  (Jahbs,  A.  231,  235);  zur  Einw.  von  PClg  vgl.  auch  Bubton,  Am.  4,  28.  Kons.  wäßr. 
Ammoniak  wirkt  bei  1^— 130"  im  geschlosaenen  Rohr  nicht  auf  Diäthylscetessigest^r  ein: 
bei  190-200"  entstehen  CO^  und  Diäthylaoeton  (Ja.,  .4.  331,  244).  Di&thylacetMaigestrr 
wird  im  Gegensatz  znm  Dimethylacetcssigeeter  von  n-Kalilauoe  nur  sehr  langsam  verseift 
(vgl  DiECmUNV,  A.  317,  35  Anm.);  Geschwindigkeit  der  Verseilung  durch  verdünnt«  w&ßr. 
Natronlauge:  Ooldschhidt,  Schoi.z,  B.  40,  6^.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Baiytwasser 
oder  Kalkwasser,  sowie  mit  alkoholischen  Ätzalkalien  in  CO^,  Alkohol  und  Diftthylaceton 
(Fb.,  Dup.,  A.  138,  211).  Erhitzen  des  Diäthylacet««sigeatera  mit  alkoholischem  Alkaü 
bewirkt  neben  der  „Ketonspaltung"  (Bildung  von  CO,  und  Di&thylaceton)  in  um  so  gröBerem 
Umfang  „Siurespaltung"  (Bildung  von  EsBigBAure  und  Diftthylessigsaure),  je  höher  die 
Konzentration  des  Alkalis  ist  (Wislicbrus,  A.  100,  268,  273).  Beim  Kochen  von  Di&thyl- 
acetenigester  mit  alkoholischer  Natrium&thylatlösung  erfolgt  vollständige  Spaltung  in  Bflog- 
ester  und  Diäthyleesi^tcr,  selbst  wenn  nur  ein  Bruchteil  von  I  Aquivtucnt  Natrium&thylat 
angewendet  wird;  beim  Erwärmen  mit  alkoholfreiem  Natriumathylat  in  ätherischer  Löming 
entateht  neben  diesen  Spaltungsprodukten  a.a-DiäthvI-v-acetyl-acetessigeater  (DiBCKMAini, 

B.  88,  2670;  vgl.  Wi.,  A.  188.  200). 
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cut-C  läthyl'BaatesBl^a&ur«  -Sthyleeter-oxlm,  |!-OximJiio-a.a-dillthyl-biittan&iire> 
äthyleHter  Cu,Hi,0,N  =  CH,-CC:N-OH)C{C^s),-CO,C,Hj.  B.  Aua  äquimtOBkularen 
Mengen  DifttIijrlaoet«aBigGet«r,  sakEanrEm  HydräxyUmiii  und  ScxU  durch  Kochen  in  alko- 
hoÜBcher Löeimg  (Wkstknbkkokb,  B.  16,  2997:  Bnn,  0. 28  1, 274).  —  Kmtalle  (ans  Alkohol 
dnich  Wasser).  F:  56—97°  (B.).  ~  Ist  durch  Alkalien  nicht  vereeifbar  (B.).  Die  Natrimn- 
verbindtmg  iat  schwer  ISelich  in  Natronlauge  (B.}. 

tta-Diftthyl-aoeteaBlgBäure-amld  C,Hi,0,N  =  CH,-COC(CJI»),-CONH^  B.  Aub 
'(-Äthyl- aceteeBigHSure-amid,  Natrium&thylatlösung  und  Athyljodid  (H.  Heyxb,  Jf.  26, 2). 
-  Nadeln  (au«  Wasser).    F:  122—123°. 

)^Ctalor-aa>dl&thrI>aaet«BBiga&urQ-äth7lMter  C,^i.O,CI  ■=  CH,a-CO-C(CtHJt' 
COt-C^(.  B.  Neben  >'.>'-I>iohlor-(i.a-diJLthy]-aceteMiE8iliu«-&thv1eflteT  bei  G-atündigem,  ge- 
lindem Digetieren  von  DiäthylaceteasiBeater  mit  2  Afot.-Gew.  PCI^  (Jahxs,  A.  SSI,  23S); 
man  trennt  die  Verbindungen  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  geeondert«s  Anf- 
fansen  der  Destillate.  —  Flüssig.  Siedet  unter  Zeraetenng  bei  210—220°.  D":  1,063. 
Liuert  beim  Kochen  mit  Natriummethvlat  wenig  (nicht  rein  erhaltenen)  Hethozydiftthjl- 
acetesBigeater  CU,0-CH.'CO-C(C,H,).'CO,-C^,  und  hanpta&cbiioh  a-Methoij-d-oxo- 
j-methyl-pentan  CH,-0  CH,-COCH(CH,),CH,-CH^ 

v.y-DloMor-a.a-di&tfayl-aoeteBBigsäiire-ätbyleatAt  C„H,,0,C],  <=  CHC3,-C0- 
0(C^^.-CO,-C,H,.  B.  Siehe  oben  den  ChloTdUthylaceteaBJgaftnreSthylester  (Jambs,  A. 
981,  23{)).  -  Flüssig.  Siedet  nicht  unzenetzt.  lA*:  1,155.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Natoiummethylat  sehr  wenig  (nicht  rein  eriialtenen)  DimethoxjdiithylaoetessigeBter 
<CH,-0),CH'CO-C(C,H.}.-CO,-aH.  nnd  haupts&chlich  a'.a'-DimethDxy.<La-dülthyl-aGet4in 
(CH,-  0),CH  ■  CO-  CH(CÄ)t 

y-Brom-a.a-dläthyl-Booto8BigBaure-&tliyleBtep  C„H„OiBr  =  CH^CO-CfC^J,- 
COi-C^(.  B.  Durch  EUntropfen  der  berechneten  Menge  Brom  in  DifttfayUoeteuigester 
fCkiNlUD,  Gast,  B.  31,  29S4).  -  OL  Kp:  24G-266°  (teOweine  Zen.)  (C,  6.).  Kf^,:  IM* 
(Lawubnck,  Soc.  75,  423). 

/}.|}.Bla-iaou&ylauUbii-a.a-diäth7l-bntteFBiliire-attaylesterC'„HMU,S,=CU,'C(80t' 
C(H„),'C(C,H,),'CO,'aJ{,.  B.  Man  behanddt  ein  0«miM:h  tou  DiäthylaceteasigeBter  and 
laoamylmercaptan  mit  ChiorwasserBtoff  and  oxydiert  das  ölige  Hercantol  mit  Kaliumpennan- 
nnat  und  veidünnter  Bchwefolsftnro  (Posnkb,'  B.  34,  2672).  —  Nicht  rollig  nu  reimgendee 
OL     Liefert  bei  der  Veiaeifung  iHovalerianBäare  und  eine  Verbindung  CuH^OjS  (a.  u.). 

Verbindung  Ci,HkO,8.  B.  Durch  Veraeifung  des  ^.^-Bia-iK>amylBulfon-a.a-di&thTl- 
buttereinre-ftthyleateiH  (s.  o.}  mit  alkoholischer  Ka&lauge  (Posnkb,  B.  84,  2673).  —  Ol. 
Kp«,:  220-230«. 

26.  2.2.4-Tritnethyt-petUanon-(S)-»ävre  (IJ,  y-Oxo-ß.i-dimethyl-pentan- 
ß-carboruäure,  a.a.y.y-l^tramethyl-aceteaaigadure  C,Huüa  =  (CH^.CH-CO- 
C(CH,),CO,H. 

ÄtbylMt«rCHuOj  =  (CH,)^  CO-C(CH,),COj-C,H,.  B.  Man  ^bt  m  einer  LSeung 
von  a-Brom.isobutters&ureeeter  in  Äther  Magnesium,  fugt  zur  Beschleunigung  der  Reaktion 
etwas  Jod  hinzu  und  zeraetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Waaaer.  Ausbeute:  63'/ii  (Sal- 
KTHD,  SL  38,  100;  C.  1906  II,  315).  Man  dbt  zu  einer  Lösung  von  a-firom-isDbutters&uieeeter 
in  Äther  Magnesium  und  zersetzt  daa  Reaktionsprodukt  mit  Wasser;  Ausbeute  67,3% 
tZSLTIfES.  BEroKHATSEi,  »{.  88,  106;  C.  1806  U,  316;  Z.,  B.  41,  G92;  J.  pr.  [2]  78,  104). 
Wurde  nebeu  anderen  Produkten  erhalten  bei  der  Einw.  von  Zink  auf  a-Brom-isobuttersSure- 
eater  (in  Gegenwart  von  Kohknaäureeeter)  (Shdanowitscb,  HC.  40,  1362;  C.  18081,  GI9). 
—-  Flüssig.  Kp:  199-201°  (Sa.):  Kp,,,,,:  202.6-203°  (korr.)  (Z.).  -  Gibt  mit  SemicarUzid 
eine  bei  228-230»  schmelzende  Verbindung  (Z.,  R.).  Liefert  beim  Kochen  mit  wäür.  Kali- 
lauge Düsopropylketon  (Sa.;  Z.),  mit  alkohol^hen  Alkalien  bczw.  mit  NatrinmäthylatlSsung 
IsobuttersSure  (Sa.;  Z.). 

Se.  2.3-IHmethyt-3-methjfl»attre-pentanon-{4),  ß-Oxo-y-S-dititethyl-pen- 
«m-y-corAonmlure,    a-Methyl-a-iaopronyl-acete»gtifsaure  C,HuO|  =  CH,:CO- 

c(CH,)i;cH(crH,)j-co^. 

Äthyle8t«r  C,oHuOj  =  CH:sCOC(CHj)[CH(CH,},]-CO,-C,H^  B.  Aus  a-lHopropyi- 
BcetMBigkure-ftthyleater.  Natriumfttbylat  und  Methy^odid  (tam  Rombubab,  S.  5.  231). 
-FlÜB^.    Kp:  208-210»  (Itont.}.    D":  0,871. 
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8.  Oxo-carbonsauren  C,H„0,. 

1.  Ifonanon-(3)-9äure-(l),  ß-Oxo-octan-a-carbonaäure,  ß-Oxo-peiargon- 

»aure.  ÖrtontAotfte««Jff«flMre  C^ijO,  =  CH,[CH,]j-COCH,-CO,H.  B.  Au»  Hexyl- 
propioUtLuTe  (I  Uol.-Gew.)  durch  siedende  alkoholiBche  K&lUaugB  (3  UoL-Gew.)  (Hoitbbc. 
DiLAKaB,  C.  T.  133,  761;  B\.  [3]  2B,  670).  —  KryatollinuKL  —  Zeraetst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  allmählich  in  Kohlend  .osyd  und  Methyl-hezyl-ketoo. 

öflanthoyleoaigsänro-methyleater  CuHi.O,  =  CeL[CH,].-CO-CH,CO,-CHj.  B. 
Ana  Onanthoylessigslura  und  Methylalkohol  durch  konz.  Scnwefebäure  [M.,  D.,  C,  r.  1S6, 
764;  Bl.  [3]  a8,  687,  670).  -  Kp,,:  132,6-134".  JV:  0,982.  -  Kupfersali.  St&bchen. 
F:  98-99"». 

SimetbylviBtal  des  önanthoyleialgiäara-mathyleBtere,  '^.d-Dimatboxy-priar- 
gonBäore-methylestar  C,,H„0,  =  CH,'[Ca,]j-C(0-CH,),-CH,-COi-CH,.  B.  Dnicb 
Erhitiea  von  Heiyl-propiolsäitue-inethytester  mit  einer  IiMung  von  Natnnm  in  Hethyl- 
•Ikohal  am  BiickQußkönler,  im  GentiRoh  mit  ^-Methoxy-^-^xyl'^Grylsäare-nieUiyleatar 
(HoDKBD,  C.  T.  138.  20S;  Bl.  [3]  31,  614).  -  Liefert  beim  ErhiUen  auf  176*  ß-UaÜioxy-ß- 
hexyl-ooiy  Isäure-  methy  leater. 

ö  iiathoylejitKiäare-äthylastBr  CuH„Oi  =  CHj[CH,]j-CO-CH,-CO,C,H,.  B. 
Ans  OnanthoyleasigBäure  und  abeolutem  Alkohol  durch  konz.  Schwefels&nre  {Houbkc, 
Dbuhoi,  C.  t.  13«,  754;  Bl.  (3]  28,  667,  670).  Aus  ^-Benzylamino-^-heiyl-acrybiuR- 
äthylester  oder  ^-DiJtthylamino-d-hexyl-acTylsfture-äthylester  mittels  OxateAure  m  olkohcri- 
haltigem  Äther  (M-,  Lazbnsbc,  Bl  [3]  35,  1194].  —  Kpi,:  132-133";  Kpi,:  12H-I27"(M., 
D.).    D":  0,9659  (M.,  D.).  -  KupfersaU.    Kadeln  (aas  Alkohol).    F:  86"  (M.,  D.). 

M'oaanon>(8)'amtd-(I),  Önaathoylesalgsäurs-amid  C,H:„0,N  =  CHn-[CH,}(-CO- 
CHi-CO-NB*.  B.  Durch  4-stiindigM  Erhitzen  emer  Lösung  von  4  Thi.  Hesyl-profHol- 
a&ui«-amid  in  30  Thi.  Alkohol  mit  10  Tropfen  nperidin  (Hoübbd,  Lssbknbo,  C.  r.  144, 
806;  Bl  [4]  1,  1069).  -  Bl&ttohen  (aus  Wasser).  F:  106-107*.  -  Die  alkoholische  Löming 
wird  dnroh  FcClj  rot  gefärbt. 

Wonanon-(3)-nitrü-a),  ÖnanthoyloBBlgaaure-nitp:dlCJI„ON=CH,-[CHJ.-CO-Cir,- 
CN.  B.  Aus  ^-Piperidino-^-hexyl-acrylsäure-nitril  durch  Ozals&ure  in  alkoholhaltigem  Äther 
(MoüMü,  LA2«irNBC,  Cr.  144,  492;  Bl  [4]  1,  1065).  -  Kr,:  137-141».  D":  0,9376. 
LösUoh  in  Atzalkali-  und  AlkaUoarbonat- Lesung.  -~  Bildet  mit  Hydroxylamin  3-Hexyl-iM>x- 

iiK)lon-{5)-unidO(^    "'Zr"^-  *  (Syst  No.  4272)  (M.,  L.,  Cr.  144,  1283;  Bl  [4] 

1,  1091),  mit  Hydradnhydrat  in  Alkohol  3-HexyI-pyrazok>n-(5).imid  (Syst.  Xo.  3664)  (H., 
L.,  Bl.  [4]  l,  1076). 

2.  No7Utnon-(7}-säure-fl),  ^-Oxo-octan-n-carbonaäure.  t-Oro-pelargon- 

jrfMr«.  «-rropiony(-n-caprott9ÖureC,H,,0j  =  CHjCH,CO[CH,]jCOjH.  B.  Man 
fühlt  Pimelinlture  in  den  Mono&thyleeter  über,  stellt  sus  diesem  durch  'Oiionylchlorid 
dM  Pimeünaäuie-äthyleeter. Chlorid  dar,  setzt  letzteres  mit  C,H,'ZnI  um  und  verseift  den 
so  erhaltenen  PropionyloaprDnaäuTe.äth;leater(Bi.AiaB,  Kobhlbb,  C.  r.  148,490).  ~  F:'42*''). 
ÄthyloBter  CuH„0,  =  CH,CH,-CO-[CH,],-CO,CH,.  Geht  unter  der  Einw.  von 
trocknem  Natrlum&thylat  in  Gegenwart  von  aMolutem  Äther  in  1  -  Propylon  .(l*)-cvc)o- 
heianon-(2)  über  (Bu,  K.,  C.  r.  148,  1403). 

3.  XoTMnal^dure,  9~Oxo~octan-a-carbonaättre,  9-Oxo-pelarff07iaäure,  ri- 
Formyl-n-caprtflaaure,  Azelainaldehyds/lure  CVSi.O,  =  OHC-[CH,},COiH.  B. 
Neben  anderen  Produkten  beim  ErwArmen  von  Ölsäure- OEOoid  (Bd.  Ü,  S.  466)  (Hakeizs. 
TüBX,  B.  38,  3737),  sowie  von  Olsäureozanid-peraiyd  (Bd.  II,  8.  466—467)  mit  Wasser 
»of  dem  Wasserbade  (Habbms,  Thibmb.  A.  843,  357;  Hakbiks,  Tu.,  B.  8B.  3733). 
Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  des  Elaidinsänre-ozonid-perozyds  (Bd.  II,  8.  470i 
mit  Wasser  am  RüokfluQkühler  (H.,  Ta..  A.  843,  357).  —  Weiße  Masse,  die  beim  Erwärmen 
stechend,  anzenehm  aldehydar^  und  roeenäbnhch  riecht.  Beginnt  bei  57°  zu  schmelzen, 
schmilzt  voUat&ndig  bei  63»  (H.,  Tu.).  Leicht  läsUch  in  den  meisten  organischen  So! 
venziei^  löslich  in  siedendem  Petrolätber,  nntöslich  in  Wasser  (H.,  Tit.).  —  Fftngt  beim 
Ertiitcen  anter  16  nun  Dmok  bei  100*  an  zu  schäumen,  fftrbt  sich  gegen  140"  donkBl. 
zenetst  sieh  bei  160*  unter  Gasentwicklung  und  Destillation  eines  gelben  Olca  (Gemisch 

')  In  einer  Dsoh  dem  für  die  4.  Aatlaxe  gülteadsD  Llleralur-SchluDtennia  [1.  L  1010]  er- 
■ahlenencn  Arbelt  bcMbraiben  Blaibb  und  KoEHLBB  {Bl  [4]  7,  SIB)  dia  Prapion;lBaproDiiDrr 
•mtfihrlich. 
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emee  Aldehyds  und  einer  Sftunt)  (H.,  Ttf.)-  Böt«t  foohouiBohweQ^e  S&ure  und  reduziwt 
ajnmoiiiakalisohe  SilberlÖvong  (H.,  TU.).  Wird  beim  Erwärmen  mit  Terdünnten  Mineral- 
■&UTeiizereetzt(H.,TU.}.  —  Ammoniumsaiz.  In Wuser leicht löiUoh(H.,T6.).  —  Natrium- 
sali.  Seifenähnlich.  SchWer  lÖBUoh  in  Wasser  (H.,  Tö.).  ~  Silbersall.  Schwer  löslich 
(H.,  Tö.).  -  Caloiumsalz.     Amorph  {H.,  TU.). 

ÄielainaldehydBftnre-peroxyd   0^0,  =    ■_)CH[CH,],CO,H.  B.  Neben  anderen 

Produkten  beim  Erwttimen  von  OlsäureoEonid  mit  Wasser  auf  dem  WaHserbade  (Habbizs, 
B.  42.  464).  —  Nadebi  (ans  Aceton).  Schmilzt  bei  etwa  9S<.  Löslich  in  heiOem  Wasser.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unl«r  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  Azelainaldehyd- 
s&uie  bezw.  Azelainsttuie. 

Bemioarbarcn  dar  AMlainaldehydsKure  C],HuO,N,  =  H,N  ■  CO  ■  NH  ■  N :  CH  ■  [CH  J,  - 
CO^    KiysUUe  (ans  Alkohol).    F:  163«  (Habubs,  Tkibmb,  A.  S43,  360). 

AMlnlaaIdeh7dBKnre-&thytaster  CuH^O.  =  OHC-|;CHi],-COi'C,Hi.  B.  Behn  Er- 
w&tmMi  des  Ozonidperozyds  das  UnolensftuieiiUiylesters  (Bd.  II,  S.  SÖO)  mit  Waater  auf 
dem  Waioerbade  (Brdmakk,  Bkdtosd,  Raspi,  B.  42, 1338).  —  Ol.  —  Reduziert  unmoniaka- 
lisdie  Silberlösung.  Rötet  fuchsinsohweflige  S&nre.  Qibt  mit  Natrinmdisnlfit  eine  fest« 
Verbindung. 

Diäthylaoetal  des  Aaelsinaldehyda&ure<äthyleBtera,  d.^-Slttthoxy-pelargon- 
B&nre-äChyleBterC,tH.O.  =  (C,H,-0},'CH-[CHtl,-CO,-C^s.  B.  Aus Azelainaldehydäüi« 
dnnh  4V«ige  alkohoEsohe  Salzsäure  (Hakbiks,  TObk,  B.  36,  3733).  —  Aoetcdartig  riechendes 
ÖL    Kp^:  168-160«     Unlöslich  io  Wasser. 

4.  2-Methyl~octanoH-(3)-»äure'(l),  y-Oxo-octan-ß-carbon»&ure,  a-n-Ca-, 
proHi/l-propi<Muattre  C^uO,  =  CH,-[CH,]4CO-0H(CHJCO,H. 

Athyleater{^H„0,  =  CH,[CHJ,-COCH(CH,)CO,C,Ht.  B.  Aus  o-n-Capronyi-aoet- 
eamgeeteT  und  Hetnylioaid  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat ;  Auslieute  61%  (LocQTJiHr 
Bl.   [3]  81.  596).  —  Kp,,:   128—129»,  D;:  0,963. 

5.  3-Melhyl~octanon'(7)-Bdure-(l},    ^-Oxo-ß-methyl-hepfan-a-carbon- 
»äure.     ß-3£ethul-t-aeetyt-n~capronaaure     C,H„Oi  =  CH,'CO-CH,'CH|-CH,- 
CH(CH,)-CH,CO,H.    B.    Bei  Einw.  von  Alkalien  auf  das  l-MethyI-4-athylon-eyolo-heia- 
non-(3)  (LisEB,  BL  [3]  23, 372).  -  ÖL   Kp.:  172-174"  (L.,  Bl.  [3]  28,  373).  -  Gibt  bei  der 
Oxyd«tion  ^-Methyl-adipinsftuie  {L.,  Bl   [S]  2&,  196). 


ester  und  normalem  Amyljodid  {Fotrzto,  PBAifDi,  0.  SS  II,  280).  ~  Kp,„:  242-244*. 

7.  ^Methi/t»aure-ocUmon-(6).  t-Oxo-oetan-i-earbotudure,  a~Butyryl- 
n-vaUtrUmsOure  C,H„0,  =  CH,-CH,CH,-CO-CH(CH,-CH,-CH,)CO,H. 

ÄthylMtor  CuHIo,  =  CH,-CH,-CH.-CO-CH(CH,-CH,-CH,)CO,-C,Hs.  B.  Aus  a- 
Batyryl-acetessigeeter,  Pnipyljodid  und  Natriumäthylat  (LocQinN,  Bl.  [3]  81.  594).  —  Ein 
mit  etwas  PropyUoeteasigester  Terunreinigtea  Piftparat  zeigte:  Kpu:  112-113*;  DI:  0,9&8. 

8.  3-Äthyl-lieptanon-(9)-Ma,ure-(7),e~Oxo-S'äthyl'hexan-ii-earb<n%»Aure. 
^..Icec^f-dnantA^dur«  0^1,0,  =  CH,-CO-CH(C^,)-CH,-CH,-CH,-CO^  B.  Bucoh 
Einw.  von  wftBr.  Alkahm  aof  l-Äthyl-l-ftthylon-oyolopent«iu)n-(2)  (Blaux,  Kobelbb,  C.  r. 
148,  1403). 

ÄthylorterCiiH^O,  =  CH,-CO-CH(CÄ)CH»CH,-CH,COrC,H,.  B.  Durch  Einw. 
von  NatriumIthyUt  auf  l'AUiTl-l-ithylon-cyolopentanonK2)  {B.,  K.,  G.  r.  148.  1403).  - 
Kp„:  134-136* 

9.  gJt-IHmethyl-hepUmo7i-f6}-8aure-(l),  t-Oxo-ß-methyl~heptan-ß-ear- 
öonaäure,  aM-IHtnethyl-i-aeetyl-n-valeriaTudure,  Oeronadure  CgHuO)  —  CH,- 
00-CH,-CH,-CH,-C(CHJ,CO^.    Zur  Konstitution  ^L  Tibmarn,  B.  83, 3707.  -  fi.    Bei 

der  Oxydatton  des  /I.Jonons  ^^^^^l^^t^^COCH,  *^^  ^"^  *^'  '''^^    ^■'    *' 
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S8,  3710)  in  Biswasser  durch  Kalinmpennuiguiftt  neben  «nderBn  Frodnkten  (T.,  B.  81. 

872;  TgL  T.,  B.  31,  857).    Durch  Oiydation  von  /T-Cyolocitnd  A^     ^''  ;;\_     (8y«t. 

CHj — CH^— C-OHj 
No.  617),  aeben  Jj-Cyclogenniuinsäure  (T.,  B.  33,  3722).     Neben  anderen  Produkten  dnreh 
Oxydfttfam  des  bei  der  Inversion  von  Genmolen  (Bd.  I,  S.  260)  entotehenden  Gemiache« 
von  a-  und  ^-Cyclogeruiiolen  mit  KMnOi  (T.,  B.  33,  3711).     Duroh  Einw.  von  kalter  kons. 

„  ^     ,  ,  ,  CH.CH, C(CH,)CO,H 

Sohwefels&ure  anl  a-CmeiiBäure  ■  ■  (Syrt.  No.  2572),  neben  ondenm 

Produkten  (Rupr,  Libchtbuhab,  B.  41,  1281).  -  ÖL  Kp,_:  276-280»;  Kpu.,:  I68^» 
biH  189,4°;  I?:  1,0211;  n^:  1,44883  (B.,  L.).  -  Gibt  mit  olkaliBcher  BiomlöaunK  (U-Di- 
methyl-adipina&ure  (T.,  B.  31,  860;  33,  3707)  und  Bromoform  {R.,  L.).  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  SalpetenAure  (D:   1,46)  unter  Eiakfihlung  a.a- Dimethyl-glntusäure  (R.,  L.)., 

Oilm  CÄ70,N=CH,C(:N-0H)-CH,CH.-CH,-C(CH,),-C0JI.  PriemenfSnnige  Krv- 
«t»lle  (aus  CS,).     F:  93-93,6".     Sehr  leicht  loslich  (R.,  L.,  B.  41,  1283). 

SemioarbaBon  CijH„0^,  =  CHjC(:N-NH-CONH,)-CH,-CH,-CH,-C(CH,),-CO^. 
Kiyatalle  (aus  EseigBater).  F:  164*  (TiBMANN,  B.  31,  859),  165*  (KU»,  LncHTWHAn,  B.  41, 
1282).  Schwer  löslich  in  Äther,  Benzol,  Ligroin;  ziemlich  oohwer  in  Alkohol  und  Methyl- 
alkohol (R.,  I^), 

lithylBBter     C^H-O,  =  CH.C 
1  Geronsäure  mit  Alkohol  und  e 
-  Kpit,:   121,6». 


=  CH,CH,CH,-C0-CH[CH(CH,),]-CO,C^,.    B.  Aus  a-Bnty- 
.     ^,ijodid  und  Natriurnftthylat;  Ansbeut«  gering  (LooijuiK,  Bl.  [3] 
u^  vini.  —  kiiouct  unter  14  mm  Druck  gegen  111".     B^:  0,062. 

1 1.  2-Metliifl-3~methylaaure-heplanon-(S},  f -  Oxo  -ß~nte  thy  t-heptan-y- 
carbona^ure,  a-laopropyl-y-acelyl-buttergdure  C,Hi,0,  =  CH,CO-CH,-CH,- 
('H[CH(CHj),]CO-H.  Da«  optische  Verholten  der  nachstehend  unter  a-c  anfgefübrten  Pr«- 
pant«,  die  ihrer  Herkunft  nach  optisch  aktiv  gewesen  sein  konnten,  iat  nicht  feetgeetellt. 

a)  a-Iaoproput-y-aeetyl-buUeraäure  aua  mhydropulegenon  C^„0,  =  CH,- 
t'0-CH,-CH,-CH[CH{CH,)JCO^.  B.  Durch  Oiydation  von  Düiydropulegenon  C^„0 
mit  Kahumpermangonat,  neben  2.6-Dimethyl-heptanon-(5)-BAure-(l)  (S.  716)  (Wauach, 
CoLLMANN,  Thkdk,  A.  887,  139,  164).  -  Kp,,:  164-155»  -  Wird  von  Nafriumhypo- 
bromit  zu  Bromoform  und  a-Isopropyl-glutarBfture  (Bd.  11,  S.  696)  oxydiert. 

S«niIoarbaaon  C,aHi,0,N,  =  CH,  ■  C(  :N  ■  NH  ■  CO  ■  NH.)  ■  CH,  ■  CH,  ■  CHf  CH(CH,),1 -CO  JI 
Sohmilat  gegen  140-150»  (W.,  C,  T.,  A.  327.  138). 

b)a-Iaopropj/l-y~aeetyl-butter»äure   oiwt  IXhydroeatnpherphoron  CJI^Ü, 

=  CH.COCH,-CH,CH[CH(CH,),]-CO^.    B.    Bei  der  Oxydation  von  Dihydrocampher- 

Ehoron  Cj|H„0  (ans  Campherphoron)  mit  Kaliumporrnanganat  (Semmlxb,  B.  87,  239).   — 
.pij:    1.56",    —   Wird   von   Natriumhypobromit   xa  a-Ieopropyl-gtutars&ure  oxydiert. 
aemioarboBon  C,bHi,0,N,  =  CH,  ■  C( :  N  ■  NH  -  CO  ■  NH.)  ■  CH,  ■  CH-- CHrCH(CH,),]  ■  00 Jl 
F:  140"  (S.,  B.  37,  2ä)l  iv        i        i        l  -m      .^j       .- 

0)  a-Iaopvopyl-y-acety1~buUer»aure  aua  Bwvocampher  CJ„0,  =  CH,-CO 
CH,-CH,-CH[CH(CH,),]  CO^.  B.  Durch  Oiydation  von  Bucoooampher  mit  0«mi  bei 
Gegenwart  von  Wasser  (SBMin.xn,  Mc  Kxnzib,  B.  SB,  1164).  —  F:  41».  Kpi,:  166».  D»: 
1,041.  n„:  1,45862.  —  Wird  von  Natriumhypobromit  zu  a-Isopropvl-glntara&ure  oxydiert. 
-  Das  Silberaalz  ist  in  Wasser  ISalicb. 


12.  2-Methyl-4-m.ethylaättre-heptanon~(6).ß-0!)ro-t-meinyl-heptan~S-car- 
*»fM(lMre,a-J»o6«(yI-W('MHn«!MreC^,jO.=CH,-CO-CH,-CH(CO,H)-CH,-CH(CHJ, 
ß.  Durch  Hydrolyse  von  a-Isobutyl-a'-acetyl-bemsteinB&ureesteT  mit  kons.  Salüiure 
(Benilky,  Pkrkin,  Soc.  73,  67).  -  Öl.  Kp„:  J9Ü°.  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KaUum- 
hypobromit  IsobutylbemsteinB&nre. 
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1  Alkohol  und  Eieeeaig  {B..  F.,  Sx.  73,  S2). 

a-lBobutyl-l&TuUnBÄure-äthylester  CuH^O,  =  CH,-COCH,-CH(CO,-CA)-CH.- 
CH(CH,)y    Kp„:  IBO-160»  {B.,  P.,  Soe.  78.  69). 

Verbindung  CuH^Oi-  B.  AuBa-Iwbn^MÄvuUnBäurB.ithyleBterdnrchlftngefeBKochen 
mit  Waner  (B.,  F.,  Sae.  7S.  S9].  -  KiyataUe.  F:  175-1800.  Ldoht  löalich  in  Alkohol  und 
Eüumg,  fast  unlSelich  in  Wasser  und  FetrolAther.  —  AgCj^^O^  WeiBer  amorpher 
^Oederschlag. 

15.  2-Methyt-if-tHethytaäure-heptanon-f4),i 
bonaäure,  a-Iaoval^ryl-butUrgdure  C^,,0,  = 

Äthylester  CuH_0,  =  (CH,),CH-CH,-C0CH(CH,CH,)-CO,-C^,.  B.  Aus  a-Iso- 
vafaivl-oceteaaigMter,  Atnjrijodid  und  Natriumftthylat;  Ausbaute  84—65*/«  (Locqdin,  BL 
[3]  81,  696).   -  Kpu:   107-108«'.     D;:  0,»69. 

li.Si-  Wethyl-S-methplaäure-hep  tanan-(6),ß-  Oxo  -  ^-methy  t-  hepian-y-ca  r- 
bonadure,  6-JUelhyl~a-acetifl-n-capronaäure,  ß-Oaeo~a-iaoamyl-buttereäure. 
a-Iaoamyl-aceteasigsäure  C^„0,  =  (CHa)iCH-CH,-CH,CH(CO-CH,)-CO,H. 

Die  Angaben  über  die  Dtrivate  der  I»oamj/laeetessiggdure  beziehen  »icK,  fall»  nicht»  andere» 
bemerkt  iet,  auf  Präparate,  zu  deren  Dartteäuna  ein  au»  GdrungsamyUMokol  geuxmnene»,  daher 
nicht  einheiüicheg  laoamylbromid  bezir.  -Jodid  benuttt  wurde  [vgl.  LoCQUiH,  Bl.  [3]  31,  769). 

Ätbylestar,  a-Iaounyl-fuieteBHisüure-ätliylBBter  C„HnOi  =  (CH^.CH'CH,-CH,- 
CH(CO'CH^'CO,-CjH,.  B.  Aus  Natracetessigester  und  Isoamyljodid  in  Alkoho]  (PxTiss, 
B.  SO,  3322  Anm.;  Locqcin,  Bl  [3]  31,  769).  -  Plilssig.  Kp:  227-228<i  (Pbtebs);  Kp,„: 
234— 235'  (BisoHorF,  B.  S8,  2627).  Für  ein  Pr&porat  bub  synthetiBchem  laoomyliodid  (vgl. 
Bd.  I,  &  138)  wurde  gefunden  Kpi,;  114- Hö";  lA'-  0,957  (L.).  -  Liefert  beim  Einleiten  von 
1  HoL-Gew.  Atbylnitrit  in  eine  mit  1  Hol.-Gew.  Natrium&thjlat  Versetzte,  absolut-alko- 
holische Lösung  dos  Oxim  des  IsobutvlbrenztraubenBaureeBtera  (Bouvkault,  L.,  O.  r.  186, 
296).  Über  die  BUduna  von  kolloidalem  Kaliumcitlorid  bei  der  Umsetzunir  von  Kalinm- 
leoomjlaoetesBigeater  mit  CidoreBaiiFester  oder  Chlonceton  in  wasaerfreien  Solvenzien  vgl. 
Faal,  Zahv,  B.  43,  290.  Über  die  Bildung  von  kolloidalem  Kaliurnjodid  bei  der  Unuetsung 
von  Kalium  •  Igoomylaceteesigeater  mit  ^-Jod-propioDS&Drecster  in  wasaerfreieu  Hedi«i  vgC 
F.,  Z.,  B.  42,  299. 

Imld  des  Äthylestara,  ^-Imino-<i-lBoaiiLyl-butt«ra&ure-ätlt7lester  bezw.  ä-Amino- 
a-isoamyl-orotonsäare-äthylestar  CuH„0J4  ^  (CH,),CH'CH|'CH,-CH[C(:NH)'CH,]' 
CO.-C^,  beiw.  (CH,),CH-CH,  CH,-C[TC(NH,}-Ca,]  CO,-C,H..  B.  Ans  dem  Ätfaylerter 
(s.  o.)  duTob  w&Briges  Ammoniak  (Pmita,  A.  367,  360).  --  TSfelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).    F:  60°. 

a-lBoamyl-aoeteesigrB&ure-amid  aH„0^'  =  (CH,)/!H'CH,-CH,-CH(CO-CH,)-CO- 
NH|.    B.    Aus  dem  Äthyleetor  durah  wftBrigea  Ammoniak  (F.,  A.  267,  SSO).   —  Krystalle. 

16.  2.e-Dimethyl-heptanon-(3)-aaure-(t),Y-Oxo-^-niethyl-heptan-ß-ear- 
bonaäure,  a-Iaoeapronyl-pTapionsäure  CbH,,0,={CH,),CH  ■  CH,  ■  CH,  ■  CO  ■  CH(CH,)  ■ 

Äthylester  CuH„0,  =  {CH,)J:HCH,-CH,CO-CH(Cai,)CO,C,Hj.  B.  Aus  a-Iso- 
uapronyl-aceteeBigMtor  und  Hethyljodid  in  (üegenwart  von  Natrium&thylat  (Looquin,  £L 
fSJ  81.  699).  -  Kpu:  117-118».    DJ:  0,961. 

16.  2.6-lHmethyl-JteptanoH-(5)-Bäure-(J),t-Oxo-^-tnethyl-heptan-ß-rar- 
bonaüure,  a-Jtrethyl-Y-hoburyryl-butterHOure  0,H„Oj=  (CHJ^H-COCH,CH,- 
CH(CH,)-CO,H.  Das  optisohe  Veriialten  der  nachatehend  unter  a-c  aufgeführten  Präparate, 
die  ihrer  Herkunft  nacli  optisch  aktiv  genesen  sein  konnten,  ist  nicht  festgesteUt. 


a)  a~Methyl-y-iHobutyryl-butteraäure  avti  Corvenon  C,Hi,0,  =  (CH,),CHCO- 
JH,CH,-CH(PH,)-COJI.  B.  Bei  Oxydation  von  Carvenon  Ci,H,,0  mit  KUnO,  in  Wasser 
TiHtANN,  Sekhlub,  B.  81,  2892).  -  FlüsBig.  Erstarrt  nicht  bei  -20».  Kpi.:  166-168». 
D*»:  1,0214.    n„:  1,4488.  -  ZerfiUt  durah  Oxydation  in  Aceton  und  a-Hethylglutsni&ure. 
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b)  a-IUethul-Y-Uobuti/ri/l-butteraaure  aua  Fitl«gen  C(H„Os=  (CH,],CH-CO 
CH,-CH,-CH(CH,)-COÄ  B.  I>un]h  Oxydation  von  Dihydropolegeiioa  C^„0  mit  KHnO.. 
neben  2-Methyl-3-inet&ylsfturo-heptanon-(6)  (S.  714)  (Wallaoh,  Coujiask,  Thmdb,  Ä, 
SSV,  138.  IM).  Durch  Oxjdatäoa  von  Pnlegen  C,H,,  mit  KMnO«  (Waluch,  Collmavr. 
C.  19031,  1296;  W„  Sbldis.  A.  837,  140).  -  Ol.  Kft^:  164";  Kp:  2«5«  (W.,  C.j  W-,  S.). 
—  Die  OiydAbion  mit  Natriumhypobromit  führt  su  Bromofoim,  EisigBture,  Buttotsiurp. 
HethylbemsteinBttuie  und  a-Methyl-glutarsftiu«;  Chromstim  oxydiert  zu  Aceton  und  a- 
Methyl-glutÄMänre  (W-,  S.).  -  AgC^IuO,  (W-,  S.). 

Oxlm    C,H„0,N  =  {CH,),CH-C(:N-OH)-CH,CH,CH(CH,)  CO^EI.      KrystaUe    (muB 
Äther  +  Petrolüther).    F:  76-77"  (W.,  S..  A.  337,  142.   146). 


oomioaroaiHm  C„H„0,N,  =  (CH,),CH  ■  C( :  N  ■  NH  ■  00  ■  NH.)  ■  CH,  ■  GH,- CH(CH,)  ■  CO^ - 
PriamattBche  KryHtidle  (atu  Alkohol).  F:  1S4<>  {W.,  C,  C.  190S  I,  ]29fi;  W.,  C,  Th.,  A.  831. 
138;  W.,  S..  A,  3fl7,  141), 

o)  <i-3tethyl-y-t90buti/ri/l-bufteraaure  au«  IHhyäroeampherphoron  C(H„Oj 
==(CH,)£H-CO-CH,CH,CH(CH,)CO,H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dihydrocwnpher- 
phoTOD  C,H„0  (aus  Campherpboron)  mit  KHnO«  (SsmcLKB,  B.  37,  238).  —  Kpu:  166* 
bis  16S>.    D:  1,0214.    Qs:  1,4488.  —  Qibt  bei  veiterer  Oxydation  a-Methyl-glntan&ai*. 

SemioarbMon  C^„0,N,  =  (CHjjCH  ■  C( :  K  ■  NH  ■  CO -NHJ  ■  GH,  ■  CH,-CH(CH,)  ■  00^. 
F:   167-168'  {SM.,  B.  87,  238). 

17.  d-Methyt—J-tnethylaäure-heptanon-fg),  ß-Oxo-i-methyl-heptan-y- 
cartonaäure,ß-Methgl-a-acetyl~n~^!apronaaHre  C^uOt^CH,'  CH,-  CH,  ■  CH(CH,)  - 
CH(CO-CH,)-CO,H. 

AthylMter  Q,H„0,  =  CH,CH,-CH,-CH(CH,)-CH(COCH,)CO,-CA;  B.  Aub  Na- 
trium-Acetessigester  und  2- Jod-pentan  in  Benzol,  neben  anderen  Frodnkten  (Cuskk,  S.  40. 
363:  Am.  80,  90).  —  Flüssig.    Kp^:  226*.    Leicht  löelioh  in  organiichen  Lasongmiitt^In. 

—  Geht  beim  Kochen  mit  10%iger  Kalilauge  in  4-Hethyl-heptüion-(2}  über. 

.  18.  S-Methi/t-3-tn«thyl9dure-heptanon-(g),ß-Oxo-e-methyt-heplan-y-ear- 
borudure  y-Methyl-a-aeetyl-n~capronaänre  C-HtgO»  =•  CH,-CH»-CH(CHi)-CH,- 
CH(CO'CH,]'CO^     {Beohtadiehende  Form,  a-d-Amyl-acetesiigs&are.) 

Ätfaylastop  CuH«0, -fCH,CH,CH(CH,)CH,-CH(COCH,)-CO,-C,H..  B.  Beider 
Einw.  von  aktivem  Amyljodid([<i]^:  +3.89)  (veL  Bd.  I,  S.  138)  auf  Natr»cet««igeater(WKLT. 
Bl  [3]  13,  186;  A.  cA.  [7]  6,  130).  -  Flüssig.  Siedet  iwisohen  223<i  mid  233*  unter  teUweiser 
ZerwtOTng(WBLT).  Dr,„:  0,9456  (Waldän.  PA.  Ci,  66.  Ifi).  [a]i,:  48,93*  (Ww-t).  Rotations- 
dispenion:  Wau>en,  Pk.  Ch.  66,  16. 

19.  4,4-IHtnethyt-hepUin»n-(tl)-93ure-fl),  e~Oxo^.y-ttlmethyl-hexah-a- 
earboruäure,  y.y-Iümethyl-S-aeetyt-n-valerianadtttv,  laogermtmäMre  CVHuOj 
=  CH,-COCH,C{CH,),-CH,CHj-CO,H.    Zur  Konstitution  t^L   TrmiAi™,   B.  83,  3707. 

—  Ä.  Bei  der  Oxydation  von  1.1.3TriniBthyl-cyclohoxanon-(4}  C^Hi.O  (Syst.  No.  612) 
mittels  3%iger  KaliumpermanganaÜösung  (Wau-aoh,  A.  334,  109|.  Durch  KetonspaltoDK 
der  DimetoylacetyladipmithylcsterBäure  CHjC0CH[COiC,H,)C(CH,),-CHt-CH,-CO,H. 
bewirkt  durch  koobende  Kalilange  (T..  £.33,  3718).  Durch  Oxydation  von  a-Cyclogeranfaim- 

CH,  ■  OCH,),  ■  CHICO.H) 
■*•"*  ,;t.       \^      "  /^iT  (Sy**-  ^°-  ^**'  t'Bl-  ^-  -ö-  *3'  ^''•3'  ^"*  ""'  KaUumper- 

CH] —  -CIi=:^J'CH) 
manganat  und  dann  mit  ChromsAure  und  Sohwefelskure  (Ttkuarh,  SohhiOT,  B.  81,  883) 
oder  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  dieser  Säure  mit  KaliumpennangMiat  in 
O^enwart  von  Alkalien  (T.,  B.  33,  3715).  Neben  anderen  Produkten  durah  Oxydation  de» 
bei  der  Inversion  von  Geraniolen  (Bd.  I,  S.  263)  entatehenden  Gemiscbee  von  a-  und  ß-Cyclo- 
seraniolen  mit  w&Br.  Kaliumpenuatiganat  (T.,  B.  33,  3711).  Bei  der  Oxydation  von  Dioxy- 
dihydrocycloKcraniumstture  (Syst.  No.  1100}  durch  Chromslluie  und  äMinfture  auf  dem 
Waswrbade  (T.,  B.  33,  3717).  Bei  der  Oxydation  von  Ketooxydihydrocydogeianinmsftnw 
CH,"  QCH,),- CH  ■  CO  Jl 

:~7  '  ^*  ■  _  •_.  (Syst  No.  1397)  durch Chnims&ure  und  EssiKsSure  auf  dem Wsmer- 
CH, — CO — C(OH)-CH,  —"B— 

CH,  ■  ÖCH,),  ■  CH — CH :  CH 
bade  (T.,  B.  33,  3717),    Bei  der  Oxydation  des  a-Jonons    ■         ^m       A  r^wt        m  r-a 

(Syst  No.  6201  in  EiswaaMr  dureh-KMnO,  (T.,  B.  83,  »726).  -  ÖL  Kp^s  162-167*  (W.). 
In  Alkohol.  Äther  und  WasMr  leicht  löslich  (T.,  SoKit.).  —  Gibt  mit  alkuucher  BiomIBeang 
jj.j}.Dimethyl-adipiaaIure  und  CHBr,  besir.  CBr.  (T.,  Somi.;  W.}. 
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Syst.  No.  281.]  DIHETHYLHEFTANONSAüBEN  usw.  717 

Semloarbucm  CteHjAN.  =  CH.C(:N-NHCONH,}-CH,-C(CHj),-CH,-CH,CO^ 
BUttchen  (ans  Alkohol).    F:  198*.    FMt  uolöaUeh  in  Eengester  (T.,  Somc.,  B.  Sl,  8B3V 

20.  4--Methyl-4-methttlaaure-heptanon-(3),  y-f>xo-6-in«thyl-heptan~6~ 
rtifbanaüure,  a-Metht/t-a-propionffl-n-vaieriansdure  (^H^Oa  =  CHi-CH,-CO' 
C(CH^CO^)  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH^ 

MethyleBtorC,^,,0,  =  CH,-CH,.COC(CT,)(CO,CH,)CH,-CH,-CHs.  B.  Durch  drei- 
•tnndüea  Erhitzen  von  6  g  a-Propitmyl-pKnnonBäiire-meäiyleater  mit  S,0  g  Prapvljodid 
und  einer  Lösung  von  0,8  Nktrimn  in  8  g  aMolntem  Alkohol  im  seBoblonenen  Bäir  auf 
ISO^und  achließUah  auf  130"  (Pihobl,  A.  MA,  93).  —  Flüsaig.    Kp:  219-220*. 

21.  3-Methoüthyl-hexanon-(S}-aäure-(l),     i-Oam-ß-iäopropyl^Mntan-a- 
t^rbotudure,ß-I»öpropyl-y-^ieetyl-butter»aur«    C,£^0,  ^a  CHi-CO-CHi- 
CHtCH{CH,)J-  CHj-COjl. 

a)    Inaktive     ß-Iaopropyl^^tmetyl-öutt^raäure     C^,,0,  =  CH,-CO'CH,' 
'™'"^].CH,-CO,H.     B.    Dorch  Eiiiteen  von  iBopropykUhydroresordn 


fifi<^'.^*>CSCB{Cn,)t  (Syat  No.  667)  mit  Bwytwawer  (Caoaaure,   Soe.  81,  680). 

—  Dicke  Flüssigkeit  Kpu:  187*.  —  Zenetit  sich  bei  Ungwmer  Deetillatioii  unter  gewdfan- 
Jichem  Druck.   Bei  Oxydation  und  Salpetersäure  (D:  l.Ifi)  entsteht  IsopropjIbemstoina&Dre. 

-  AgC^uO».    Weißer  Niedertohtag. 

Oxiin  C^„0,N  =  CH,C{:N-0H)-CH,-CH[CH(CH,),1-CH,-C0,H.  B.  Ana  (J-Ibo- 
propyI->'-Bcetyl-huttei8aure  in  Alkohol,  Mlüaurem  EvdrDzylarain  und  Natronlauge  (C, 
Soe.  61,  681).  —  Nadeln  (aus  Ewigester).  F:  93  —  94".  leicht  löelioh  in  den  meiBten  oigani- 
-acben  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  L  groin. 

Semloarbaaon     CioH^O^,  =  CH,-C(:NNHCO-NH,)CH,CH[CH(CH,),]CH,- 
OOiH.   Platten  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmilxt  bei  144*  unt«r  langsamer  Gasentwick- 
lung (Q,  Soe.  81,  681). 

(?-l8opropyl-y-wietyl-l)nttoTBäxire-&thyle8t«      C„HwO,  =  CH,CO-CH,-CH 
[CH(CH,),]-CH^CX),'C^,.     B.     Aus  IsobntyhdMiacetcMigester  und   Halons&nreeflt«r  in 
Gegenwart  von  Kalium&thylat  (Babbieb,  GBiaNABD,  C.  r.  18fl,  2S1).  —  Ätherisch  riecheadts 
ÖL    Kp:  170*.  -  Gibt  bei  Einw.  von  Natrium&thylat  3.4-Bis.mBthoäthyl-hexen-(3)-disftuTe- 
diäthyfeater  (vgl.  Bd.  II,  S.  601). 

b)  ß-Iaopropyl-y-acetyt-buUeraaure  von  ungeuHaaetn  opliach^n  Verhallen 

t:^„0,  =  CH,-CO-CH,-CHrCH{CH,)J-CH.CO^.  B.  Durch  Oxydation  von  Apofenchen 
C^u  (Syst.  No.  453)  mit  KMnO.  in\alter  neutraler  Lösung  (Boitviault,  Levallois,  C.  t. 
146,  162).  —  Wild  durch  alkiJisohe  Bromlösang  zu  CHBr,  und  jS-lBopropyl-glutatsSure 
uxydiert. 

SemtoarbBKm  C„H,,0,N,  =  CH,-C(:NNH-CO-NH,)CH,-CH(CH{CH,),]CH,- 
COjH.    F:  175-177*.    Schwer  töeUoh  in  Alkohol  (B.,  L.,  C.t.  146,  182). 

22.  3-]UethoMhyl-3-'methyladur«-pentanon-(2)t  p-Oxo-y-i»epropyl-pen~ 
lan-v-earbona&ure,  a-Äthyt-a-iatfprftpyl-aceteaaigaäure  (IHuO,  =  CH.-CO- 
<!(C  A)(COiH)  ■  CH(CH,)^ 

Athyleatep    CuH_0,  =  CH,-CO-C{C^,)(CO,-C»HjCH(CH,)_     B.     Aus    Natrium- 


AUiylacetessigeeter  und  fsopropyflodid  in  siedender  alkoholisoher  Lösung  (Clabkk,  Am. 

—    S7fl).  -  Flüssig.    Kp;^:224^    Mi"  '     " "  ■ 

sehr  schwer  veraoifbar. 


Se,  57B).  —  Flüssig.    Ep;«,:  224^    Mischbar  mit  Äther,  AlkofaDl.  Benzol,^larofoim.  ~  Ist 


luO.    aua   laothvfiim    [vieUeicht   2.4-Dimethyl-3- 
,CO-CH(CHj)CH(CO»H)CH(CH,),].  B.    Neben  anderen 

~  '      *'^-CH,  (SystL  No.  617) 


-  Silbersalz.    Amorph.    ZiemBoh  Mdit 
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0X0-CÄRB0N8ÄUREN  CnHa-zOs. 

_.  _a„O.N  =  i 

(W.,  A.  3S3, 3: 

Semioarbuon  C»H,/),N,  =  C,H„(:N'NH-CO'NH^'CO|H.  Oktaedenrtige  Kt^rtklte 
(BUS  siedendem  Alkohol).  F:  IM- 150*.  Ziemlich  leicht  lariioh  in  Alkohol  {W.,  A.  8S8, 3«0). 

9.  Oxo-carbonsAuren  CioH,gO,. 

1.  JOeeanon-fSJ-adure-fJ),  ti-Oxo-nonan-a-earöotuäut-e,  ^-Oxö-caprttt- 
Häure,  l-I^opioni/l-6na7Uh«ätire  C,^j,0^  =  CH,CH,CO[CH,],-CO,H.  B.  Hm 
führt  KorkBäure  über  den  Korksauredi&Uijlester  in  den  MoDoäthyleater  über,  Ht«Ut  aus  dieBem 
durch  Thionjlchlorid  das  Korksäure-äthylester-chlorid  dar,  setzt  ee  mit  Athylzinkjodid  ata 
und  verseift  den  erhaltenen  Propionylönanthsfture-äthyleBter  (Blaisb,  Koxhlbk,  G.  r.  148. 
490')).  -  F:  »4». 

2.  lt~Methyt-¥ionanon-f4)-s&iire-(J),i-Oxo-n/Mtan-ß-earbon»Sure,ß-ii-Ca- 
pronyl^obutteraäut-e  C,oH„0,  =  CH.-[CH,],-COCH,-CH{CH,)-COjH.  B.  Dureh  V«- 
seifen  des  a-Hethyl-a'-n-capronjl-beinBteiiis&iireesters  mittels  siedender  SO'/figer  KaUlMiae 
(Blaisb,  Lüttbikobb,  Bl.  [3J  S3,  1101).  —  Krystalle  (aus  Petnilatber).  F:  33*.  Kp„:  19^. 
LöaUch  in  den  meiaten  LösungBmitteln.  ~  Qeht  bei  der  Reduktion  mit  Satriu mamalgMn 
in  a-Hetbyl-y-n-amyl-hutj'rolacbin  (Syst.  No.  2459)  über. 

Bomioarbaaon  CuH„0,N,  =  CHj  [CH,],-C(:NNH-CONH,)-CH,  CH(CH,)-CO^. 
KryatoUe  (aus  veidünntem  Alkohol).  F:  13e<i  (Zers.)  (B.,  L.,  Bl.  [3]  83, 1102). 

a.  3-Methyl-ntmanon-(2)-gaure-(J),  a-Oxo-ß-methyl-ocfan-a-earbon- 
adure,  Methyt-bexyl-brenastrauöensäure  r,„H„0,  =  CH,[CHJ.-CH{CHJ-CO- 
CO^.  B.  Durch  Verseifen  des  entsprechenden  Athyleaters  (b.  U.)  mit  4"/,ieer  Kafilaagp 
in  der  K&lte  (Looquin,  Bl.  [3]  31,  1153).  ~  Ol.  Kp,:  124-125*.  D!:  0,901. 

Oxim  CioH,,0,N  =  CH,  [CH,].  CH(CH,)-C(;N  OH)-CO.H.  B.  Durch  Verwäfen 
des  Ozims  des  Methyl- hezyl-brenitraubensäure-ttthylesterB  (s.  u.)  mit  lO'Ligpr  wKBr.  KaU- 
Un^  in  der  Kälte  (L,  Bl.  [3]  Sl,  1076).  —  Stearinartige  Hasse.  F:  89-M*  (korc.).  LeJcht 
löshch  in  den  orgamw^en  Lotungsmittoln.  • 

Semloarbaaon  CuHbO.N,  =  CH,tCH,]jCH(CH,)-C(:NNH-CONH,)-CO,H.  Kiy- 
stalle  (aus  Benzol).  F:  121—121,6*  (korr.).  Ziemlich  löelich  in  kaltem  Benzol,  leicht  m 
Alkohol  und  Methylalkohol,  sehr  wenig  in  heiOem  Fetroläther  (L.,  Bl.  [3]  31,  1163). 

Methyl-hexyl-brourtraubonaäupe-athyleatOT  C,tH„0,  =  CH,  ■  [CH  Jj-  CHfCHJ  CO  - 
CO,-C^i.  B.  Durch  Einw.  von  Bleikammerkrystallen  auf  das  Oxim  de«  HeUiTl-hexjl- 
breoKtraubeoa&ure&thylesters  (b.  u.)  in  Gegenwart  von  85*/aigeT  Ameiaens&uie;  Äuabeatr 
56»/,  (L.,  Bl.   [3]  81,  1153).   -   FIÜsBig.     Kp,,:   123-124».    DJ:  0,944. 

Hethyl-hazyl-brenstraubensäiu-e-äUtjrleBtar-oxini    Cj,H„OjN  =  CH,'[CH|]t' 
CH(CH,}-C(;N'OH)-COt'CtH,.    B.    Durch  Einw.  von  NitrOHylschwefelB&iue   (Bleikammer- 
kiystallen)  auf  ä-Hethyl-a-acetyl-peUrgons&ui«-&thylester  in  GegeDwart  von  kons.  Schwefol- 
8aunibeietwaO°(BoiiVEAULT,LoCQiniii,  C.  r.  I3B,  181;£f.  [3]  31,  1067;  L,  £1.  [3]31,  lOTS). 
-  ÖL  Kp„:  177*.    DJ:  0,9859. 

4.  3~Methylaäure~7ionanon-(^),  ß-Oxo-titman~y-earbotisäure,  a-tt-Hearyf- 
aeeteagiffgdure  C,^„0,  =  CH,-[CH,],CH(CO-CH,)CO,H. 

ÄthylosterC,,H„0,-CH,[CH,]iCH(CO-CH,)-CO,C^.  ß.  Ans  1-Jod-hexan  und 
Natracetessigester  (Blaisb,  Ldttbinoes,  Bl.  [3133,  827).  —  Kp„:  149*.  —  Liefert  beiat 
Verseifen  mit  30Vvigei  Kalilauge  Nonanon-(2}.  f^rht  sich  mit  Elsenchlorid  violett. 
yl8Üure-nonanon-(J),  S-Oa 
ure  (VI„0,  =  CH,[CH,],-CO 
Äthylaster  C„H-Oj  =  CH,[CH,]4-C0CH(CH,-CH,)C0,C^,.  B.  Ans  a-n-Capro- 
nyl-acetcarigsftuni-lithylntar  nnd  Athyljodid  in  Gegenwart  von  Natrium&thylati  Auabeut« 
76-80%    (LoCQDra,  Cr.  136,  110).  -  KpuL  128-129*.    DJ:  0,9325. 

6.  2.G-lHtnethjfl-octanon-(7}'adure-(J},ti-Oxo-^-methyt-octatt-ß-earbon-' 
uäure,    a-Methyl-t-acetyl'Snantliaäure    Cu,H„0,  =^  CH,CO'CH(CH,)-CUt-OH,' 

>}  Id  rioir  aaab  dam  für  die  4.  Aufligs  (nltmden 
«dtiencnen  Arbdt  bswhniben  Blaibb  nnd  Koehlbb  (£ 
■aitBbrlieh. 
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CH.  -  CH(CH))  -  0O,H.  B.  Neben  ^.^-Diaoetyl-heptan  and  den  beiden  stereouomeren 
a.a  -IHtueth; l-pimelins&uren  (vgL  Kiffimo,  8oc  67, 142)  bei  der  Veneifiuiff  von  o-a'-Dimethyl- 
a-Q'-dücetfl-pimelinaftiueester  in  heiBem  Alkohol  mit  verdünnter  olkäiolisoheT  KolilaUKe 
(KiPPiKO,  Maokenzie,  Soc.  D9,  BS2,  684).  —  Müraig.  Kp^:  215-217'>;  Kp„:  226-228* 
(K.,  U.).  -  A|^^„Or    Niederaohlog  (K.,  H.)- 

Oxün  C„H„0^  =  CH,-C(!N-OH)CH{CH,)-CH,-CH,CH,-CH(CH,)-CO^.  Dickes 
Ol  {K.,  M.,  8oc.  ee,  586). 

a-]i:etliyl-<-aootyl-5iunthBKure-&thyleBterC„H„0,=--CH,'CO-CH(CH,)-CHa-CH,- 
CH,CH(CH,1-C0,-0^,.   FlÜBBig.   Kp„:  182-183"  (K-,M..  Soc.  ßS,  585). 

7.  2.e-IHmethyl-ocUmon-(3)-»äure--(8),  t-Oxo-ß.t-Mmethyl-heptan'a- 
earbonadure,  ß- Methy IS-iaobutyrji l-n-valerlan»dure  C,gHuOs  =  (CHjj^H-CO- 
CH,-CH,-CH(CH,)CH.-CO^.  Optisch  aktive  Form,  „OiymenthylsÄnre".  B. 
NebcD  wideren  Produkten  bei  der  Osydaüon  von  Menthen  CH,CH<^V(^>CCH(CH,), 
mit  KMnO«  in  WasMi  (Waoneb,  B.  S7,  1639).  Bei  der  Oxyd&tion  von  Menthol  C^„0 
doroh  KMnO,  nnd  verdünnte  Scbwefetefture  (Abth,  A.  eh.  [6]  7,  440,  447;  vgL  Suu(i.eb, 
B.  36,  3520).  Neben  Menthon  beim  Eintragen  einer  Lönmg  von  30  Tln.  Menthol  in  30  TIn. 
EiMwaig  in  ein  Gemiach  aus  22,5  Tln.  ChrosiBftuni,  22,S  Tki.  Woaser  und  150  Tln.  Eisessig 
(BxoKKANif,  MSHBI^NDEK,  A.  289,  368).  Bei  der  Oxydation  von  Menthon  mit  Chromsäuie 
in  esB^samer  Lösung  (Be.,  Me.,  A.  380,  371).  Bei  der  Ein«,  des  Sonnenlichtes  auf  Menthon 
in  SaueiBtoff  in  Gegenwart  von  Wo-^aer  (Ciamician,  Rilbsb,  B.  42,  1613;  R.  A.  L.  [5]  18  I, 
31S).  Beim  Kochen  von  l-Methyl-3-niethopropyk>n-(3')-cvcIopentAnon-(4)  mit  Kalilauge 
(Bakyeb,  Oehlbb,  B.  29,  29).  Bei  der  Osydation  des  ^-Melhyl-ä-iBobutjryl-n-VBleraldehyds 
(Bd.  I,  8.  800)  mit  KMnO«  (Seumlbb,  B.  40,  2961).  Durch  Oxydation  der  beiden  stereo- 
isomeren 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-a&uren-(8)  mit  KsJiumdichromat  und  Schwefelsäure  (Baey., 
Seditebt,  B.  32,  3624).  Beim  Kochen  des  Oxims  der  ^-Methyld-isobutyryl-n-vaieiian' 
B&nre  (s  u.)  mit  S  Tln.  verdünnter  Schwefelaänre  (Baby.,  Oeslbr,  B.  29,  27).  —  OL  Kp,, 
174-176»  (C,  Si.);  Kp,.r  173-175«{A.);  Kp,,:  182-186" (Waq.);  Kp„:  188-187«  (Baby.. 
Oe.);  Kp:  288-290"  (Waö.),  292"*  (geringe  Zera.)  (Be.,  Mb.).  Sehr  wenig  ISaUch  in  Wasser, 
leioht  in  Alkohol  tind  Äther  (A.).  Optisch  aktiv  (Baey.,  Sec,}.  Elektrolytische  DissoziationS' 
konstante  k  bei  26":  2,1  X  lO"»  (Ostwald,  Ph.  Ch.  S,  406).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO,  in  alkaliacher  Lösnng  oder  mit  Chromafture  und  Sohwefelafture  ^-Metb^l-adipjiuänre 
(Be.,  Me.,  A.  289,  378).  Liefert  in  siedendem  abaohit«m  Alkohol  mit  Natnum  zwei  dia- 
■teraoisomere  2  e-Dimetbyl-oct«nol-(3)-säuren-(S)  (Baey.,  Ob.  ;  Baby..  Site).  Gibt  mit  Brom 
in  Chloroform  ein  airupÖBes  Dibromderivat  (l.HuOyBr.  (Bb.,  Me.,  A.  288,  374). 

Cu(C„H„Os),  Blauorüne  Nadelohen  (Bi.,  Mb.).  -  ÄgCuHiiO,.  Tafehi  (aus  hmBem 
Wasser).  Sehr  wenig  ISsUch  in  Wasaer  (A.).  —  Bariumsalz.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
wtd  in  heißem  Wasser  (Bs.,  Mb.). 

Oxim.  „Menthoximsftnre"  C^„OJi  =  (CHj),CH-C(:N' OH)CH,-CHjCH(CH,)- 
CH^-CO^.  B.  Neben  NitrosomentiiOD  beim  Eintragen  von  76  g  Isoamytnitrit  in  ein 
gekuhlt«e  GemJBcb  von  100  g  Menthon  und  26  g  kons.  Salzs&ura  (Babybo,  MAKAsas, 
B.  27,  1914).  Man  gibt  nacheinander  1  Mol.-Gew.  Menthon  und  I  Mol.-Gew.  Amylnitrit 
zn  einer  Löenng  von  etwas  mehr  als  I  At.-Gew.  Natrium  in  Alkohol  (Clabkb,  Lapwobth, 
Weohsleb,  Soc.  99,  37).  Bei  I-tägigem  Stehen  der  mit  8,8  Tln.  Soda  versetzten  Lösung 
von  10  Tln.  Oxymenthylsäure  und  6Vi  Thi.  salzsaurem  Hydroxylamin  in  50  Tln.  Alkohol 
(Begxmann,  MEsaLiiioxB,  A.  289,  371).  —  Krystalle  (aua  Alkohol).  F:  98,5"  (Baby., 
Mav.).  06,6"  (Be.,  Me.),  103"  (Baey.,  Obhler,  B.  99,  27).  Löslich  in  23,69  Tbl.  kaltem  Wasser, 
leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  heißem  Wasser  (Bbckm.,  Mbsel.).  Zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  Hydroxylamin  und  OxymenthyUfture  (Baby.,  Man.).  — 
N»C,oH„0,N.  Kiyatalliniscb.  Zerfließlich  (Be.,  Me.).  -  Cü(C„H,jO,N)r  HeUgrüner 
amorpher  Niederschlag  (Be.,  Hb.).  —  AgCi^uO^.   Flockiger  Niederschlag  (Be.,  Me.). 

Aoetylverbindung  des  Oxlms  C,^bO.N  =  (CH,),CH-C(:NOCO-CH,)-CH,-CH,- 
OH(CH,)'CH,'CO,S.  B.  Aus  Menthaximsäure  mit  Acetylchloiid  und  überaohüBsigem  Essig- 
sSureaiüiydrid  (Bbckhann,  MKHBUtHDEB,  A.  289,  374).  —  Krystalle  (aus  Äther).    F:  91". 

Samioai-baion  CuHnO^,  =  (CH,),CH-C{:NNHCO-NH,)-CH,-CH,CH(CH,)-CHg 
OOJI.  B.  Beim  Erwärmen  des  entsprechenden  Oxims  (s.  o.)  mit  einer  wäBr.  Lösung  von 
eangsaurem  Semioarbazid  (Claske,  Lapwotith,  Weohslek,  Soe.  93,  37).  —  Prismen  [ans 
Alkohol  +  WsBSer).     F:  162"  {Babveb,  Oehlxb,    B.   89,  27). 

fi-M6thyl-.l-l8obutyryl-n-valePiftn8»uro-mothyleBter  (;„H„0,  =  (CH,),rH-CO- 
CW,CH,-CH(CH,)CH,CO,-CH,.    Flüssig.    Kpj,:  136-137"  (Abth.  A.eK.  [6]  7,  460). 

ß-Methyl-rf-lBobutyTyl-n-valerUiuiiupo-äthylMter  U,,H„0,  =  (CH,)tCH-rO-CH,- 
CHi-CH(0Hi)-CHi'CO,-C(H,.    B.    Ans  ^-methyl-d-isobutyiyl-n-valerianaaurem  Silber  nnd 
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Jttfayljodid  im  geaohloBaenen  Bohr  bei  100*  (Abth,  A.  ek.  [61  7,  MI).  Ana  ß-V.eOijl.i'^a- 
butyiyl-n-valBriaiiBiliiie  und  Alkohol  niittola  (SilorwBMeiBtoifa  (Basyxs,  Oxhlkb,  B.  S0, 
27).  ~  PlüniK.  Kp„:  153-155'  (Baxt..  Ob.).  —  Gibt  mit  Natrium  in  Xyhtl  l-Ueth^- 
3-meÜiopropylon-(3')-cjclopentAnon-(4)  und  AJkohol  (Bakt.,  Oe.].  Wird  beim  Briulua 
mit  Acetylolüorid  nicht  Tei&ndert  (A.). 

A-Methyl-J-iBobntyTTl-n-valariuia&iira-ätbTleBtar-oxlm  C„HnO.N  =  (CH,],GH- 
C{:NOH)  CH,-CH^-CH{CH,)CH,-CO,C,H,.  ÖL  Schwer  lödioh  in  W.-or.  lekiit  » 
konz.  Nfttronlange  (Beoxiumx,  MxhrlXbsxb,  A.  S89,  373), 

8.  3.3-lHmelhyl-oetunon-(7)-aäure-fl),  ^-OaBO-ß.p-t[iimethyl-heptan^-a~ 
rarbonsäure,  ß.ß-Iiim«tnyt-e'acelyl-n-capron»äure  CuHuOs  =  CHt'CO-CH,- 
CHtCH,-C(CH,),-CH,-CO^  B.  B«  der  Oxydation  von  TetMhydroeacMvon  C,A(0 
^Syst.  No.  BI3)  mit  4%iger  Ealiumpernuuiganatloflnng  (Baxtkb,  B.  81.  2073).  Dtuob  Oxy- 
dation von  Tetr&hvdn^corvOD  mit  Chromsaui«  utd  w&Qr.  SchwöfelsAu»  {WAU.ACa, 
KöHLm,  A.  388,  lOB).  -  ÖL  Kp-:  IM-ieö«  (W.,  K.).  -  Bd  der  OiydÄtJon  mit  Hypo- 
bromit  entsteht  ^.^-Dimetbyl-pimeUDS&ure  (B.;  W.,  K.]. 

Oxim  CmH,,0^^  CH,-C(:NOH)CH,-CH,-CH,-C(CH»),-CH,-COJH.  Priimen.  F: 
100-101"  (W.,  K.,  A.  839,  110),  101-102"  (B.,  £.  31,  2073). 

Bamlo&rbsson  Ci,H„OjNj  =  CH,-C(!NNHCONH,)-CH,CH,-CH,C(CH,U-CH,- 
COiH.  Nadeln  (ans  EaRiseater  oder  Methylalkohol).  F:  170-171*  (W.,  K.,  A.  830,  10». 
110),  1910  {B.,  B.  81,  2073).    Löslich  in  Chloroform  und  Eiseadg  (B.). 

9.  4-Methyl-3-methj/laäure~oetanon-(2},  ß-Oxo-i-methyl-octan-y-earboK- 
Jtdu**«,  ß-Methyl-a-acetyl~änanth»äure,  a-gek.Seaeyl-aeeteaaiffBAure  CLH^Oj 
=  CH,CH,CH,-CH,CH(CH,)-CH(COCH,)-C0,H. 

ÄthyleBtsrC,,H„0,  =  CH,CH,-ai,CH,-CH(CH,)CH(COCH,)CO,-CVH,.  B.  Ans 
2-Jod-hexan,  AceteM^evter  nnd  Natriumfttl^lat  (Lxxa,  8oe.  81,  1594).  —  OL  Kp^^:  S43* 
bis  246*;  Kpi,;  130-1^*.  —  Die  olkoholisohe  LÖBong  gibt  mit  Eisenoblorid  eine  Bnnnf&rbnDg. 

^Brom-^-meth7l-a-a<Mt7l-Öiuuithsäiira-ätli7lester  (?)  CKH„0^r  =  r'H,Br-CHi- 
CH,-CHi'CH(CH,)-CH(CO'CH,}-CO.-G^,  (T).  B.  Hau  versetat  eine  kalte  L6nuiK  tos 
2,3  g  Natrium  in  30  g  abaolntem  Alkohol  erat  mit  13  g  AcetoatigeatM  tind  dann  mit  24.fi  g 
LS-Dibiom-hezan  nnd  ertiitzt  das  Gemisch  2  Standen  loiu  (Fbexb,  Fkbxih,  Soc  68, 
211).  —  Biokes,  unangenehm  rieohendea  OL    Entwickelt  bei  2110— 270*  BHunwoaeentofi. 

10.  S.e-IHmethyt-octanon-(7}-aaur«-fl), 
^arbonadure,  ß-JUethyl-t-aeetiflSnanfhaaurti  v  j^na' 

CH,-CH(CH,)-CH,'CO^  B.  Bei  £inw.  von  10*/JKerKBli[augeaiu  i.«-i. 
cycloh<ixaiKm-{2)  {lAawR,  BL  [3]  28,  199).  —  Dickea  OL    Kp^i  ISl-lt 

11.  4.4-J>imethyi-octanon-(2)-aäure-f8),  S-f^oS.S-dttiuthyt-h^tait-a- 
rarbon^aure,  6.i-lMfnethyl-t-acelyl-n-€aprotuäure  CioHuO,  =  rH,-CO.rH,- 
C(CH,)t-CH,-CH,-CH,-CO|H.  B.  BeimKochenvonl.l-Dimethyl-2.Athylon-oycIohexanon.<3) 
mit  alkoholucber  KalOaage  (LisxB,  C.  r.  12B,  734;  £1.  [3]  21,  648).  ~  Kp^:  190-191*. 
—  Wird  von  Hvpobromit  zu  jS.^-Dimethyl-pimelius&nre  oxydiert.  —  AgCj^B^Or  LäaUch 
in  siedendem  Wasser.  —  Bariumsals.    Zerfließbeli. 

Oxlm  C,^,,OJ^=CH,-C(:NOH}CH,C(CH,),-CH,CH,CH,COÄ  F:  lOl-lOlJI* 
fUsKR,  C.  r.  138,  736;  BL  [3]  fil,  648). 

Semioarbason  CuHuOJI,  >=  CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-C(CH,).-CH,-CH.<CH,- 
COaH.   Ti  161*  (LAssR,  BL  [3]  Sl,  648). 

JM-Dim«thyl.«-ao»tyl-n-oappoiia&uro-athyle«ter  C,AiO»  =  CH,CO-CH.C(Ca),- 
CH,'CH,-CHt-CO,-C,H(.    Fmohtartig  riechendes  OL    Kp„:  149^  (Lisxa,  Cr.  US,  734). 

12.  3-Methoathyl-heptanon-(6)-Baure-(lJ,  t-Oxo-ß-laopropyt-hexan-a- 
earbonaäure,  ß-Isoproppl-A-aeetyl-n-vaierlanadure  Cm,H„0,  =  CH,-CO-CH,' 
CH,-CH[CH(CH,),]CH,-CO^.  Da«  optische  Verbalten  der  Bachstehend  unter  a-c  aitf- 
geführten  Präparate,  die  ihrer  Herkunft  nach  optisch  aktiv  gewesen  sein  könnten,  ist  nicht 

Mstgeatellt. 

'•)_ß-Iiiopropyl-6-acetyt-^n-vat«ria,naQure  au»  Tetrahydroearvon  C»Ht/), 
=  CH,  CO-CH,CH,CH[CH{CHJ,]CH,-CO^.  B.  Bei  der  Oxydation  von  TetnÄydlo. 
o'r^fM  Pi*HuO  (Syst  No.  fll3)  mit  4*/oiger  Kaliumpermaugaiiatl6aang  bd  40— 4S*  (BueTkb, 
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OxRUCB,  B.  SS,  36)  oder  mit  Chronutlaie  Tind  wkBr.  Sohwefalalnre  (Wallaoh,  KöblXB, 
.4.  338,  1 13).  Man  gibt  eu  einem  Gemisch  von  SO  g  Tetishydroearron  und  40  g  Isoamrlnitrit 
unter  Kühlung  30  c  konz.  Salzsüiire,  isoliert  nach  mehntündigem  Stehen  die  rohe  Ozim- 
atoie  durch  ÄuwcEütteln  mit  verdünnter  Natronlauge,  Anattueni  nnd  Extcahieiea  mit 
Atber  and  kocht  sie  mit  12  Tln.  verdünnter  Schwefelsaure  {B.,  Ok.,  B.  28,  31).  Hon  verseift 
ika  bei  der  Oxydation  des  Teb«hvdrocarvoi)s  mit  Cxitoechei  S&uie  entstehende  Lsoton 
<CH,)iCH-CHCH,-CH--CHCH,         ...  .  , 

r-TT        Cd       n  '"         entsprechenden  Oxjs&ure  nnd  oxydiert  diese  mit 

BscKiuiiMKher  Hiecbung  (B.,  Vii.uokb,  B.  89,  3630).  Hon  behandelt  die  aus  Tetrahydro- 
carvonisoxim  erhältliche  6-An)ino-3-aiethoäthTl-hezans&uie-(I)  mit  salpebiger  8&uie  und 
ondiert  die  hierbei  entstehende  OzvB&ure  mit  Chromsftuie  in  Eisessig  (Wallaoh,  A.  S23, 
329).  Bei  l-gtiindigem  Kochen  von  3-Methoäthyl-l-iithylon-Dyolopentanon-(S)  mit  verdünnter 
Kalilauge  (B.,  Oe.,  B.  28,  33}.  -  Krvstalle.  F:  37-38'  {W.,  Ä.  S98,  330),  40"  (B.,  Ol). 
Kpa,:  WZ"  (B.,  Oz.).  —  Gibt  in  siedender  Sodalösung  mit  S  °/»iger  Kaliumpermaiwacatlöaang 
loopropylbemHteinsäure  (B.,  Ox.,  B.  28,  36).  Liefert  bei  aer  Oxydation  mit  Hypobromit 
^■Isopropyl-adipinaäuie  (W.,  K.,  A.  889,  113). 

OxlinC^,,0,N  =  CH,C{:NOH)CH,-CH,CH[CH(CH,),]CH,CO^.  B.  Entsteht 
neben  anderen  Verbindungen  aus  BisQitrosateträhydrooarvon  (s.  bei  Tetnhydrocarron, 
Syst.  No.  613)  und  Äther-CMirwaBBerBtoff  (B.,  Ok.,  B.  28,  31).  -  Krystalle.   P:  76-78». 

Bomioarbaaon  CuH_0^,  =  CH,C(:N-NH-CO-NH,).CH,CH,.CH[CH(CH.),].CH,- 
CO,H.   KtTst&Ue  (aus  Alkohol).    F;  Ifi2-I63«  (B.,  Ok.,  B.  28,  31). 

^-Isopropyl-'I-aoetyl-a-valsri&nH&ura-äthrlaataT  Ci,H„0,  =  CH,-CO-CH,-CH,- 
CH[CH(CH,),]-CH,CO,-C^,.  B.  Aus  ß-Isopromrl-d-aoetyl-n-TaloriansÄure  und  Alkohol 
mitteU  ChlorwasBeratoffs  (B.,  Gz.,  B.  28,  32).  -  Kp,,:  I43~146>.  —  Beim  Digerieren  mit 
Natrinm  in  Xylol  entsteht  3-Metho&thyl-l-ätliyIon-oyclopentanon-(6). 

b)  ß-l9opmpyl'it-acetyl-n-valeriatudure  au»  Dlliydrot^rpinen  CuHuO.  ^ 
CH,CO-CH,CH,CH[CH(CH,),]CH,-CO^.  B.  I>urch  OxydaUon  des  ausTMhydro- 
terpinen  durch  Einw.  von  Ozon  entstehenden  3-Hethoftthyl-heptanon-(6j-al8-(l]  (Bd.  I,  S.  800) 
mit  verdünnter  Kaliumpermangaoatlosung  (Se]oii.eb,  ß.  40,  2661).  —  Kp,:  174-180*. 
D**:  1,019.    Ud!  1.45602. 

o)  ß-Isoitropt/l-i-€ieetf/t-n-valerUmsäure  aua  CampheHtnin  0^1,0.  =  (Mf 

COCH.CH,CH[CH(CH,),]CH,-CO^.  B.  Das  Nitril  (s.  u.)  entsteht  neben  Dihydro- 
oampholensäuremtril,  wenn  man  I^oft  duroh  Campherimin  (s.  bei  Campher,  Syat  No.  618) 
leitet,  dos  auf  100°  erwärmt  wird;  beim  Verseifen  des  Nitnis  mit  sieacnder  alkobolisoher 
Kalilauge  erhält  man  neben  einer  Verbinduiw  C]tH.,ON  (s.  u.)  die  ^-Isoprof^l-J-acetyl- 
n-valerians&ure,  die  man  als  Semicarbazon  isoUert  (M*»"*,  TizuAKir,  B.  S8,  1930,  1936). 

Bemioarbason  CuH_0,N,  =  CH,C(:N-NHCONH.)CH,-CH,CH[CH(CHJ,]CH,- 
00^    F:  lö8«  (M.,  CrS.  38,  1938). 

^-laoproprl-J-aoetyl-n-valerianainrs-nltrll      C^,,ON  =  CH,-CO'CH,-CHi- 
CH[CH(CH,),]CH,-CN.    B.    Siehe  bei  der  Säure.  -  Kp»,:  107»;  D":  0,9402;  0^:1,46189 
{M.,  T.,  B.  88,  1936).  —  Bei  der  Oxydation  mit  KaünmpMmanganat  entsteht  ^-laopropyl- 
glutaisäure.' 

Verbindi 
oitrils  mit  alkc 

Verflüchtigt  sich  beim  Trocknen  bei  98°.  Snblimiert  leicht,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitcen  bei  127*.  Besitzt  schwach  basitche  Eigenschaften.  ~-  Das 
Semicarbazon  schmilzt  bei  214*. 

8eniloarbaBoadeBfl-Iaaprop7l-^aoe^l-n-TBlerianeäure-nlb^BC,iHnON,  =  CH,- 
C(:N-NH-C0-NHJ-CH,CH.'CH[CH(CH,).]-CH,-CN.  KrystaUe  (ans  Eaeigester).  F:  130* 
QL,  T..  B.  88,  1937). 

13.     4-Äthylon-4-tnethytaüure-hepta,n,     i-Acetyt-^eptan-6-rMrboniiäure, 
a.a.-IHpropyL-aeete»aigaäure  C^„0,  =  (CH,-CH,-CH,),0(C0CH,)-CO,H. 

Athyleater  CitH„0,  =  (CHj-CH,-CH,)^CO-CH,}-COj-C^..  B.  Man  löst  27  g  Nb- 
trinm  in  270  g  absolutem  Alkohol  und  gibt  erst  202,2  g  a-Propyl'Boetct^gBänie-ätliyleHter 
und  dann  allmählich  200g  Propyljodid  hinzu  (Bubtou,  ^m.  8,  386).  —  Flüssig.  Kp:  836* 
tna  236°.  V,i  0,9686.  —  Wird  von  [schwacher  odw  starker)  Kahlauge  wesentJich  in  Alkohol, 
Easigsäate  und  Dipropyteasigsiuie  geapattco.  Udert  beim  Behandeb  mit  Hateiumamalgam, 
•elbat  untw  fortwährendem  Abatompfen  des  frei  werdmden  Alkalis,  nur  Alkohol,  Bangsbue, 
Dipnpyleesigsftun  nnd  asymm.  Dipropylaoeton  0,HuO. 

BBIL3TEIN-1  Handbuch.    4.  Aufl.   III.  46 
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14.  2.9.6-Trtmethpl-hepUnMm-(S}-adure-(l).  y-Oxo-ß.  ^-dtonglftyi-fteptaw- 
ß-earbonadure,  a-Iaoeapronyl-taobutteraaure  CuHuO,  »  {CH,),CH-CH,-CH,-CO' 
C!(CH,),CO,H. 

ÄthylBBtBr  C,HpO,  =  (CHs),CH-CH,CH.-CO-C(CHj),-CO,C,H,.  B.  Man  konden- 
nert  iBocspronitril  iiiiaa-Bn>m-isobiitt«näuie-&tnylMt«r  in  Gegenwart  von  Zink  und  zeraetct 
dum  mit  WasBOT  (Blaise,  C.  r.  ISS,  479).   -  Kp^i  n:   121-124>. 

IS  2.H-lHmethyl-3-methyisäv.i'e-heptanon~(4),  6-fkco-ß.^-nimethyt-hep- 
tan-y-carbon«äure,  a-lMovaleryl-iaovalerianaÄure  CuH|,0.  ^^  (CHj)iCH-CH.' 
CO-CH(CO,H)-CH{CH.)r 

ÄthyloBter  CijHpO,  =  (CH,),CHCH,-COCH(CO,CJIs)CH(CHj),.  B.  Man  läßt  »nf 
8  HoL-Gew.  iBovalerunaäurechlorid  etwas  melir  ala  1  MoL-0«w.  Buenchkirid  einwii^eo 
und  behandelt  du  Reaktionsprodukt  mit  absoInt«m  Alkohol  (Himonxt,  Bl.  [3]  2,  343). 
Han  l&ßt  auf  a-Brom-iBovulerianaäure-&thylMter  in  Ather  und  Benzol  M^nednm  «nwirken 
nnd  zBTBetEt  das  Itoaktionsprodukt  mit  Waaaer  (Zbltnkk,  B.  41,  SM;  J.  pr.  [2]  78,  118). 
-  öl.  Kp:  232-234"  (H.);  Kp^„:  237,2-237,4»  (korr.)  (Z.).  D":  0,9*92  (H.).  -  Liefert 
beim  Kocnen  mit  wftßt.  Kalilauge  Isovaleron  (Z.). 

16.  2.4-IHinethyt-4-ntethi/l»aure-h*tpianon-(S),  y-Oxo-S.^-aitnethyt-hep- 
tan-S-earbtnuäure,  a.y-IHmethi/l-a-propioni/t-n~vale'rianaäure,  a-Iaobutylr- 
a-propionyl-proplonaaitre      CuH„0,  =  (CH.j.CHCH.-CXCH.jiCO^jCOCHj-CH, 

Mothyleeter  CuH_0,  =  (CH,)/m-CH,-C{CH,)(CO,-CH,)-COCH,CH,.  B.  Bei  2- 
t&gigem  EÜfaitEen  von  6  g  a-Projnonyl-propionB&iirD-methyleater  mit  0,8  g  habinm  (geläat 
in  9  oom  absolutem.  Alkohol)  und  7,2  g  laobutyljodid  auf  ISO'  (Pinoel.  .4.  246,  94).  — 
Flüssig.     Kp:  230—231'». 

17.  S-Metlml-4-inethoäthyl-hexanon-(2)-aaure-(G},   S-Oxo-y-methyi-ß- 
•         -  -  -  .         }fil-y-aceti/l-7i-valeriangaMre, 

..        _  „    „   ,  .         CH(CH,)CH[CH(CH,)ji:CH,-CO^. 

Zur  KonititutioQ  vgl. :  Wallach,  A.  323,  36S.  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  lliuiamentQon 
mit  Chromaäure  in  eesigsaunir  Lösong  (Wau^ch,  B.  30,  427;  A.  323,  357).  —  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Natriumhypobromit  neben  einer  in  Äther  und  Wasser  leicht  ISatichen 
Säure  die  bei  137-138'  aohmelKende  o-Methyl-^-iaopropyl-glutanäure  (Bd.  II,  S.  716).  - 
AgC^„0,. 

Semloarbason  CuH-O.N,  =  CHj-C(:N-NHCO-NH,)-CH{CH,)-CH[CH(CH,l,]-CH,- 
CO^  Sohm:iitswiBobeDl70'undl76<i(W.,B.30,427;X.3a3,367).  LösUoh  in  Ammoniak. 

18.  2-M€thyl-4-äthyl-4-tnethyUäure-hexanon-(S),  ß-Oxo-t-tnethyl-y- 
dthyl-hexnn^-carborMäure,  a-Äthyl-a-iaobutyl~acetea»ig»&ure  CntH^O.  = 
(CH^^  ■  CH,  ■  C(C»H,)  (CO^)  ■  CO  ■  CH,. 

Athyleater  CiÄ.0,  =  (CH,)X3HCH,C(CJIj)(CO,CÄ)COCH,.  B.  Aus  laobutyl. 
aoeteaaigeater,  NatnumätLylat  und  Athyliodid  (Gors,  Jeanpr^tbe,  Bl.  [3]  18,  183).  Ans 
16  g  Athylacetessigester,  23  g  Isobntyljodid  und  2  g  Natrium,  gelost  in  50  com  Alkohol  (DlBOK- 
HANN.  X  817,  83  Anm.).  -  Flüai^.  Kp,,:  113-llS*  (D);  Kp:  230-233«  (a.  J.).  D**: 
0,9M  (O.,  J.). 

10.  Oxo-carbonsfiursn  CiiH^O,.    . 

I.    PMrfe«in«n-CiO>-«dttr«-fl>(I)  C„H„0,  =  CH,CO[CHJ,CO,H(t).   B.  Durch 

S-ULoiges  Stäben  bei  0°  eines  unter  Kühlung  bereiteten  Gemiacbefi  aus  1  Tl.  Undecolsäaie 

CiiHigO,  (Bd.  II,  S.  493)  mit  6  Tbi.   einer  etwa  88%igen  Schwefelsäure  (Welanbee,  B. 

28,  1449).  —  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).    F:  49>.  -  AgCuH„0,.    Niederschlag. 

Oxim  C!uH_0^  =  CH,-C(:NOH)[(H,],-CO,H(I).    B.    Bei  2.st0ndigom  Erwärmen 

von  1  MoL-Gew.  Undecanon-(10)-8äure-[l}  in  emer  w&Br.  Lösung  von  IV,  MoL-Gew.  Na^„ 

i  Hvdroxjlamin  (WELANnKB,  B.  28,  1449).  —  Nicht  entarreode» 

irBcnlag. 

'2.    3-MethyUaure-decanon-(2),  ß-Oxo-decan-y-carbonsSure,  a-Aeetj/l-pe- 

' — -aonääure,    a-n-Beptyl-aceteaatgaäure     C„H„0,  =  CH,-[CHJ,CH(CO-CH,>- 


Utrgm. 

30,B. 


Athylentw  C„H„0,  =  CH,[CH,I,-CH(CO-CH,)CO,C,H^    B.    Beim  Kochen  »qm- 
ikularer  Hen^_  von  Nabriumsjkoholat  (in  einer  8'/„i^  alkoholisohen  Lösung),  Aoet- 

■  'it  im  Kältegemiach. 
.ydroiyd  und  wmig 

-fliiy  Google 


molekularer  H< 

eaaigester  und  I-^od-beptan  (Jodbdan,  A.  200,  105).  —  lirBtarrt  nicht 

Kp:  271-273''.     B{i:J:  0,9324.  -  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Kaliumhydroiyd 
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,  beim  Kochen  [mit  alkahoÜMhet  KalilftDge  Kohlen- 

3.  4-Metht/l-3-uiethiflaäure-nonanoH-(2}.  ß-Oxo-S-methyt-nonan-y-car- 
boruaure.ß'Melhyl-a-acetgl-caprylaaure  C„H„0,=CHi-[CHJ('CH(CH,)-CH(CO- 

ÄthylBBtÄT  CuH„0,  =  CH,[CH,VCH{CH,)-CH(COCH,)-CO,CA-  B.  Aua  Na- 
bium-AoetaiHigeBtaT  und  2 -Jod-heptoii  (Venable,  B.  13,  1661).  —  Flüssig.    Kp:  250-260*. 

4.  2.4.e~TrUnethyt-octanon~fSf-aaure-f8)  (1) C„H„0,  -  (CH,),CU  CO 'CH(CHs) - 
CH,-CH(CHs)-CH,COJI(!).  B.  Bei  der  Hydrolyse  von  1.3-DimethyI-l-meÜiopropylOTi- 
(l>)-07olopQatuion-(S)  (LkaxH,  Bl.  [3]  fi7,  69).  —  Kp,:  173-174*. 

11.  Oxo-carbonsäuran  CiiHt^Oi. 

1.  IM>de<Mtum^(3}'aAure-fl},    B-Oxo-ututeean'a-carbonsdu're,    J>eeatu^l- 

MiHfrs<lureCi,H^,  =  CH}-[CH,],-CO-CH,-COJI.   B.  Ans  n-Nonyl-propioUtluie  (1  MoL- 
Gew.)  durch  nedende  alkoholkohe  KaÜlMge  {3  MoL-Oew.)  (MonRxi;,  Dkumob,  C.  t.  136, 
7H:  BL  [3]  99,  667,  671). 
Athyleeter  CuH„0,  = 
und  Alkolio)  durch  konz.  Sei 
Kp,,;  164-166».    D":  0,9414.  -  Kupfer 

2.  S-lffethylaäMre-nndeeanon-(2),  ß-Oxo-undecan-y-carbonaäurm,  a-Aeetyl- 
tvprtnaaure,  a-n-Octyt-acetssatggäure  C,,HbO,  =  CH,-[CHJt-CH(CO-CH,)-C0,H. 

Athyleatw  Ci.H-O,  =  CH,-[CH,],CH{COCH,)-CO,C,H..  B.  Au»  Aoetoedgester, 
Natriamolkoholait  und  l-Jod-ootan  (GfcTEZEiT,  A.  S04,  2).  —  Flüaeig.  Kp:  280-2880. 
DJÜi  0,0364.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholiw^  Kalllange  in  C0„  Hethylnonyl- 
keton  und  Caprinsäure. 

B-Oxo-i-tHethyl-aeean-y-ear- 

C„H„0,  =  CH,-[CHJ,-CH(CH,)- 
CH(COCH,)CO,H. 

Äthyleoter  C„H^O,  =  CH,iCH,],CH(CH,)-CH(COCH,)-CO,  C,H,.  B.  Aus  2- Jod- 
ootan  und  Natmoeteesigester  (Locqcin,  SL  [3]  Sl,  7fi9}.  —  Flüseig.    Kp,,:  lG2i>.  DJ:  0,944. 

4.  7-Äthiil-3~tnethylBäure'nonanon-(8),    9'OxO'ij-ätliyl-nonan-y-earbon- 

näui-e.  a-Äthyl-e-acetal-eaprylsaure  Cj,H„0,  =  CH,COCH(G,H,).CH,CH,CH,- 
CH(C^s)-CO,H.  B.  Neben  y.t?-Diaoetyi-nonan  ^A„0,  beim  Kochen  von  a.a'-Di&thyl- 
a.a'- diocetyl-pimelinsfiuieestor  mit  alkoholieoher  Kalilauge  (Kipraia,  Pbrkik,  8oc,  67,  36). 

—  Dickflüs^     Kp„:  263—256«.     UnlöiKch  in  Waeser,  lösiich  in  Alkohol,  Atber,  Beniol. 

—  AgC,,HaO,.     Amorpher  Niederschlag. 

Oxlm  C„H„0,N  =  CH,'C(:N-OH)-CH(C,H,)-CH,-CH,  CH,-CH{C,H,J-CO,H.  Tsiela 
(MiB  Benzol  undLigToin).  F:  102—103*.  Unlöslich  m  Wasser,  leicht  löslioh  m  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  Ugrcnn  (K.,  P.,  Soe,  67,  37). 

5.  2.8-IflmslAyl-4-tnethytsdure-ttonanon-(5J,  »-Oxo-ß.9-dlntethyl-nonan- 
6-carbotudure,  B-Oxo-t-methyl-a~iaobutyl-Bttanth»äure,  a-Isoeapronyt-lao- 
capronaäure  C„H„0,  =  (CH,),CHCH,CH,C0CH(CO,H)CH,CH(CH,),. 

ImidnitrU,  „Dloapronitril"  Ci,H„S,  =  {CH,),aH-CH,-CH,C(:NH)CH(CN)CH,- 
CH(CH,)r  B.  Die  NatriumrerbindanK  enteteht  bei  mehrstündigem  Kochen  einer  Lösung 
von  20  g  laocapronitril  in  abeolutem  Äther  mit  4  g  Katrium;  man  zerlegt  sie  mit  Wasser 
(Waohe,  J.  fr.  [2]  39,  240).  —  Gelber  Sirup.  Kp^,:  245*.  —  Zerf&llt  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  160*  in  Düsoomylketon,  NH,  und  CO,. 

6.  2.6-Dlntethyl-4-äthylon-4-»iethylaBure-heptan,  a.a-ZHi»obutyt-*ieet- 
etaigsäure  CuH„0,  =  [(CH,),CH0H,],C(CO-CH,)-CO,H. 

Äthylostar  C„H„0,  =  [{CH,),CHCHtLC(CO-CH,)-CO,C,H,.  B.  Aus  Natrium-a- 
Ifobatyl-acetessigsaure-äthylester  und  Isobutyliodid  (UtXTXB,  B.  7,  500).  —  Kp:  260—253*. 
D":  0,947. 

12.  Oxo-carbonsfturen  C,4Hm03. 

I.  ß-Methy laäure-trtitecanon-f  ?},  t^ Oxo-lritlsean- ^-carbonaäure,  a-6nan- 
thoylStumthsdure  Cj^H,,©,  =  CH,[CH,],-C0-CH{C0^)-[CH,],-CH,. 
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handelt  das  Reaktionaptodukt  mit  abeolutem  Alkohol  (Hamonbt,  £1.  [31  3,  339).  —  Flüamz, 

Kp;  290-292«;  Kp„:  200-203»      D":  0,9167. 

2,  ß-JUelhj/l-S-methf/laäure~«todeean»n-f4),  d-Oxo-^-methyt-dodeean-e-' 
carbonedure,  ß-JUethyl-a-buturi/l-petaraonaaure  dtHuO.  =■  CH.fCHJ,- 
CH(CH,|  ■  CH(CO,H)  -  CO  ■  CH,  •  CH,  ■  CE^. 

ÄthyleBtor  C,»Ha^,  =  CH,-[CH,],CH(CH,)CH(CO,CÄ)-COCH,CH,CHj.     B. 

-  n  T_j  __. 5   ^(ityi-^i.K^teBBigsinte-ftthyleetM- in  Q^fenwart  von  Nateinni*ta~'"' 

,  o.r.  r~-  ■■"■      "      ■ —    "    

13.  Oxo-carbonsfturen  Ci,H^O,. 

1.    Hexadeeanon-fS^-aäure-'d).  tj-Oxo-penbnteean-<i-earbon*äure,  tj-Keto- 

paImiMtMdureC,,H„Oj  =  CH,-[CH,],-CO'[CHiVCO,H.  B.  Beim  BiDingen  von  PBl- 
Klitolaftiire  (Bd.  II,  S.  494)  in  konz.  SchwefebAure  (Bodbhstuk,  B.  27,  3400).  —  F:  74*. 
—  Gibt  mit  BalEsaurem  Hydrozylamin  und  NatEonlauge  ein  dligea  Ozim;  dMM  wird  dniob 
konz.  Scfawefels&ur«  in  einen  bei  S7,5— 58'  aohmelzenden  Körper  vmoewandelt,  der  bedm 
Bihitsen  mit  rauchender  Salzaäora  auf  180—200*  Pelaigonsinre,  Koriu&nre,  1-Amino- 
oot&n  und  7-Ämino.heptanA&ure-(l]  lieferL 

S.  8-Methyl-7-methy1«äure-Utrafleean*tn-(0).  S-Oxo-&-methyl-t£tradeean- 
tf-carboTtaAure.  ß-JUethpl-a-n-tapronyl-pelaraimsAHre  &aHn^=  CH.-rCH,),' 
CO  ■  CH(CO,H)  ■  CH{CH,)  -  [CH,L "  CH,. 

Äthyleiter  CuH,.0,  =  CH,rCH,],COCH{CO,-OA)CH(CHi)[CH,l,CH^  B.  Aw 
•i-n-CEtpronyl-aoeteeaigDater  und  2- Jod-ootan  in  Gegenwart  TonNatdomUthylat,  neben  andere 
.Prodnkleni  Ausbeute  27,3%  (LooQüiH,  Bl.  [3]  31,  S06).  -   Kpu:  183-184*     D*!  0,920. 

14.  Oxo-carbonsfluren  G,,H,40,. 

1,     Octadecanon-(4)-ii6ure-(t),  y-Osro-heptatlecan^-earbonsäure,  y-Oxo- 

»UarinMaure,Y-Keto-gt«arin»aure  C,gH„0,  =  CH,[CHJ„-C0CH,-CH»-CO,H  ~ 
Bei  der  Oxydation  dM  Lactons  der  y-Oxy-BtearinBAure  mit  Chn>m«ilni«  in  F'        ■     -'• 


__w.-8oHB8TAK0W,  HC  8Ö,  19;  G.  1803  I,  826;  J.  pr.  [2]  67,  418).  -  BWttohen.  F:  97*. 
Unlöaliah  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Eiseasig.  ~  Ca(C^„0,)r 

Oxlm  GuH„0,N  =  CH,-[CHt]„-C(:N-OH)-CH,  CH,-CO^  B.  Bei  der  Einw.  tob 
Hydroiylamia  auf  v-Oxo-stearinsäure  in  alkalischer  Losung  {Shükow,  Sghkstaxow,  3^ 
SB,  20;  C.  1B03I,82{>;  J.  pr.  [2]e7,  418).  —  KrystaUpulver.  F:  Sfi«.  UnlÖeUch  in  Warner, 
leicht  löslich  in  hoilkan  Alkohol,  Äther.  —  Gibt  beim  Eihitoen  mit  konz.  Schwefelsäure  nnr 
dos  Tetradecylamid  der  Bemateins&ure. 

2.  Oclaiiecanon-(7)'Häure-(l),     C-Oxo-gtearinsäure,    ^-Keto-gteartnadurr 

C,,H„0,  =  CH,.[CHJ,(-C0-[CH,].CO,H.  B.  Ans  Taririnsfture  (Bd.  n,  S.  49S)  und  konm. 
Sohwefelsäore  (Ashaud,  G.  r.  134,  548;  Bl.  [3]  27,  489).  -  Blättohen  (aus  Alkohol).  ¥:  76*: 
leicht  löallch  in  siedendem  Alkohol,  unlösUc^  in  Wasser  (A.,  G.  r.  134,  548;  Bl.  [3]  27,  490). 
~  Liefert  ein  ölige«,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oxim,  dcu  durch  konz.  Schweielsftaie  bei 
100*  in  ein  bei  76—76*  schmelzendea  Gemisch  zweier  SIturon  CigH„0,N  umgewandelt  wird; 
aus  diesem  erhsit  man  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170*  1-Amino-undecan, 
Pimelinsäure,  Laurinsäure  und  (-Amino-oapronstuie  (A.,  C.  r.  134,  8^;  Bl.  [3]  87,  493). 
-  NH,Ci,H„0,  +  C„H„0,.  BUttehon.  Leicht  löslich  in  siedendem  Waswr,  hk  unlöaKoh 
in  kaltem  Wasser  (A.,  G.  r.  134,  649;  Bt.  [3]  27, 490).  -  NaCuH^O^  Krystalle.  FastnnlÖs. 
Uoh  in  kaltem  Wasser  (A-,  Bt.  [3]  87,  490).  -  B«(C:i,H„0,)^  WeiBee  amorphes  Pnl«». 
XJnlösUah  in  Wasser.  Sohnulzt  oberhalb  100*  zn  einer  farblosen  Flüssigkeit,  du  sich  rasoh 
bilant  und  zersetzt  (A.,  Bl.  [3]  27,  491). 

Eine  mit  Torstehender  Säure  vielleicht  identische  Ootadeaanons&ure  CuHmO.  ent- 
steht bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  die  aus  Fetroselinsäure  erhaltene  Säure 
"  ~"j,0,  (Bd.  II,  S.  497.  Xo.  6)  {VoNozaicHT«K,  Köhlbb,  B.  42,  1639).  -  F:  80*.  -  Gibt 

"iTJm,  da«  bei  der  BxcxMANHSchen  Umlagerung  und  nachfolgender  Spaltung  der  Un»- 

lagerungsprodukte  l-Amino-undecan,  Fimelinaäure  und  Lanrinsäure  liefert. 

3.  Octadecanon-(9)-aäure-(t)i  ^Oaeo^Bteartnaäure,  9-Keto-atsartn»durv 
<\|H«0,  =  CH,-[CH,]g-C0-i:CH,],-C0,H.  B.  Entoteht  neben  ihrem  Äthylester  bei  mrfw- 
stündigem  Erwärmoi  von  i' Chlor- ^kato-steannsänre  (S,  726)  in  Alkohol  mit  Zink  and  Sah- 
s&iu«  anf  86*  (Bihkbnd,  B.  29,  807).   -  BUttohea  (aus  Alkohol}.     F:  83*. 


Tdi 
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Syst  No.  281.1  OXO-CÄRBONSAUBEN  (^^„0,  BIS  CrfimP^-  725 

i-Ctüor-^-keto-Btearluflävire  CuH^O.Cl  =  CHa-[ 

CO^H.   B.  Beim  Einldten  von  trooknem  ChlorwMBeratoL „  , 

ateoriiiB&nre  (Syst.  No.  318)  in  Eiseeaig  (Behhünd,  B.  88,  2248).  -  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  64".  —  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Eisewig  und  wenig  Salzsinre  entotoht  Stearols&ura.  . 
Hit  Natriumamalgäm  entsteht  ODtAdecea-(7)-on-(10}-eäuTe-(18)  (S.  741]. 

yI-Brom-#-koto-BtoarliiBäuro  C„H„0,Br  =  CH,-[CH»],-CHBr-CH,CH,-CO[CH,],- 
COJL  B.  Beim  EinleiW  vonBramwoBwratoff  in  dieLöniDg  von  J-Orv-d-keto-BtearinsSiiro 
in  Eiseeaig  (Behbend,  B.  S9,  806;.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  7:  56°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eiseesig,  sehr  leicht  in  Äther  und  BenxoL  —  Wiid  schon  durch  öftere«  üm- 
krystallisieTen  aus  Alkohol  in  Oxyketostearins&nre  Enruckverwuidelt. 

),.^.Dtbpoin-*-koto-staarinBänre  C„H„0,Br,  =  CH,-[CH,1,CHBr-CHBrCEL-C0- 

Sii],'COr5.    B.    AusOctadecen-(7)-on-|10)-HftuTe-(18)  in  Schwefe^ohleoskiff  nnd  1  MoL- 
w.  Brom  (Bkhkend,  B.  28,  2249).  —  Ol.  —  Beim  Erhitzen  mit  JodwaBBeiBtoffsaure  auf 
ISO"  entsteht  Stearinsäure. 

4.     OcUutecanon-(10)-aäv.re-fJ),   i-Oxo-atearinaäitre,    i-Keto-stearinsdure 

C„H„0,  =  CH,[CH,],CO[CH,]gCO^  B.  Bei  S-4-HtündIgem  Stehen  einer  Lösnng 
von  TtL  StnarolsSnre  in  S  Thi.  konz.  SchwefelBäure  (BABOca,  B.  27,  174).  Durch  O^- 
dation  von  i-Oxy-Btearinsäure  in  eeeigsaurer  Losung  mit  CrO,  {Shukow,  ScsEaTAXow,  St. 
Sfi,  9;  C.  1908  I,  826;  J.  fr.  [2]  fl7,  416).  Beim  Erhitzen  des  Calciumsalzea  oder  des  Zink- 
salzea  der  hochsohmelzenden  #.i-DiDij.st«arinsänre  (S.  406—407)  (N.  Saizsw,  A.  Saiziw,  ' 
aC.SR,  1199;  C.  19041,  1331;  J.pr.  [2171,422).  -  Blättchen  (aus  Alkohol),  f":  76"(B.),  74* 
bis  76"  (N.  Sai.,  A.  Sai.).  E:  72-73*  (N.  Sai.,  A.  Sai.).  Schwer  löelich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  m  siedendem  Alkohol  (B.).  ~  NaCuH^O^  Blättohen  (N.  Sai.,  A.  Sai.).  ~  AgCuHnOj 
(N.  Sai-,  A.  Sai.).  —  Ba(C^„0,),  (NTSai-,  A.  Sai.). 

Oxlm  CuH„(V^  =  CH,[CH,]jC(:N-0H)-[CH,],-CO^  B.  Aus  der  .-Keto^ateBrin- 
«äuce,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Nfttrinmhydroij^  in  Alkohol  (BAaucH,  ß.  27,  174; 
N.  Sai.,  A.  Sai.,  aC  SB,  1106;  J.pr.  [2J  71, 426).  —  KrystalUnisch.  Gibt  beim  Erw&rmen  mit 
konz.  Schwefelsäare  (unter  tJml^emng)  ein  Gemisch  der  Sauten  QH„-NH-CO-[CHi],'CO^ 
andaH„-CO-NH'[CHjJ.-CO;B,  du  beim  Erhitzen  mit  rauchender  8al«iä&re  im  ge«hkw- 
■enen  Bonr  anf  180—200"  Sebocinsäure,  Pelargons&nre,  l-Amino-ooton  und  #-Amino-pelBr- 
gonsftUM  liefert  (B.), 

=  CHs[CH,),CO-[CH,],-CO,-C,H..  Bl&tt- 

6.     Octadfeanon-(lJ)-aaure-(J),   n-Oxo-atearinadure,  n-Keto-&tearins&utv 

■  OuttuO,  =  CH,-!:CH,],-CO'[CH,1,-CO^  B.  Bei  der  Oxydation  von  «.Oiy-Btearinafare 
mit  Cfaromsäuie  üi  esai^anrar  LSanng  (Ssukow.  SdHxarAKow,  SC  8B,  14;  C.  1908  I,  826; 
J  pr.  [21  67,  416).  Uwi  bromieit  iMälB&nre,  efÄltet  ans  der  erhaltenen  Dibromsteariöis&ni« 
mit  alkoholischei'  KaUUnge  Bromwasseistoff  ab  und  behandelt  die  so  gewonnene  ungesättigt« 
Sftnre  mit  Sohwefels&nre  (Sh.,  Sch.).  -  KrystalJe  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  V:  66". 
Leicht  löslich  in  Alkidiol,  Äther,  EiseaHig.  -  Ca(CuHuO,lr 

6,  8-ÄthyUm-8-methylsäure-penUtdecan,  ^-Aceti/l-pentadecatt-9-earbon- 
»Aure.  tua-lM-n-heptyl-acetessiggaure  C„H„0,  =  (CHjCH«CH,CH,CH,CH. 
CH,)/J(CO  ■  (JH,1  ■  CO^ 

Äthylostor  C^j„0,  =  (CH,CH,CM,CH,CH,CH,CH,)^(COCH,)-CO,-C,H,.  B. 
Ans  a-Heptyl-acete«BiraäDTB-äthyleBter,  Natriumäthylat  und  1-Jod-heptäJa  in  siedender 
alkoholischer  Lösung  (Joübdak,  ä.  200,  112).  -  Bleibt  bei  -18°  flüsdg.  Kp:  331-333". 
Di"i:  0,8907.  —  Zerfällt  beün  Kochen  mit  20"/,iger  Kalilauge  in  CO,  Alkohol  und  aeymm. 
Diheptyl-aoeton  (Bd.  I,  S.  718,  ^o  4),  beün  Kochen  mit  80-83*/,iger  Kalilauge  in 
Alkohol,  Esngafture  und  Biheptylessigsäuie  (Bd.  II,  S.  376,  Ko.  3). 

15.  9-Athylon-9-inethylsäure-heptadeGan,  i -Acetyl-heptadecan-t-car- 
bonsflure,  a.a-Di-n-octyl-acetessiosAureCHH„0,  =^  (CH, ■  CH,  - CH, ■  CH, • 
CH, .  CH,  ■  CH, .  CH,),C(CO  ■  CIL,)  ■  CO,H. 

Athyleater  C^„0,=  (CH,  ■  CH,  ■  GH.  -  CH,  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH,  -  CH,)tC(CO  ■  CH,)  ■  CO,  C,H^ 
B.  Aus  a-Octyl-aoet««igester,  Natnumätnylat  und  1-Jod-octan  in  siedender  alkoholisehmr 
Lö«iiM  (QUTHZBIT,  A.  304,  9).  —  FlüsMg.  Kp:  340-342";  K^.:  263-265".  -  Gibt 
btim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  aaymm.  Dioctyl-aceton  (Eid.  I,  S.  710}  und  Di- 
ootylessigBaure  (Bd.  U,  S.  388,  No.  2). 
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16.  Oxo-carbonsAuren  G^tß^- 

1.  Doko»anon-f4}-aäure-(lJ,  v-Oxo-heHeikoaan-a-earbonadure,  yOxa- 
behetudure,  y-Keto-behenaäure  C«H«,0,  =  CH,[CH,]„-COCH,-CH,-CO,H.  B. 
Durch  Oxydation  des  Lactoos  der  y-Ozy'Dehanaäure  mit  Chronisfture  in  GMigsaDrei'  LÖBong 
(Shdkow,  Schbstaeow,  SS.  40,  S36i  C.  1908  II,  1416).  ^  KryaUlle  {aaa  EiacMig  oder 
Alkohol).     F:   103". 

2.  Dokoaanon-(14)-9äure-fl),  v-Oaco-behenaäure,  t—Keto-behen»Ourr 
C-H„0,  =  CH,-[CK,),CO-[CH,]„CO,a  B.  Man  übemeßt  BehBnoh&ure  mit  hcaa. 
SchwefelBfture  und  gieät  nach  3  Stunden  in  Wasser  (Holt,  BAsncH,  B.  26,  S3S;  B.,  B.  97. 
178).  Bei  3-Btündigem  Stehen  ron  S  g  v- Chlor- braMidinsäure  mit  IGO  g  kons.  8chw«ielaftare 
(PlLSn,  /.  pr.  [2]  48,  338;  Q.  28  II,  399).  Bei  e-Htündigem  Kochen  von  1  Tl.  r-Chlor-enic*- 
eäure  mit  10  Tln.  konz.  Schwefelsture  (F.,  Baldracco,  6.  £4  II,  290).  -  BUttchen  (ana 
Alkohol).  F;  83>  (H.,  B.),  83-84°  (F.).  Unlöslich  in  Ugroin,  sehr  schwer  lösUch  in  kaltem 
Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Chbroform  (F.).  ~  NaC^uOi  (bei  100*).  Hikroakopiscbe 
Nadeln  (F;). -AgC^uO,  (bei  106°).  Niederschlag.  Schwer  loehch  in  kalt«m  Alkohol  (H.,  K). 

Oxim  CpH„0,N  =  CH,-[CH,]jC(:N-OH)[CH,l.,-CO»H.  B.  Bei  2-atündigem  Kochen 
einer  alkohohsohea  Losung  von  1  MoL-Qew.  v-Keto-benensäure  mit  1  MoL-Gew.  sakaauiem 
Hydroxylamin  und  3  Hol.-Oew.  Natriumhydrosyd  (H.,  B.,  B.  36,  840;  B.,  B.  26,  1887; 
F.,  J.  pr.  [2]  48.  339;  0.  2S II,  401 ;  B-,  B.  27.  176).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  «~46« 
(H.,  B.),  49—61°  (F.).  Äußerat  leicht  löslich  in  Oilorofonn,  leioht  in  Methylalkohol,  Atlier  und 
Biaeam^  schwer  in  Alkohol  (H.,  B.).  —  ZerfUlt  beim  Kochen  mit  verdünnten  MineraWoreo 
unter  Bikliuig  von  HydrozylMnin  und  i'-Keto-behensäure  (H.,  B.).  Beim  Erwärmen  mit 
konz.  Sohwelelsiure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  (unter  Uralagerung)  ein  Gemiach  der 
Siuron  CH,-[CH,],NHCO-[CH,]„  CO»H  und  CH,  [CHJ,  <-'0  NH-[CHJi,  CO^,  daa 
beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzstture  im  goachloBsenen  Rohr  l-Amino-octan,  13-Amino-tri- 
decanaäure-(  1),  Pelorgons&ure  und  eine  turstallinische  zweibaaisohe  Sfture,  wahrsc heinlich 
Tetradecandiaäure,  Uefert  (H.,   B.,  B.  20.' 841;  B.,  B.  20,   1868;  27,   177). 

Bis-v-keto-behensäure-dsrivat  des  Bydrazina,  Asin  der  v-Keto-behenaüur« 
CwHmO^N,  =  HO,C[CH,]y-C(C,Hi,);K  N:C<C»H„)■[CHJ,^-CO,H.  B.  Bei  g-Btünd^em 
Kochen  ron  1  MoL-Gew.  t-Keto-behenslLure  mit  1  MoL-Gew.  HydraiinsuUat  und  3MoL-G«w. 
Natriumhydroiyd  in  Alkohol  (Bakuch,  fl.  28,  1872).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).     P:  56». 

t.-Keto-bohonBäure-m6thy]BBter  CjjHuO,  =  CIL,-ICH,),C01CHJ,,-C0,-CH,  B. 
Aus  der  i  -Keto-behensAure  und  Methylalkohol  mittels  ChlorwasBerstoffs  [FihBti,  J.  pr.  [2] 
46,  340;  O.  23  II,  402).  -  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).    P:  S7-58". 

«.-Koto-behenaiuro-äthylertar  Cj,Hj,0,  =  CHj-rCH,},CO[CH,VCO,-CA-  B. 
Aus  v-Keto-behenstture  und  absolutem  Alkohol  mittels  Chlorwaaaeratof&i  (F.,  J.  pr.  [2]  48, 
338;  0.  93  II,  400).  Ans  v-keto-behensautem  Natrium.  Athyljodid  und  Alkohol  im  geachloa- 
senen  Rohr  bei  100*  (F.).  —  Blftttchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     F:  54*. 

v-Keto-bohonaiLure-äthylester-oxIm  C„H,jO,N  =  CH,-[CH,],C{:N-OH)[;CH,lu- 
CO,'C|H,.  B.  Beim  Behandeln  der  Lösung  des  Oxims  der  v-Keto-benenBüure  in  abeointem 
Alkohol  mit  Chlorwasserstott  (Holt.  Baruch,  B.  28,  841 ;  vgl.  B..  B.  27. 177).  -  F:  28-29». 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Aceton,  mäßig  in  AÜier. 


b)  Ozo-oarbonsäuren  c:„H2n-iOs. 

1.  /J-Oxo-Athylan-a-oarbonsAurft,  Ketencarbonsaure  (^HgO,  =  OC:CH- 
CO,H. 

Ketenoarbona&ure  -  ätbylestAr-diäthylaaatal ,  ^.^-Diäthozy- Aarylaäur«  -  &thy  leotor 
C,H„0«  =  (C^,0),C:CH  CO,-CJI,.  B.  Durch  14-t*gige  Einw.  von  Alkohol  auf  nis- 
sauren  Carb&thoiy-aoetimino&thyUtber  C^,-0,C-CH,'C(:NH|-0'C^<  (Bd.  n,  S.  S83) 
{Rbittsr,  Weindei.,  B.  40,  3360).  —  Ziemlich  stark  lichtbreohende  Flüasi^eit.  Wird  beim 
Stehen  schwach  grünlich  gelb.  Kp,t:  127,8-128,2*.  D":  1,0360.  —  Addiert  in  Chloroform- 
lösung 1  Mo].-(äw.  Brom;  durch  weitere  Einw.  von  Brom  entsteht  Dibrommatonaäoic- 
diäthyleeter.     Durch  Einw.  von  Wasser  entsteht  MalonBfturedi&thyleeter. 

Chlor  katenoarbon  eän  re-ätfaylea  ter-di&thylaaetal,  a-Chlor-^.^-diäthoxy-  aeryl- 
säure-äthylester  C*H„0«CI  =  (C,H,-0),C:CCI'CO,-CiH„  B.  Mm  läßt N&trinmalkohobt- 
lösung  auf  TrichloracryU&ureäthyleeter  ewwirken  und  erhitzt  schlieBIich  auf  dem  Waaaer- 
bade  (Feitsch,  A.  2B7,  318).  —  öl.  Kp:  226-230";  Kp„:  157^169*.  D":  1,0643.  nS 
1,4319.  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  konz.  Salzsäure  ChTormalonsSnrediltlirlestar. 
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2.  Butenalsfiurft,  j'-Oxo-a-propylen-o-carbonsAure,  MaleinaldehydsAurB, 
/!f-Formyl-acrylsaure,    Acroleln-ff-cal-bonsAure    CfH^O,  =  OHC  ■  CH  : CH 

HC COs 

COjH  bezw.       -  yO.    B.    Durch  Einw.  alkftÜBcher  BromlBeimg  anf  Breni- 

HC — C  H  (OE)' 
whleimsäure  {Fbcht,  B.  38,  1272;  vgl  Liufbicbt,  A.  165,  286).  —  Nadeln  (ans  Äther  + 
Benzol),  die  in  dioker  Schicht  schwach  grünlich  ersclwinen.  F;  55*.  Kp^:  oa.  14fi''  (geringe 
ZerB.),  Sehr  leicht  lÖBlich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwerer  in  Chloroform,  Benzol;  nn- 
löslioh  in  Ligroin.  Die  konz.  wäBr.  oder  ätherische  Lösung  ist  schwach  grüngelb  gcÄlrbt. 
—  Beim  Erwärmen  der  mit  Natriumdicarbonat  neutralisierten  Löeung  mit  ^^umajankl 
entsteht  fast  quantitativ  Bemsteinsäure. 

ButenozimBäiire,  MaleinaldebydBänre-oxim  C^HiO.N  =  HO-N:CH-CH:CH' 
CO^.  B.  Aus  Bntenala&ure  und  salesaurem  Hydroxy lünm  in  der  Kälte  in  saurer 
LSsung  (Fboht,  B.  88,  1273).  -  Krystallkrusten  (aus  Äther).  Verpufft  rwisohen  130"  und 
140*.  —  IKe  methylalkohelisehe  LöBung  liefert  mit  Clilorwasseratorf  FumarsSnredimethyl- 
ester  neben  chlorhaltigen  Produkten. 

Chlorbntenoxlmaäure,  Cblorma1ainBldeh7daäure-okiin  C,H.0,NC1=  HO■N:CH• 
CH:CCI■CK)^  oder  HO-N:CH  CClrCHCOJI.    B.    Eine  Suspension  von  Brenischleim- 
säure  in  konz.  Salzsäure  wird  durch  Beiiandlung  mit  MnO,  omoriert  und  das  Reaktions- 
produkt  mit  Salzsäure  "  '"   '        '      '  ........_.-.  — .         ^    . — . 

(Zeis.).  —  Gibt,  mit  ' 

Chlormaieinaldehyd8äuro-niethyleHtor-oxImC.H,O,SCI=H0-N:CH-CH:CCl-C0,- 
CH,  oder  H0-NlCHCC1:CHC0,CH,.  ß.  Durch  Kochen  der  Lösung  der  Chlorbuton- 
oximsäure  in  Methylalkohol  mit  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Hiu.,  Aij.bk,  Am.  19,  067).  — 
Xadeln.     F:  130*.    Löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol 

Biehlorbutenftlsäure,  Biablormalelnaldeliydsäure,  M uooehloraäurs  CfHiOgCL  = 
OHC-CCl:CCICO,H.  Zur  Konstitution  vgl.  Hill.  ^m.  19,  627.  -  B.  Bei  anhalt^cfem 
Behandeln  einer  wäBr.  Lösung  von  BrenEichleimsAure  mit  Chlor  (Sceuxlz,  Beilstbin, 
.4.  8pl.  3,  279).  Aus  ^.y-Dichlor-brenzschleimsaure  beim  Versetzen  mit  überschüssigem 
Bromwasser  oder  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Hill,  Jackson, 
Am.  IS,  43).  Durch  Erhitzen  von  Furfurol  mit  Mangandioxyd  und  Salzsäure  (Simonis, 
B.  82,  2085).  —  Darat.  Man  trägt  ein  innig  verriebenes  Gemisch  von  100  g  Brcnuchleim- 
aiure  und  380  g  Braunstein  (von  83*/,  MnO.-Gehalt)  in  4  Portioneil  unter  Abkühlen  in 
I2G0  com  rohe  Salzsäure  (D;  1,18)  ein,  läßt  das  Gemisch  sich  alsdann  erliitzen  und  kocht 
gelinde  20  Minuten  lang;  die  auskrystallisierte  Mucochlorsäurc  wird  aus  Wasser  umkrystalli- 
siert;  Ausbeute  75  g  (Duslap,  Ain.  19,641;  vgl.:  Hill,  Am.  9,190;  Bbnhbtt,  Hill,  B.  12, 
666;  Am.  S.  166).  Darst.  aus  Purfurol  durch  Braunstein  und  Salzsäure;  Sikonis,  B.  82, 
2085.  -  MoQoküne  (Simonis)  Prismen  (aus  Äther  +  ligroin).  V:  125*  (Sohm.,  Bsilst.; 
'Bus.,  H.).  127*  (SiH.,  B.  32,  2086).  Fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasaer,  leicht  in  heiOem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  heißem  Benzol 
(Ben.,  H.).  —  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,62)  unter  AusBchlnB  von  Luftfeuchtigkeit 
Dichtormaleinsäure  (Salkony,  Simonis,  B.  88,  2688).  Wird  von  uberaobüssigen  wäQr. 
Alkalien  in  der  Kälte  glatt  in  Ameisensäure  und  a.^-Diohtor-aorylsäure  zerlegt  (Ben.,  H.); 
verwendet  man  nur  P/t  Mol.  Barium hydrozyd,  so  enUteht  MuoooxychlorBäiire  OHC-CCI: 
0(OH)'(X)^  (T)  (Syst.  No.  318)  (Hill,  Palhxk,  Am.  9,  160).  Mucochloraäure  liefert  beim 
Kochen  mit  Methylalkohol  und  etwas  Schwefelsäure  den  Hucochloraänrepaendomethyl- 
eeter  (vgl.  unten)   (Simonis,   B.   34,  618).     Reagiert  mit  Alkylmagnesinmaalzen  unter 

CIU-CO 
Bildung  von  Lactonen       ||        ^0  (Simonis,  Makbxm,  Hebhod,  B.  38,  3984), 
CIC-CH-R 

Diehlorbutanoximeäiire,  Muooohlorsänre-oxim  C.H.O.NCl,  ==  HO  -  N :  CH '  CGli  CCl  - 
CO.H.  B.  Aus  Hncoohloiaänre,  gelöst  in  Methylalkohol,  sabaanrem  Hydroxylamin  und 
Soda  (Hill,  Cobnxlison,  Am.  18,  304}.  —  Nadeln  mit  Vt  H.O.  Schmilzt  ^gen  W  unter 
Übei^ang  in  Bichlormaleinimid.    Schwer  löalioh  in  kaltem  Wasser,  leicht  m  Alkohol  und 


mit  Wasser  entsteht  rasch  diohlormaleinsanice  Ammonium. 

Mnooohloraäurs-paendomethyleHtBr     CjHjO.Cl,  =       -     „„,,,   „„   ^0    a.    Syst. 
CIC — CH(U'CHj)' 
3.  2507. 

Kuooahlorsäure-metbyleBter-oxim    CiH,0,NCl,  =  HO'N:CH-Ca:CCl'CO|-CHi. 
.    Aue  Mucochloraäure,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Methylalkohol  bei  ZimoMrteinpe- 
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mtur  (HtLL.  Co&HKLiSos,  ^m.  18,  304).  —  Naddn.  Sahmilzt,  rasoh  eihitat,  bei  13fi*.  Bei 
weiterem  Brbitzen  entsteht  Dichlomwleiaimid.  Schwer  löslich  in  k&ltem  Waoaer,  Schwefel- 
kohlenatoff  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform. 

Huaoahloreäure-ohlorid,  HuooobJorylablorid  CtHOiCI,  =  OHCCQiCCl-COCI  oder 
"     ,_Ti-ii^'    ^'    ^"^  Uueochlors&nre  durch  Erhitzen  mit  PboephorpeDtachlorid  (Duk- 

LAP,  Am.  18,  641).  —  Kpu:  100— 101>.  —  Gibt  mit  Benzol  und  Alnmininmchlorid  in 
Seh  wefelkohlenstofflöenng  a-ß-DicbloT-  ^.j'-diphenyl-orDtontKure. 

MnoooUorsänre-bromid,  Mucoohlorylbroinid  C,HO,C\Br  =  OHCCaiCCl-COBr 

oder      ■■       __  ^O.    B.    Aus  Hacochlonfiute  und  Phoaphortribromid  (Hill,  Cobtteij- 

CiC — CHBr 
BOK,  Am.  16,  286).  —  Tafeln  (aus  Tcrdfiimtem  Alkohol).    F:  36'.    Sehr  leicht  lösliok  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Sohwefelkohlenftoft  und  BensoL  —  Mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
Bftoie   ent8t«ht  a.^-Diohlor-orotonlaoton.     JodwaaseiBtoffB&nie   enongt  bei  100'  ^-ChkiT- 
a- jod-  orotonlaoton. 

DloMorbutanalamid,  Kaaoohloniäure-iunid  C«H,OiNCl,  =  OHC-CChCaCO- 
NH|.  B.  Beim  Einleiten  von  trooknem  NH,  in  eine  abeolnt'ätherigohe  Lösung  von  Huoo- 
ohlonAnrepseudomethyleeter  {Syst.  Xo.  2507)  (Hill,  (ÜOBNKLiaoN,  Am.  16,  305).  —  Schiefe 
Prismen  {aus  Wasser).  F:  ca.  l6Ö'.  Unlöelioh  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther,  leicht 
in  Alkohol.    Leicht  ISilieh  in  Natroolange. 

Brombutenoxims&ure,  Brommaleinaldehydsäure-oxim  CjHiO^Br  =  HO-N:C!H' 
CH:OBr'CK>,H  oder  HO-N:CH'CBr:CH'C0,H.  B,  Man  behandelt  BrenzechleimB&nre 
nüt  Brom  und  vewetst  du  nach  der  Gleichung:  C,H,0,+3Br,  +  2H,0  =  C,H,BrO,+ 
COi  +  SHBr  entstandene,  nioht  krvstalliniMhe  Produkt  mit  salzsanrem  Hydroxrlamin 
(HnJ^  Allbn,  Am.  16,  0fil).  —  Scnief  abgestumpft«  Prismen.  Schmilzt  bei  143*  unter 
Zersetzung.  Leioht  löelicb  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiBem  Wasser- 
~  £^i  der  Einw.  von  kalt«r  konz.  Salzsäure  oder  besser  konz,  Sahwetels&ure  entsteht  das 

'\r<rt  n  ^"^""  ''"^-  uiaj.  Wiid  durch  Erhitzen  mit  Waaser  auf  110" 
in  das  sauie  Ammoniumsalz  der  BrommaleinsSure  verwandelt.  Gibt  bei  Beliandlung 
mit  CHorwasaerstoff  in  einem  Oemisoh  von  Biseseig  und  EasigsKuteanhydrid  Chlorbrom- 
bematmnaiui«,  bei  Behandlung  mit  Bromwaseerstoff  ic  Eiseesigläaung  Dibrombematein- 
sfture.  In  methylalkoholiacher  Lösung  entsteht  mit  HCl  Chlorbromanccinaldehytlsäiire- 
meUiylester-oxim,  mit  HBr  IHbromsuootnaldehyds&ure-nietbylester-ozim.  Beim  Eriiitzem 
mit  etwas  mehr  als  1  MoL-Oew.  Brom  in  Chloroform  auf  76—80*  unter  aotgfilltigem  Aua- 
sohlvB  von  Feuchtigkeit  erhält  man  Tribromsuccinaldehjdsaureoxim.  —  AgC>HaOiNBr- 
MikroskopischeKryatalle.  —  Ba{CtH,0,XBr),-|-4H,0.  Nadeln.  Schwer  ISsUchm  Wasser. 
-  Pb(C4H,0,NBr)^    Dünne  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 

Bronunaleinaldehydaäure-methyleater-oxim  C^OgNSr  =  HO-N:CH-CH:CBr- 
COi-CH,  oder  HO'N:CH-CBr:CH'CO,'CHa.  B.  Daroh  Enr&rmen  der  Lösung  von 
Brommaleinahlehyds&ure-ozün  in  Uethylalkoiiol  mit  etwas  kons.  Schwefelsäure  (Hill. 
Allen,  .4*».  18,  6fi6}.  —  Nadebi.  F:  162— 153'.  Leioht  lösUch  in  heiOem  Alkohol  und  in 
CbJoroform,  löslich  in  heißem  Benzol,  schwer  in  Atlier,  sehr  schwer  in  ligroin. 

Chlorbrombutenal  säure,  Chlorbromm&leinäldehydaänre,  Huaoahlarbromaänre 
C,H,0,ClBr  =  OHCCCI:CBr-CO,H  oder  OHC-CBr:CCl-CO,H.  B.  Beim  Erwärmen 
von  ^•Chlor-brenzschleims&ure  mit  Wasser  Und  übenchüssigem  Brom  (Hill,  Jaoksok. 
Am.  13,  37).  —  Titeln  (ans  Benzol).  F:  121— 122*.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Benzol 
in  der  Wärme,  schwer  in  der  Kalt«. 

DlbrombutanaleäuFe,  DlbrommalelnaldehydaäurB,  Huoobromsäure  C^,0,Br, 
=  OHC-CBr:CBrCO^.  Zur  Konstitution  vgl.:  Hill,  Am.  16,  627;  BiaTRZTOXi.HKKnsT. 
B.  34,  1010;VoBi.XiiDEB,fi.  34,  1632.  —  B  Bei  der  Einw.  von  S  At.-Oew.  Brom  »uf  Brenz- 
•chteimsäure  in  w&Br.  Lösnng  in  der  Wärme  (Schmilz,  Beiu)Teis,  A.  Sjd.  3,  276;  vgl. 
LiMPBicHT,  A.  lefi,  293).  Durch  Koclien  von  Furfurol  mit  Brom  nnd  Wasser  (SmoNis, 
B.  SS,  20S6).    Durch  Einw,   von   Brom  im  ÜberechuB  auf  eine  siedend  wäBr.  Suspension 

von  BromisobrenzschleimsÄuie  OCH:CHCHBr-COCO  oder  0-CH:CBr-CH,-CO-CO 
(Syst.  No.  2476)  (Chavanne,  A.eh.  [8]  8,  S59).  Beim  Eintragen  von  A^O,-Lösuug  in 
die  ammoniakalisohe  Lösung  von  o.ß.y.y-Tetrabrom-crotonsäure  (Pinnek,  B.  28,  1886),  — 
DarH.  Man  läBt  wenig  mehr  als  dieUieoretische  Menge  Brom  möglichst  rasch,  ohne  abzu- 
kühlen, zu  unter  Wasser  befindlicher  Brenzechleimsäure  fließen,  erhält  die  Flüssigkeit 
'/,  Stunde  lang  im  Sieden  und  verdampft  über  freiem  Feuer  (  Jaokson,  Hnx,  B.  U,  1671 ; 
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Am.  S,  41).  Hmi  ÜbemeBt  S  g  Forforol  mit  60  com  Wouar,  läBt  SO  g  Brom  EiemUch  Mhnell 
znfUeBen  und  kocht  cCe  entstandene  rot«  Löeuns  mindeatenB  15  Hmut«n,  indem  mkn  dnroh 
stetiges,  vorsichtiges  Eintröpfeln  von  Brom  dafür  sorgt,  daB  dieses  immer  im  ÜbemhuB 
vorlianden  ist;  ist  die  noch  immer  Itlare  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  eingekocht, 
do  erstarrt  eis  beim  Abkühlen  zu  einem  Kryatallbrei  von  Maoobromsäure  (Si.). 

MonoUine  (Simonis,  B.  32,  2085)  Krystalle  vom  Habitus  rhombischer  Tafeln  (au« 
Xther  +  Ligroin).  P:  120-121«  (Jackson.  Hiii,  B.  U,  1671;  Am.  3,  41),  122"  (PiNNxa, 
B.  S8,  iaS6),  126«  (Si.).  Deatilliert  bei  Tascbem  Erhitzen  zum  Teil  unzersetet  (Hill,  Am. 
3,  105).  —  JJeicht  löflliob  in  Alkohol,  Äther  und  heißem  Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem 
Wasser,  sobwer  in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  in  der  K&Ite, 
reichlich  in  der  W&rme  (J.,  Hi.,  Am.  3,  41}. 

Bei  langsamem  DeBtülieren  der  Mucobroms&ore  unter  Zusatz  von  Sand  weiden  HBr. 
CO,  und  Dibrommaleins&ure  gebildet  (Hl.,  Am.  8,  106).  Hucobroma&ure  liefert  beim 
Behandeln  mit  rauchender  Salpeteraäuie  (D;  1,52)  unter  AuaschluB  von  Luftfeuchtigkeit 
(Salmokt,  Simonis,  B.  88,  2583;  vgl.  Ui.,  Am.  9,  103],  mit  Silberoxyd  (Hi.,  Am.  S,  104; 
TgL  SoHMBU,  BBILaTBnr,  A.  8pl.  8,  283}  oder  mit  Bromwasser  (Hi.,  Am.  S,  103)  Dibrom- 
maleins&ure.  Beim  Erhitzen  von  Huoobromsftute  mit  Wasser  und  3  HoL-Qew.  Brom 
•uf  120—130*  entstehen  DibrommAleina&nre,  a.ä.x.x-Tetrabrom-batterBtture(?),  Penta- 
und  HezabromitfakD  (LnomcHT,  A.  16B,  203).  Beim  Erhitzen  von  2  Mol.-Oew.  Muoo- 
bfomaftnie  mit  I  MoL-Qew.  Brom  auf  140—150'  entstehen  Dibrommaleinsäureanhydrid, 
HttOObromBturebiomid  und  wenig  Dibrombemsteins&uie  (Hl.,  Am.  8,  47).  Erhitzt  maa 
Maoobroms&ure  mit  Jod  und  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  zcrsetgt  daa  KcaktioM- 

produkt  mit  Wasser,  so  eritilt  man  a.g-Dibrom-orotonlact<in  O-CH,-CBr:CBr'C0  und 

'  ^-Brom-d-jod-orotonlaoton  0-CH.-CBr:CICO  (Hi.,  Cobnelison,  Am.  10,  201,  20B). 
Durch  Znsatz  einer  konz.  wlBr.  LSoung  von  Kaliumnitrit  zu  einer  alkoholischen  Muco- 
bromsAuielSsung  bei  30—36'  erhtllt  man  das  Dikaliumsalz  des  a.d.^-Trinitro-propionalde- 
h^  (Hl.,  Sa.,  B.  Ifi,  1906;  Tokbit,  Black,  Am.  S4.  467).  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
mtrit  anfHuoobromsüurein  vtrd Qnnt«m  Alkohol  bei  ca.  50° entsteht  dasNatriumsalzdeBNitio- 
nwlondialdehyds  (Hl.,  Saxqmk,  B  16, 1908;  Hl„  To..  Am  SS.  89)  TrAet  man  in  Mucobrom- 
Btore,  die  mit  30Tln.  Wasser  angerührt  ist,  unter  Kühlung  alhnählich  Bariumhydrozyd  ein, 
bis  die  Plüssiskeit  schwach  alkalisch  bleibt,  so  erfolgt  Zeraetzung  in  HBr  und  Mucooxy- 
broms&ure  OHC-CBr:C{OH)-CO^  (I)  (Syst.  No.  318)  (Hili.,  Palueb,  Am.  9,  147).  Wird 
aber  Huoobromsfture  in  der  Käte  in  mit  Wasser  angerührtes  überschüssiges  Barium- 
hydro^d  eingetragen,  so  entstehen  o-S-Dibrom-acrvlsiure,  Brompropiolstture  und  Änleisen- 
sftQie(J.,  Hl,  B.  Ü,  1673;  Am.  3,  111}.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zorfäUt  Muco brom- 
s&ore  in  CO,,  Biomaoetjlen,  HalonsSuie  und  Ameisensäure  (J.,  Hi.,  B.  11,  289;  Am  3, 
106;  vgl.  ScH.,  Bbilst.,  A.Spl.  8,  28C).  Mucobromsäure  liefert  mit  Hydroxytamin  in  Ter- 

dönntem    MethyUkohol    das  i  Oximanhydrid    „ j; -,„  i,   {Syst  No.  4273),    in   wSBrig- 

alkaÜBcher  Lösung  das  Oxim  (S.  730)  (Hi.,  Co.,  Am.  K.  208).     Hit  Hyd»zin  enUteht 

BrCCO-NH 
Dibrompyridazon    n  J;  «xi  «      (Syst.  No.  3665)  (Bistbzyoki,  Si.,  B.  82,  536).    Muoo- 

bromsäure  liefert  beim  Kochen  mit  Alkoholen  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  von  konz. 

BrO-CO , 

Schwefelsäure   die   Pseudoester        "  „„  ^  „  /O  (Syst.  No.  2507)   (J.,   Hi.,  Am.  8,  43; 

BrC  ■  CH(0  ■  B) 
Si.,  B.  34,  609,  617).   Mucobromsiure  reagiert  mit  Alkylmagnesiumsalzen  Dnt«r  Bildung 

BrC  CO 
von  Lactonen  vom  Typus       |1       >0  (SraoNia,  Habbeh,  Mkbhod,  B.  88,  3083).   Liefert 

BrC  CH-B 
mit  Phenol  in  alkalischer  Lösung  Mucophenoxy bromsäure  OHC'CBr:C(0-C,Hj-C0,H 
(Syst.  No.  516)  (Hi.,  Stevens,  Am.  6, 188).  Gibt  mit  Acetopheuon  und  verdünnter  Natron - 
lange  das  Natriumsalz  der  Säure  C,Hi'CO-CH:CH-CBr:CBr-CO,H  (Diecekann,  Platz, 
B.  87,  4641).  Anilin  reagiert  mit  Mucobromsäure  zunächst  unter  Bildung  des  Anik  der 
Huoobroms&nre  C,Hj-N:CHCBr:CBrCO,H,  dann  unter  Bildung  der  Verbindung  CjH,- 
N;CH-CBr:C(NH-CHi)-COtH;  die  Pseudoester  der  Mneobromsänre  reagieren  mit  Anihn 

C,H.-KH-C "^ 

unt«r  Bildung  der  Verbindungen 

LllBKBUAKN,  B.  80,  694}.    Die  Einw.  von  Phenylhydiaziu  auf  Mucobromsäure  führt  je 
BrCCO-NC,H, 

nach  den  Bedingungen  zu  Dibromphenylpyridazon       "  ■  oder  z 

BrC  -  CH :  N 

stui«-phenylhydiazon  (Bl,  Si.,  £.  83,  534;  Bi.,  Hxbbst,  B.  34,  1012). 
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AgC^HOiBrr  Feine  Nadeln.  laicht  löalioh  in  kaltem  Watmi  (Jaukbos,  Hnj.,  B.  U, 
1672;  ^nt.  S,  43).  -  Ba(C,HO,Br,},  (im  Vakuum  getrocknet)  TMelohen.  Leicht  löalidh  in 
kaltem  Waaaer,  löelich  in  Alkohol  ( J.,  Hi.). 

Slbrombatenoxlmsänre,  HnoobromBäiure-oxim  CjHjO.KBr,  =  HON:CH-CBr: 
CBt'COiH.  B.  Aua  HuDobiomsäure  und  Hjrdroxylamin  in  alkalischer  LSeung;  man  B&uert 
dann  an  (Hill,  CostrELisoN,  Am.  16,  2B8).  —  Körner.  Schmilzt  gegen  90*  unter  Z«netBnng, 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Chloroform  nnd  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

BrCCOO 
--  Bei  raschem  Abkühlen  der  wäBr.  Lösung  entsteht  das  Anhydrid       "  ^^   -  . 

Muoobroiaaäupe-aemioarbaBOn  CsH.O.N.Br,  =  H.N-CO-NH-NiCHCBriCBr- 
COfH.  B.  Aus  I  Hol.-Oew.  Mucobromsfture,  0,fi  MoL-G^ew.  Natrinmoarbonat  und  1  Hol.- 
Gew.  salzsaurem  Semicarbazid  in  kalter  wäBr.  Lösung  {Bibtbzxoki,  Hbbbst,  B,  34,  1014). 
Aus  eBsigsaurem  Semicarbaud  und  Mucobromsaure  in  sehr  verdünntem  Alkohol  (B.,  H.). 
—  Hikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  216*'.  Ziemlich  schwer  ISelioh  in  heiBwn  Alko- 
hol,  Eisessig,  sonst  fast  unlöslich. 

Muoobromaäur8-ai«thyleBt«r  C,H.O,Br,  =  0HCCBr:CBrCO,CH,.  B.  Ent- 
steht neben  dem  Pseudoester  (vgl.  nnten)  l>ei  der  Einw.  von  Methylalkohol  auf  das  mittels 
Thionylchlorids  dargestellte  Chlorid  der  Mucobromsaure  (H.  Mbybr,  M.  96,  493).  — 
Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  230— 234''.  Leicht  ISslich  in  Wasser,  kann  daraus  durch  Atber 
odet'  Chloroform  extrahiert  werden.  Riecht  schwach  nnd  angenehm;  der  Dampf  reizt  die 
Schleimh&ute  heftig. 

BrC- 


Mnoobrom  säure -PS  eudomethyleater    CjH^OiBr,    =       ■■   -,_,_    _„    'yO   und  ana- 

BrC'  CH(U  ■  CU)) 
löge  Fseudoester  a.   Syst.  No,  2507. 

Uuoobromaäura-metliyleBter-Oxim  C.H.O.NBr.  =  HO-N:CH-CBr:CBr-CO,-CH^ 

BiCCOO 
B.    Durch  kuries  Kochen  des  Oximanhydrids  der  Mucobromsaure        ■;  ■    (Syat.  No. 

BrC'Lrli  N 
4273)  mit  Methylalkohol  (Hill,  Ooenklison,  Am.  16,  300).  Durch  Kochen  von  Mucobrom- 
sfturepseudomethylester  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung 
(H.,  C.).  —  Darst  Man  kocht  20  Minuten  ein  Gemisch  aus  1  Tl.  Mucobromsaure,  2  Tin. 
Methylalkohol  and  etwas  über  l  Mol.-Gew.  saluaurem  Hydroxylamin  (gelöst  in  sehr  nenig 
Wasser)  (H.,  C).  -  Feine  Nadeb.  F:  146—147".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
(Äloroform  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol.  —  Beim  Brhitzen  über  den  Schmelzpunkt  ent- 
steht Dibrommaleinimid. 

Muoobromsäure-oBsigHäura-anhydrid  ,  C.H.OiBr,  =  OHCCBnCBr-CO-OCO- 
CH,.  B.  Aus  Mucobromsaure  durch  Acetylchlorid  unter  Druck  bei  120"  oder  duroh  Essig- 
säureauhydrid  bei  gewöhnlichem  Druck  (Jackson,  Hill,  Am.  8,  46).  —  Lauge  Nadeln. 
F:  53—54*.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform. 

Hucobromsäuro-broinid,    Mnoobromylbromld  C(HO,Br]  =  OHCCBriCBr-COBt 

oder  \0.    B.    Beim  Erhiteen  von  Mucobroms&ure  mit  Brom  und  Waaaer  im 

BrC-CHBr^ 
geschlossenen  Rohr  auf  140—150',  neben  anderen  Produkten  (Hill,  B.  IS,  734;  ^m.  3, 
47)i  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Einw.  von  Bromwaiser  auf  ^.y-Dibram-bicnt- 
echleimsäure  (Hill,  Cobnklison,  Am.  16,  SOS).  Ans  a.^-Dibrom-orotonlacton  (Syst.  No. 
2460)  durch  Brom  bei  100°  (Hl,  C,  Am.  16,  207).  —  Darat.  Man  erwärmt  3  Mol.-Gew. 
Mucobromsaure  mit  1  Mol.-Gew.  PBr,  auf  100— 116°  und  zersetzt  das  Produkt  mit 
Wasser  (H.,  C,  Am.  18,  202).  -  KiystaUe  (aus  Alkohol).  F:  56-57°  (H.,  C).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (H.,  Am.  3,  4S).  — 
Beim  Behandeln  mit  sEJzsaurem  Zinnohloiür  entsteht  a.5-Dibiom-crotonlacton  (H.,  C). 
Bei  der  Einw.  von  Jod wasseistoff säure  wird  ^-Brom-a-jod-crotonlacton  erhalten  (H.,  C). 
Brom  bewirkt  bei  130°  Umwandlung  in  Dibromroaleinsäuredibromid  (b.  im  Beriohtigungs- 
Verzeichnis  des  vorliegenden  Bandes  den  Nachtrag  zu  Bd.  II,  S.  757)  (H.,  C).  Mncobrom. 
Säurefaromid  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  Mucobromsaure  über  (H.,  Am.  3, 
46).  Beim  Erbitten  mit  Alkohol  entsteht  aUmäblich  Mucobromafturopseudoäthyleater 
(H.,  Am.  3,46).  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Barythydrat  zu  einer  verdünnten  alkohol  sehen 
Lösung  des  Mucobroms&urebromids  entsteht  ein  braunroter  Niederschlaff,  w&hrend  die 
IjÖBung  sich  zunächst  indigoblau,  dann  grün  und  schließlich  rotgelb  färbt  (U.,  Am.  8,  46). 

Dibrombutenalamid,  Uuoobromsäure-amid  C^H.OjNBr,  =  OHCCBr:GBr-CO- 
NH|.  B.  Aus  Mucobromstturepseudoäthyleater  oder  Mucobroms&urebromid  in  Äther 
durch  Ammoniakgas  (Hill,  Cobnelison,  Am.  16,  302).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilat 
bei  ca.  170°  unter  Zersetzung;  leicht  löslich  in  beiBem  Wasser,  heiBem  Alkohol,  ' 
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16aUoh  in  kaltem  Alkohol,  fut  unlöalioh  in  Äther  und  Benzol  (Hi.,  C).  —  Beim  Eriiitun 
mit  trooknem  Brom  auf  100'  oder  bei  langem  Stehen  mit  Tauobender  Salpetersäure  ent- 
steht Dibromnwleinimid  <Hi.,  C).  Huoobromaäureamid  wird  durch  langes  Erhitzen  mit 
koiu.  S»lzs&uie  oder  kürzeree  Erhitzen  mit  BromwMeentoffs&nre  zu  Mucobroouänre 
verseift  (Hl.,  C).  Durch  schwachea  Erwärmen  mit  konz.  Sohwefela&ure  entsteht  die  Ver- 
bindung C.HONBr.  (s.  u.}  (Bistbzyoki,  Hbbbst,  B.  84,  1020}. 
BfC— CO. 
Verbindung  C^HONBr»  =  „  fy    „«^N  (TJ.     B.    Durch  schwaches  Erw&nnen  von 

Hucobroms&ureamid  mit  konz.  Sohwefels&nre  (Bistrzyoxi,  Herbst,  ß.  84,  1020).  — 
N&delchen  (ana  Eiaeasig).  F:  163°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  EiseHsig  und  Aceton,  sonst 
sehr  wenig  löslich,     UnlÖeliob  in  kalter  verdünnter  Sodalösung. 

3.  Oxo-carbonsfturen  GsH,0,. 

1 .  l'enten-{2)-on-(4)-iiäure-(t)^-  Oxo-^i-  but}/  len-a-car bonsäure, ß-Aoety  t- 

oervtodure  C,H,0,  =  CH,-CO-CH:CE'00,H.  B.  Bei  10  Minuten  langem  Kochen  von 
10  g  Chloralaoeton  (Bd  I,  S.  831)  mit  60  com  Sodalösung  von  4%  (KÖNias,  WAoaTAJm, 
B.  ae,  &66).  Beim  Erwärmen  von  ^-Brom-l&vulinaäuTe  mit  Sodalöaung  auf  66—70°,  neben 
d-Oxy-lftTulins&ni«  fWoLiv,  A.  204,  234).  Bei  Vi-atündigem  Erhit/en  von  1  Tl.  ^-Brom- 
Uvnhnaftnre  mit  I  Tl.  wasserfreiem  Natriumocetat  und  l'/i  TIn.  Eisessig  auf  100*  (WO-, 
.4.  364,  246).  Aus  Dijod-acety l-aarvlsäure  (S  734)  and  Jodwaaserstoff  in  der  KUte  (AKan.i, 
Ckidssi,  B,  96,  2206).  Bei  der  Einw.  von  rauoheuder  Schwefelsäure  auf  3-Nitro-4-oxy- 
toiuol  (Schultz,  Loiw,  B.  42,  677).  Ans  Methyibrenxsohleim^äure  mit  Bromwasser  (Hill, 
Hbndbisson,  £.  83,452;Hi.,  JBNifiiras,  ^m.  16,  172).  —  Blattchen  oder  Nadeln  (aus  Chloro- 
form oder  Benzol).  Schmilzt  bei  126",  erstarrt  hei  121"  (Wo.).  Sublimlert  bei  vorsiohtigem 
Erhiteen  gegen  100°  (Wo.).  IJeicht  löelicb  in  Alkohol,  Äther,  siedendem  Chloroform  und 
siedendem  Waner  (Wo.).  LÖelicb  in  15  Tln.  kalten  Waaseis,  fast  unlösUch  in  kaltem  Benzol, 
Sohwefrikohlenttoff  und  Ligioin  (Hl,  Hk.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgain 
in  aobwacb  BcbwefetsaureT  Lösung  LävuliosäiUie,  ValerolactoQ  und  etwas  n-Valerians&ure 
(Wo.,  A.  264,  266).  Oibt  mit  Brom  in  Chlototorm  o^-Dibrom-lävulinsäurc  (Wo.).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  einer  bei  0°  gesättigton,  farblosen  BromwasserBtoffaäure  im  geschlossenen 
Rohr  bei  100°  a-Brom-l&vuUnsäure  und  ß.'I-Dibrom.livulinBäure  (S.  677)  (Wo.).  Beim  Ein- 
tragen von  AcetylacrvLsäure  in  lauwarmes  Barytwaseer  entstehen  Aceton,  Oxalsäure  und  eine 
zweibasische  Säure  C,H,0,  (s.  u.)  (Wo.).  —  AgOH^O,.  Nädelchen  (aus  Waaser).  Schwer 
HStlioh  in  kaltem  Wasser  (Wo.).  —  Ca(C,H,0»)r  Wasscriialtige  KryataUe.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (Wo.).  —  Zn(aH,0,)^    Amorph.     Sehr  leicht  loslich  in  Wasser  (Wo.). 

Säure  C,H,Og.  B.  Beim  Emtragen  von  ^-Aoetyl-acrylstture  in  lauwarmes  BarytwasBer 
(WouT,  X,  884,  262).  ~  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  207°.  Leicht  löshch  in  AlkohoX  Äther, 
heißem  Wasser,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol.  ~  Ag,C,H,Oa.  Flockig.  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

Hoohaahmelseadea  Oxlm  der  ^-Aoetyl-aoiTlsäara  CbH,0,N  =  CHj-C(:N-OH)- 
CHiCH-CO^.  B.  Aus  Bcetylaorylsaurem  Natrium  und  Hydro^lamin  (aus  Hydrochlorid 
und  Soda)  in  Wasser  (Wolff,  A.  264,  24fl).  Beim  Kochen  des  niedrigsohmelzenden  Oiims 
der  Acetyl-acryb&ure  (s.  u.)  mit  Wasser  (Anqbit,  Chiussi,  B.  26,  22Ö7).  ~  Blumenkohl- 
artige  Aggregate  (ana  Wasser).  Schmilzt  bei  206"  unter  Zersetzung  (W.).  Schwer  lösUch 
in  ultem  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Cbloroforra  und  Benzol,  leicDt  in  Alkohol  (W.).  — 
Ba(CBH.O,N)r    Täfekhen  (W.). 

Aoe^lderivatC,H,0,N  =  CHjC{:N-0-CO-CH,)-CH:CH-CO,H.  B.  Aus  dem  hoch- 
schmelzenden Ozim  und  Essigsäuieanhydrid  (A.,  Ch.,  B.  26,  2207).   —  F:  15ö*. 

NiedrigBöhmelaondea  Oxim  der  ^-Aoetyl-aoryleünro  C(H,OjN  =  0Hj-r{:N-OH)- 
CH:CH-CO^.  B.  Beim  Eintrt^n  des  Oxims  der  Jodscetylaoryls&ure  (&  734)  in  eine 
siedende,  wäBr.  Losung  von  salzsaurem  Hydroivlamin  (A.,  C,  B.  36,  2206).  —  Schmilzt 
bei  189*  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol.  Geht  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  das  hochschmelzendo  Osim  (s.  o.)  über. 

AoetylderivatO,H,0,N  =  CH,C(:N-0  COCH,)  CH:CHOO,H.  B.  Aus  dem  niedrig- 
achmelzenden  Ozim  und  Essigsäureanhydrid  (A.,  Ch..  B.  2B,  2207).  ~  F:  143°. 

ß-Aoetyl-aoryla&nro-athylester  C,H,„0,  =  CHj-CO-CH:CHCO,-C,H,.  B.  Aue 
aoetylacrylsaurera  Silber  und  Athyljodid  bei  60°  (WoLFr,  A.  264,  248).  Ans  ^-Brom-lävu- 
UiuAureester  beim  Erhitzen  mit  E^seasig  und  Natriumacetat  (W.)  —  Stechend  riechende 
Flüaaj^eit     Kp:  206-207°.     D°:   1,057. 

l.I-Diohlor  -I-hy  droxylamlno-penten  -(3}  -on'(4),  Ortbo-^-  ooetjrl-aory  laäure-di- 
aUorid-hrdroxylomld    C,H,OaNCl,  =  CH,CO'CU:CH-Ca,'NH'OU.    S.     Aus  6,2  g 
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TrichloT&thjlidenaceton  ia  S2  g  Alkohol,  2^  g  MjEwrarem  Hydmzylainin  und  2,4  e  Sods 
(Ausbeute  gering)  (Sai^xind,  SC  30,  906;  C.  1889  Z,  696).  —  PriHmen  (ana  Benzol).  SoWilit 
bei  124— 126°  (unter  Zersetzung,  welohe  bei  langsajnem  Brwftimen  aohoa  bei  117*  bwDnt). 
LoBlioh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  helBem  Chloioform,  beiOem  L^;roin  and  heiflem  &Droi, 
Eiemlich  schwer  Jöelich  in  Wossor,  unlöslich  in  Sohwefelkohlenatoff. 

l.l-IlioMor-l-hydraxylainlno-penten-{S)-ozini-(4),  Oxi^  des  Ortho-^-Aoetyl- 
ftoryloänro-diohlopid-hydroiylamlclB  C,H,0^^,=  CH,-C(iN-OH)-CH:CH-CCl,-NH- 
OH.  B.  Aus  TrichloräthyUdeniicetan  iind2  HoL-Gew.  Uy<froxylamin  oder  ans  dem  I.l-IM- 
chloT-l-hydn]Z7lAiiiimi-penten-{2)-an-(4)  (S.  731)  und  1  MoL-Gew.  Hydräxyl&min  (Ausbeute 
40-46>/p)  (Saleinc,  HC-  80,  906;  C.  1888  I,  597).  -  F:  ISö"  (Zen.).  Leiaht  löaliab  in 
Alkohol,  AUier  und  Aceton,  löelioh  in  heißem  Benzol,  faeiBem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
hei&em  Chloroform,  unlöalich  in  Ligioin. 


3Ji.6-TrlohIor •p  entMi-(8)-  on  -<4)  -Bäure-d),  ß-  Cblar-ß-  [diohloraoetyl]  -  BorrUänr e 
C^aOgCl,  =  CHC^'CO-Ca:CH-CO^.  B.  Beim  Erbitoen  des  entapreohenden  Amids 
(b.  u.)  mit  konz.  Salisänre  in  geeohlossenem  Bohr  auf  100'  (Zimoks,  Fttoeh,  B.  3ß,  1673). 
Beim  Erhitzen  des  1.4.4-Triohlor-3-imimo-oyclopenten-(])-onB-(6)  (Syst.  No.  068)  mit  fcom. 
Salzsäure  »uf  100"  (Z.,  F.,  B.  36,  16T9).  -  Frumen  oder  Tafehi  (aus  Beniol  +  U^nin). 
F:  106—107".  Ziemhch  löelich  in  Wasser,  Äther,  Eiseasigund  Benzal,  schwerer  in  IjgiMn. 
Gibt  in  SodalösuDg  mit  Cbbr  die  Sänie  CCl,-C0-CX:3:CH-C0tH  (S.  733). 

Amid  C^H,0^C1,  =  CHC1.C0-CC1:CH-C0-NH,  B.  Beim  Anflö««»  des  eatapre- 
chenden  Imidohlonds  (e.  n.)  in  kalter  Natronlauge  (Zihcse,  Fuchs,  B.  86,  1672).  Man  sfttligt 
ein  Gemisch  ans  I.4-I>ich]or-3-imino-Qjctopent«n-(l)-on-(S)  (Syst  No.  MS)  und  Eisewig  mit 
Chlor  und  läßt  einige  Stunden  lang  stehen  (Z.,  F.).  ~  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Äther  -r 
Benzin).  F:  167—168*.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eiseaaig,  schwerer  in  Ätfaer  and 
Bensol. 

Imidohlorld  CÄONa,  =  CHCI,COCa:CB-Ca:NH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor 
auf  1.4-Dichk>r-3-imino-cyolopenten-(I}-on-(5)t  das  in  Chloroform  snspendiert  ist  (Zikcke. 
Fuchs.  £.  26, 1673).  -  nismen  (aus  BeoEol  +  UgToin).  F:  130°.  Leicht  löslich  in  AlkoboL 
Äther,  EiBeesig  und  BenzoL  Beim  Losen  in  Natronlauge  entsteht  das  entsprechende  Amid 
(a.  o.},  beim  Abdampfen  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Amidin  C(HfÖN,Gl,  (s.  o.}. 

AmtdinCHgON^  ^CHCI,.'CO-Ca:CH'C(:NH]-NUr  B.  Man  dampft  eine  Lösong 
des  entsprechenden  Irnidohlorids  (s.  o.)  in  alkoholisoheni  Ammoniak  zur  Troonie  räi  (ZmCKB, 
Fdohs,  B.  Se,  1673).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  143—144*.  Ziemlioh  löslich 
in  Äther  nnd  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eiseäsig,  unlöslich  in  Ligroin. 

6.6.6 -Trlohlor-penten-OU-on- (4) -säur  e-d),  ^-(TrfotüoraQetylJ-aoiylsSure  (Tri . 
ohlorpheuomalaBure)  C,H,0,C1,  =  CCI,'CO'CH:CH'CO^.  Zur  Zosunmensetzung  and 
Konstitution  vgl  KekttlA,  Stskokkr,  A.  2SS,  170.  —  B.  Bei  der  Einw.  Ton  ohlonaurem 
KaUum  nnd  Schwefelsäure  auf  Benzol  (CabiüB,  A.  14S;  120;  K-,  St.,  A.  SS8,  ITfi).  Bei  der 
Einw.  von  chlorsaurem  Kalium  und  Sohwefelsttnre  auf  p-B«aüoohinon  (K.,  St.,  A.  S2S, 
191).  -  BliLttchen  (aus  heißem  Wasser).  F:  131-132*  (C).  Schwer  löalioh  in  kaltem  Wasaw. 
leicht  in  heißem  Wasser  (C),  in  Chloroform  und  Benzol  (K„  St.).  Sublimiert  zum  Toil  an- 
zersetzt  (K.,  St.).  Ist  mit  WassenUmpfen  flüchtig  (K,  St.).  —  Zerlegt  die  Carbonate  der 
Alkalien  und  Erdalkalien;  die  entstandenen  Salze  zersetzen  sich  bald  unter  Bildung  von 
Chloriden  (K.,  St.).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  it.cl.()-Triohlor.a.^-dibrom-l&Tiili^&are 
(K-,  St.).  Zerfällt  beim  Erwännen  mit  Barytwasser  auf  etwa  80*  in  Chloroform  und  Malein- 
säure (K.,  St.).     liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100*  die  Verbindung 

2.S.6.C-Tetraohlor'penten-(S)-oli-(4)-sKnre-<l),  Q.j;-DiQhlor-^-[dlahloraoet7l]- 
ftorylaäure  C,H,0jCl4  =  CHCI,-COCC1:CCI-CO^.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Amid 
(a.  u.)  und  konz.  Salzsäure  im  gGSchlossenen  Bohr  bei  ISO*  (ZmcKX,  Fuchs,  B.  26,  1680). 
Bei  8— lO-stündigem  Erhitzen  von  1.2.4.4-TetTachlor-3-imino-oydopentenKl)<in^6)  mit 
konz.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  160*  (Z.,  F.,  B.  26,  1679).  —  Prismen  (ans  Bouol 
-I-  Ligroin).  F:  71*.  Schwer  loslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  —  Gibt  mit 
verdünnter  Chloitalklösung  die  Säure  CCl,-COCCI:lXl-COiH. 

AinIdCjH,O^C]j=CHCl,-CO-CCl:CCl-CONH,.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak 
in  eine  Lösung  von  1.2.4.4-Tetrachlor-cyclopenten-(l)-mon-(3.5)  in  Benzol  (Zirck«,  B.  S4. 
920:  Z.,  Fuchs,  B.  36,  1667,  1671).  Aus  dem  Amid  der  Dichloracetyltetrachlorproplonsäuie 
CHCL-CO-CCl,-CCl,-CO^  in  heißer  Easigsäurelösung  durch  Reduktion  mittels  Zmn- 
ohlorur  (Z.,  Robd«,  A.  288,  881).  -  Prismen  (aus  Ätler  +  Ligroin).    T:  IW  (Z.).    Lacht 
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lOdloh  in  Alkohol  vnd  Atber,  weniger  tn  Bwizol  oad  Benziti  <Z.).  —  Gibt  beim  ErwKrmeD 
Biit  k<xiz.  Sohvrefelsilaie  1.2.4.4-Tetnu)hlor'3-imino-C7ck>peiitco-(l)-4ii-1B}  (Z.,  Ro.}, 

&.B.fi.6-TetFaalilor-psiitoii-{9)-oit-(4)-Bäure-a),  ä-CIüor-j}-[triohloraoetyl}-aar7l- 
sänre  C,H,OjCI.  =  CCL,'CO-CCI:CH'CO^.  B.  Hau  tibergieBt  fein  zerriebenes  2.4.4.6.0- 
PBntaohIor-cyololiexen-(l)-dion-(3.5)  (Syst.  No.  668)  bei  0"  mit  30  Tla.  ClilorkalklÖBung  (mit 
1,12-1.15%  KCIO)  (ZiNCKK,  FrcHS,  B.  26,  606).  Bei  der  Einw.  von  veidüimtor  Chlorkalk- 
lösong  wif  CHCl,COCCI:CHCa,C0,H  (Z.,  F.,  B.  86,  506).  Bei  der  Einw.  von  ver- 
dünnter ChlorkalöSmmg  «uf  CCl,CO-CCl:CH-Ca,CO^  (Z.,  P.,  B.  86.  606).  Boim  Be- 
haadaln  einer  Lösnng  von  1.4-Diohlor-ojolopenten-(l)-dion-<3.6)  in  verdünnter  EoHigsttnre 
mit  Chlorkolklösone  (Z.,  F.,  B.  S6,  618).  Aus  dem  entsprechenden  Amid  (s.  n.)  dnioh  koni. 
Sabs&ure  bei  IOC'  (Z.,  F.,  B.  86,  1675).  Beim  S&ttiKen  einer  Lösong  von  ^-fOiahloraoetyl}- 
/f-ahloT-acryls&ure  in  Soda  mit  Chlor  (Z.,  F.,  B.  26,  1679).  -  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  126* 
(Z.,  F.,  B.  36,  506).  Ziemlich  leieht  lÖBlich  in  heiHem  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Eiseoaig,  schwer  in  ligroin  (Z.,  P.,  B.  86,  506).  Beim  Stehen  mit  Soda  erfolgt 
Spaltung  in  Chktroform  und  Chlormaleinsiure  (Z.,.F.,  B.  26,  507). j 

M«Ui7lest«rC,HiO,CI,»  CCl,'CO-Ca:CH-COt-CH,.  B.  Beim  Erw&rmen  der  metJiyl- 
olkobolischon  Lösung  der  TetrachlorpentenonMAnFe  mit  Sohwe&lsftDre  (Z.,  F.,  B.  86,  fi06). 

-  Tofekk  (aus  Methylalkohol).     F:  71*. 

Amid  C,H,0^a,  =  CCL'C00CI:CHCO-NE,~  B.  Hon  Idtt  du  Imidehlorid  (c  n.) 
in  kalter  Natronlauge  (Z.,  F..  B.  86,  1674).  —  Priamen  (am  Benzol  +  Li^in).  F:  107-106*. 
Ziemlich  löslich  in  den  gelnftuchlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in  heißem  Wosoer. 

Imidohlorld  CÄONa»  =  CCl,-COCCl:CH-ca:NH.  B,  Bei  der  Einw.  von  Chlor 
auf  du  1.4.4-TiichIor-3-imino-cyclopenten-(l)-on-{5)  in  Eisessig  (Z..  F.,  B.  26,  1674).  — 
Blättchen  (aus  Benzol  +  Liarom).  F:  141  —  142*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eis- 
essig und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  —  Gibt  mit  Natronlange  das  entaprecfaende  Amid  {s.  o.), 

8.aB.B.fi-Pentachlor-pentaii-(a}-aa-(4)-Räure-(l),  a.ä-Dic]ilor-^-[triobloraael7l]- 
aorylsäure,  Perohlor-^-ooetyl-aorylBäore  CjH(V;i,.=  CC],COCClrCCl-C0JH.  B.  Aus 
2.3.6.6-TetTaclilor-penten-(2)-iHi-(4)-säure-(l)  (S.  732)  durch  verdünnte  Chlorkalklösnng  (Z., 
F..  B.  26.  lÖSO).  Beim  Erhitzen  von  1.2.4.4-Tetraoh]or-cyck)penten-(l)-d)on.(3.5)  mit  Braun- 
stein und  Salzsäure  im .  eesohlossenen  Rohr  auf  löO— 160°  (Zinckk,  B.  26,  2228).  Beim 
Erhitzen  des  eotAprschenden  Chlorids  (b.  u.]  mit  verdünnter  Salzsäure  anl  130—140*  (Z.,  B. 
86,  2229).  Beim  ErMtzen  des  entsprechenden  Anüds  mit  konz.  Salzsäure  auf  lÖC  (Z.,  F., 
B.  86,  1677).  Han  übergießt  die  Siure  Caj-CO-CCliCClCCl^-COtH  (S.  735)  mit  Wasser, 
fü^in  drei  Portlooen  P/iMoL-Gew.  Sodabis  zur  schwach  alkalisehen  Reaktion  hinzn,  Bäoert 
mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus;  das  in  den  Äther  übergegangene  Produkt  be- 
hoadelt  man  mit  verdünnter  ClilorkalklÖaung  (Z.,  F.,  B.  86,  Sil).  -~  Soneidet  sich  aus  Wasser 
mit  IV,  MoL  Wasser  in  glänzenden  Schuppen  oder  kleinen  tafelförmigen  Krystallea  aus  (Z,, 
ß.  26,  2228)  und  schmilzt  wasserhaltig  bei  51-52°  (Z.,  F„  B.  86,  1677).  Die  waaserhalÜge 
Modifikation  verliert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  dos  Krystallwasser  (Z.).  Die  wasser- 
frrie  Modifikation  krystallisicrt  aus  Benzin  in  Nodohi  oder  Blättchen  {Z.,  S.  36,  2229)  und 
schmilzt  bei  85-86°  {Z.,  F.,  S.  38,  1677).  Leicht  löelich  in  Alkohol,  ÄÜier,  Benzol  (Z.). 
-   Qibt  mit  Natronlauge  C^oroform  und  Dichlormaleinsäure  {Z.,   B.   86,  2230). 

Chlorid  C,0,CI,  =  CC1,- CO- CC1:CC1C0CL  B.  Beim  Überleiten  von  trocknem  Chlor 
über  1.2.4.4-Tetraoh]or-oyclopenten-(l)-dion-(3.5),  das  auf  200*  erhitzt  wird  (Z.,  B.  85,  2227). 

-  Campherartig  riechende«  OL  Kp„__;  149-150*.  D*':  1,781.  a^i  1,64053.  -  Wird 
durch  verdünnte  ChlorwBBaerstaffaänre  bei  130—140*  in  die  Säure  überführt.  Gibt  mit 
konz.  wäBr.  Ammoniak  das  entsprechende  Amid.  Wird  durch  wäQr.  Alkohen  in  Chlorwasser- 
atotf,  Chloroform  und  Dichlormaleinsäui«  gespalten.  Liefert  mit  Phosphorpentocidorid 
bei  200*  die  Verbindung  CjOCI,  [b.  bei  1.2.4.4.Tetraohlor-cyclopenten-(l)-dion-(3.5),  Syst. 
No.  668].  Liefert  in  Eisessig  mit  2  Mol.-Gew.  *"■!■"  bei  Zimmertemperatur  das  Anilid  CCI,- 
00-CCl:CCl'CO'NH-C(U(  (3y«t  No.  1602),  mit  übeisohüssigem  Anilin  auf  dem  Wasserbade 
die  Verbindungen  CttH„0,N,  und  C^„0^,  (s.  bei  Anilui,  Syst.  No.  1Ö98). 

AmldC,H,0,NC1,  =  CCl,-COCCl:CaCONH_  B.  Ana  dem  entsprechenden  Chlorid 
<s.  o.)  und  konz.  Ammoniak  in  der  Kälte  (Z.,  B.  25, 3230).  Beim  Auflösen  des  entsprechenden 
Imidchlorids  (s.  u.)  in  kalter  Natronlauge  (Z.,  F.,  B.  86,  1677).  —  Krystalliaiert  aus  Wasser 
in  wasaerhaltigea  Tafeln,  die  bei  85  — 86*  schmelzen  und  an  der  Luft  verwittern  (Z.).  Scheidet 
sich  aus  Benzol  in  bcnzolhaltigen  Prismen  aus,  die  imter  Abgabe  von  Benzol  verwittern  (Z.) 
und  dann  bei  145  —  146*  schmelzen  (Z.,  F.).  Leicht  löshch  m  Alkohol  und  Eisessig,  löelich 
in  Wasser  (Z.).  —  Gibt  in  siedender  alkoholiacher  Lösung  mit  Anilin  die  Verbindung  C^HuOjNf 
(3.  bei  Anilin,  Syst.  No.  1598)  (Z.). 

Imidohlorld  C^ONCn«  =  CCI,-G0'CC1:0C1-CC1:NH.  B.  Btä  der  Emw.  von  Chlor 
auf  1.2.4.4- TBtc»ohk>r-3-imino.eyolopenten-(l)-on-(S)  in  Eiseaslg  (Z.,  F.,  B.  86.  1676).  — 
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Prisnmi  oder  Nadeln  (MiB  Ligniin).  7:111'.  UnlöslidiiiiWaner,  leiohtlödiohmdeonblicbea 
OTgBniacben  höeiuxffmüttein. ,—  Liefert  mit  Natronlauge  das  enteprechmde  Amid  (S.  733). 

2-  oder  8-Broin-peiit«ii-(S)'OTi-(4)-Bäure-(l),  a-  oderd-Brom-^-aoetyl-aarylBÄure 
C^.O,Br  =  CH,-COCH:CBrCO,H  oder  CH,-CO  CBr:CH-CO,H.  B.  Beim  Behwideln 
det  ans  HethylbrenzschleiniBäait  und  Brom  in  Eiseesig  bei  17*  entatebenden  Brommethyl- 
breowchleimBäure  mit  Bromwaaser  (Uilx,  Jknnihos,  Am.  IB,  179).   —  F:  61'. 

a.S'Dibrom-peiiteii-(a) -o&-(4} -säure  •(!),     o^-Dlbroin-lJ-acetyl-aorylHäure 
C,H.OiBri  =>  CH,'CO-CBr:CBr-CO,t{.    B.    Beim  BiatMgen  von  1  TL  Tribrom-a-methyl- 

CBr— CBr 
thiophen  fm    a  n  r^  ^^^"^  ****■  ^^^'  "*  ^°  '^"^  *"*  ~  '*"  S^*^**  Saipetotaäure  (D:  1,52) 


kaltem  Wuser,  leicht  in  Alkohol  und  Atber,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  unlöilich  in  L  grain 
(A.,  C).  Elektrolytische  DiiSMMiatianBkon«tante  k  bei  2G':  6,1  x  IQ-*  {A.,  0.  SS  II,  2S).  ~ 
Bei  der  Reduktion  mit  Natrinmamalgam  in  sohwach  schwefelBaoni  Löeun^  entsteht  ein 
Produkt  (GemJKih  von  lAvuliiuttuTe  und  Broml&TuliDa&nre),  das  mit  Brom  m  Chloroform 
^.j-Dibroml&vnlinsäure  (S.  677)  liefert  (A.,  C,  O.  31 U,  126). 

6 JS JS-Tribrom -pBntan-(a}-on-(^- siur e -ü),  ß- [Tribroinanatyl] -aoryUinre 
(yi,0«Bra  =  CBri-CO'CH:CH'COjH.  B.  Bei  2-3-Btändi»m  Kochui  voa  4.4t-Dibn>m- 
cvclopenten-(l)-dion-(3.6)  mit  72  g  SalpeteiBtture  (1  TL  konz.  Sture,  2  Tle.  Waner]  (Wolft. 
RüDBL,  A.  S84,  190).  —  Nftdeloben  (ans  Chloroform).  Schmilzt  bei  166*  <n8ch  «rhitzt). 
Ldcht  lÖBÜcb  in  Äther,  uemlich  schwer  in  Chloroform.  —  Soda  bewirkt  SjMltung  in  Bromo- 
fonn  und  Haleinsäure. 

S.6.B.6-  oder  S.S.B.S-Tetrabrom-panten-{S)-on-<4)-Bänre-<l),  a-  oder  ß-Brota-fl' 
[trlbromaoetyl]-ftoryl8äupe  C.H.O.Btj  =  CBr,COCH:CBrCO,H  oder  CBr.COCBr: 
CH-CO|H.  B.  ÄUB  4.4-Dibrom-cyclopenten(l)-dion-(3.5)  und  unterbiomiger  Säure  oder 
beim  Kochen  von  1.4.4-Tribrom-cyclopent«D-(1)-dion-(3.5)  mit  verdünnter  Salpeten&ui«' 
(WOLFF,  BÜDSL,  ^.  8B4,  200).  -  Priamen  oder  Nadehi  {aus  Wasser).  F:  180*.  Leicht  loa- 
1  ch  in  Äther,  weniger  in  kaltem  Chloroform,  Benzol  und  Wasser.  —  Soda  spaltet  CHBr,  ab. 

Oxlm  der  x-Jod-^-ooetyl-acrylsäure  C.ILO,NI  =  HO-N:C,H,I'CO,&.  B.  Beim 
Erwännen  einer  alkoholischen  Lösung  von  D^odacetjlacrrlsänre  (s.  u.)  mit  salzsaurem 
H^TOsylamin  (Anoeli,  Chidssi,  B.  2S.  2206).  —  Schmilzt  bei  lfi6*  unter  ZerrctKung.  — 
liefert  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroiylamin  das  niedrig  schmelzende  Oxim  der 
iS-Aoetyl-acrylsäiue  (S.  731). 

x.x-DiJod-^-aaetyl-aoryIeäure  CjHfOiI,  =  C,H,OI,'COiU.  B.  Beim  Eintttwen  von 
9  g  Lävulinälure  in  eine  siedende  Lösung  von  7  g  Jodskun  in  30  ccm  Wasser  (Anoeu,  Csiosst. 
B.  36,  220S).  -  Gelbe  Schuppen  (aus  Essigsäure).  ZeiseUt  sich  bei  160-160',  ohne  zu 
schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Atber,  Chloroform  und  Benzol;  leicht  toslich  in  Alkohol 
and  EssiesAuie.  —  Wird  von  HI  in  Acetylacrytsäure  um^wandelt.  Liefert  mit  siUzsftarem 
Hydroxylamin  in  siedender  alkoholischer  Lösung  das  Oxmi  der  Jodacetylacrylsftnre  (s.  o.). 
in  siedender  wäQr.  Lösung  das  niedrig  schmelzende  Ozim  der  AcetylacTylsBiUi«. 

2.  Methylsäure-bulenon,  y-Oxa-<i-butylen~ß'*^rbonaaure,  a-Acetyl-aeryt- 
»dure,  a-Melhylen-aeeleastgaäm-e  CtSfi^  =  CH,-CO-C(:CHi)-CO,H. 

Äaiyl6aterCH,eO,  =  CH,-COC(:CH,)CO,C,H,.  B.  Aus  Äoet«ssige*t«r,  w&flr.  Form- 
aldehydlÖBung  und  konz.  Natriuraacetatlösung  in  G^nwart  oder  Abwesenheit  von  Alkohol 
(WÜUINO,  D.  R.  P.  80216;  Frdl.  4,   1315).   -   Zfthea  öl.   -  Addiert  Brom. 

3.  a-Oxo-a-butylen-ß'Carbotudure,  Äthyl-keten-earbon»aitre C.HJ3.  =  CK,- 
OH,  C(:CO)-CO,H. 

Äthyleeter  OEuO,  =  CHi'CH,-C{:C0)'CO,-C\He.   B.  Aus  q- Brom- äthyhnalonaiui«- 
äthyleater-chkirid  (Bd.  II,  S.  646}  in  Äther  mit  Zinkspftnea  (SrAUDiNaBR,  Bbkka.  B.  43, 
49  IS).      Beim    Erhitzen    des    I>iketo-diäUiyl-cyclobQtÜl-dioarbonBäure.diftthyleateTa 
C^.O,CC(C,H,)-CO 

00  -«O.H.I  CO,0,H.  •"<  "»-™*  "■'•'  ""»  '^•'  *■•  »•'■  ^  '^'" 

bewegliche,  erstickend  riechenae  Flüssi^eit,  die  an  der  Luft  raucht.  Eratarrt  bei  —58* 
krystelliniBob.  Schmilzt  bei  —57,80*.  Kp^:  48".  —  PolymerisieTt  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht,  etwas  langsamer  in  Lösung,  zu  Diketodiftthylcyclobubtndioarbonsiure- 
dikäivkrter.  Gibt  mii  Wasaer  AlbylnMlonsftare-monoatbyketer,  mit  abaolntam  Alkohd 
Atliylmalonstt»«.diAtbylester,  mit  Anilin  AtliyfaiULkawäut».lth7lester-aailid. 
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4.    DetivAt  einer  Oa;o-«arfroiMdt*re  C,H,0,  von  ungewiaaer  XoiutUutton. 

8-Brom-peiite&-(S)-oii-(4)-Bäure-(S)     oder    3-Brom-S-methyl-bateii-<!l>-al-(4>- 
■SnM-a)  C^»0,Br  =  CH,-CH:CBr-C0CO,H  oder  OHC-CBr;0(CH,)COJI.    B.    Beim 
Kochen  der  ^•firom-a-oio-^-biityleii-a.y-dicarboiiB&are   mit  Salzsäure  (D:  1,14)  oder  mit 
50%iger  SchwefelBäore  (ds  Jonb,  B.  29,  149).  -  Kristalle  (aus  Wuser).    F:  96^    Leicht 
lösUoIi  in  Älkoiiol,  Atlier. 

4.  Oxo-carbonsfluren  C,H,Og. 

1.    Bexen-(3)-on-(S)-aäure-fl),  i-Osto-ß-ainylen-a-carbonadure  C,H,0|  = 
CH,COCH:CH  CH,-CO,H. 

aS.4.e.e-Pont»olilor-lioxen-(8)-on-(5)-Bäa™-a)  C.H.O.Cls  =  CHC1,C0-CC1:CH 
0C3,-C0^.  Zur  Kcoutitntiim  vgl  ZiHDKX,S.  26,498.  —  B.  Beim  Stehen  von  2. 4.4.6. 6-Penta - 
ohk>r-cyclohe5Bn-(l)-dion-(3.6)  (SHCLO,  {Syst-  No.  668)  mit  WaBser  oder  beeser  einer  10  »/.igen 
N»triuniMeUtloBiiiw  (ZlKOKX,  B.  SS,  3779).  -  Nädelohen  (uu  Lwcoin).  F:  122-123'>  (Z.). 
Lräoht  lösUoh  in  Alkohol,  Ätlier,  Chloroform  und  Benzol  (Z.).  —  Verbindet  sich  nicht  mit 
Phenylhydrazin  oder  Hydioiylamin  (Z.).  Wird  durah  verdünnte  Chlorkalklösung  zu  3.5.5.5- 
TetrMh]or-penteD-(2)-on-(4)-8&nie-(l}  (S.  733)  oxydiert  (Z.,  Fdchs,  B.  SÖ,  506).  Gibt  beim 
Kochen  mit  Waaaer  1.6.S-Trichlor-penten-[l]-dion-(3.4)  (Bd.  I,  S.  803)  (Z.,  B.  33,  3781;  Z., 
F.,  B.  Se,  499).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefekäure  auf  90—95°  1.4-Dichlor- 
cjcIopenten-(l)-dion.(3.5)  (Syst  No.  668)  (Z.,  F.,  B.  26,  517).  Liefert  in  Natriumacetat. 
■osiing  mit  verdünntem  Ammoniak  1.4-£Kohlor-3-imino-oyo]Dpenten-(l)-on-(5)  (Z.,  F.,  B. 
ae,  i671]. 

Amld  CA0^91»  =  CHCI,-C0CC1:CH-0CI,-(X)-NH,  B,  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Ammoniak  in  räne  kalte  Lösung  von  2.4.4. 6.4-PentAehlor-cyc1ohexen-(l)-dion- (3.6) 
in  Benzol  (Z.,  B.  SS,  3780).  —  Nadehi  (ana  Benzol).  F:  166*.  —  Beim  Kochen  mit  8a1zs&ure 
entsteht  i.6.5-TriGhlorpenten-(l)-dion-(3.4). 

a.2.3.4.6.e-Heiaohlor-hexon-{3)-on-<B)-Bäuro-a)  CjH,0,CI,  =  CHCl,COCa;CCl- 
CClf-COJI.  S.  Durch  Eingießen  einer  Losung  von  1.2.4.4  6.6- Eeiach]or-ayclohej[en-(l)-dion- 
{3.6)in  Eiaeaeia  in  eine  wiÜT.  Natriumaoetatlöaung  (Z.,  F.,  B.  25, 2600).  -  S&ulen  (ausLigniin). 
F:  112"  (Z.,  ¥.,  B.  SB,  2690).  Leicht  löshch  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (Z.,  F.,  B.  26, 
2890).  —  Gibt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasaer  oder  bei  der  Deatillatioa 
mit  verdünnter  Essigsäure  Kohlensäure  und  L1.2.3.5.6-Heicachlor-penten-(2)-on-(4)  (Bd.  I, 
8.  732)  (Z.,  F.,  B.  2fi,  2692).  Über  die  Emw.  von  Chkirkalk  vgl.  Z.,  F.,  B.  36,  501,  509.  Qibb 
beim  Briiitzen  mit  konz.  Schwefelsäare  auf  130—136°  J.2.4-Tri[:hlar-cyclDpent«n-(I)-dion- 
(3.6)  (Z.,  F.,  B.  36,  519).  Beim  Stehen  der  Lösuns  in  Soda  entsteht  Hexachbrindenon  CjOCI, 
(Syst.  No.  647)  (Z.,  F.,  B.  26,  621).  Liefert  in  Eiaeeag  mit  Anilin  die  Verbindung  CHCl.- 
CO-C(:N'C,Hi)'CHCl-GHCl,  (Syst.  No.  16M)  (Z.,  F.,  B.  £6,  2694). 

Methylestep  CXO,CL  =  CHCl,COCCirOCI'CCl,CO,-CH,.  TSfolohen.  F:  93*  (Z- 
F.,   B.   SB,   2691).      L^cht  löahch  in  Alkohol  and  Äther. 

Amld  C,H,O^Cl.  =  (mCL{X)  CCI:CC1-OC1,CO-NH,  B.  Beim  Einleiten  von  Am- 
moniak in  die  Lösung  von  I.2.4.4.8.6-Heiachlor-cyclohesen-[l)-dion-(3.6)  in  Benzol  (Z.,  F., 
B.  SB,  2691).   —  Na^ln  (aus  Benzol).     F:   181*.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  EiaeaBig. 

SA4.e.e.e-Hoxachlor-hoiBn-(a)-on-(6)-BäurB-(l)  C.H.OjCl,  ^=  CCl.COCChCH- 
CGI,'  CO,H.  B.  Bei  aUmähUchem  Versetzen  einer  Losung  von  2.4.4.6.6-Pentachlor-cvoIohexen- 
(l)-dion-(3.6)  in  IV.Tln.  EieeMig  mit  4-5  Thi.  Chlorkalklösung  (von  3,6-4%  HCIOJ  (Z., 
F.,£.3e,504}.-Kry8talle(auBLiKToin).  F:9e°.  Leicht  löslich  m  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 
~  Gibt  mit  verdünnter  ChlorkaUJoaiing  3.6.5.5-Tetrachlor-penten-(2)-on-(4)-iaure-(l)  (Z.,  F., 
&  26, 606).  BeimKoohenmitWaseer  entstehen  CO,  und  das  KetenCaiCOCClrCHCHCl, 
(Bd.  I,  S.  732,  Z.  10  V.  u.)  (Z.,  F.,  B.  36,  606).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Sohwefelstture 
auf  140-146'  entsteht  1.4.4-Trichlor-cyolopent«n-(l)-dion-(3.6)  (Z.,  F.,  B.  26,  619).  Bei 
der  Einw.  von  Ammoniak  wird  1.4.4-TricliloT-3-imino-cyclopenten-(l}-on-(6)  erhalten  (Z., 
F.,  B.  ae,  1873). 

2.3.3.4.6.6.e-Heptaohlor-hBxen-(8)-on.(B)-Häure-a)  C.HOjCI,  =  CC1,-C0-CC1:CC1' 
0C1,(X)^.  B.  Behn  Versetzen  der  Lösung,  ron  1  Tl.  1.2.4.4.6.6-Heiachlor-cyok>hexen-(I). 
dion-(3.5)  in  3  Thi.  Essigsäure  mit  16  TkL  Chlorkalklösuns  (l,2*/o  HaO  enthaltend)  (Z.,  F., 
B.  26,  2694).  -  Säulen  oder  dicke  Nadehi  (aus  Ligroin).  F:  117»  (Z.,  F.).  Schwer  löslich  in 
Ligioin,  leicht  in  Alkohol  (Z.,  F.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  für  sich  das  hochschmelzende 
Hexachlorcyokipentenan  C.Ofil,  (Syst  No.  616}  (Z.,  F.,  B.  28,  2897).  Gibt  mit  einem  Über- 
sohuB  von  wftBr.  Chlorfcalklösung  Dichbrmaleinsänre  (Z.,  F.,  B.  SS,  609).  liefert  in  bssio- 
saurer  Lösung  beim  Behandeht  mit  verdünnter  Chlorkalklösong  die  Verbindung  C^OCl, 
[s.  bei  1.2.4.4-Tetrachkir-oyolopent«in-(l).dicm.(3.5}:  Syst.  No.  068]  (Z.  F.,  B.  36,  510).  CKbb 
beim  Kochen  mit  Wasaer  1.1.2.3.6.6.5-HBptaohlor-penten-(2)-on-(4)  (Bd.  I,  S.  732)  (Z.,  F., 
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B.  96,  2696).  Gibt  mit  konz.  SchwBfelB&ore  bei  140— IdO*  l.iJ.4.4'T«ta«(dik>r-OToIopentca- 
<l)-dion-(3.5)  (Z.,  F.,  B.  SS,  fil9).  Qibt  bei  aufeinander  folgender  Einw.  von  Sod&  und  tob 
Chloikalk  2.3.5.6.6-PeQlaohlor-penten-(2)-on-(4)-BäUTe-(l)  (Z..  F.,  B.  28,  filO).  Wird  don^ 
fiebondlung  mit  verdünnter  Natronluige  unter  Vermeidung  eines  UbeisohtUM*  aa  dkaer 
ia  Chloroform  und  TetncbloralutacousHuie  geepalten  (Z.,  P.,  B.  36,  2697).  Liefert  mit 
Ammoniak    I.2.4.4-TetTachtor-3-imino-oyclopenten-(l]-on-(S)    neben    Chkirofoim   und   dem 

CCU-COjöjI 
Imid  der  PercblorglutoconHänre       ^  ■      (Syst.  No.  3202)  {Z.,  F.,  B,  26,  I67B).    lirfeit 

in  Eiweaig  mit  Anilin  die  Verbindung  oä,'CO-C(:N-C,H,)'CHCl-CHC]i  (Sy«t~  No.  I(KM) 
unter  Abspaltung  von  CO,  (Z.,  F.,  B.  £6,  2606). 

MetbyleBter  G,H,0,CL  =  CCl,CO-CaTCaCCL,CO^CH,.  Siulen.  P:  90».  Lei*t 
löalioh  in  üblichen  orgsnjBDhen  LSmingamitteln  \Z.,  F.,  S.  Sfi,  2696). 

2.  2-3Iethyl-penten-(3)-on-(4)-aäuTe-(l},     S-Ox«-ft-atnyten-ß-iiarbm»- 
näure,  a-Methyl-ß-acetyl-acrylaäure  C.H,0,  =  CH,-CO-CH:C(CH,)-CO^. 

a6.5-Trichlor-a-meth7l-penten-(S)-on-(4}-aäui-e>(l>,  ^-Chlor-a-methyl-^-Idl- 
cMoracBtylJ-aarylsäure  dH,0,Cl,  =  CHC1,C0  Ca:C{CHj-CO,H.  B.  Bei  8— lO-rtfin- 
digem  Erhitzen  von  1  TL  2.4.4-TrichIor-5-uaino-l-methyl-cya]openten-(l]-on-<3)  mit  20  lln. 
konz.  Salzsäure  auf  100"  (Zinckb,  Fdohs,  B.  £6,  1680).  —  Nadeln  oder  Prismen  (ans 
Benzol  +  Ligroin).  F:  105—106*.  Leicht  loeliott  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  nnd  BenioL 
-  Gibt  mit  verdünnter  Chloitalklösung  die  Sfture  CCl,-CO-Ca:C(CH^-C0»H  (s.  n.). 

S.6.&Ji-TetrM)lilor'S-mathyl-peDten-(2)-on'(4}-Bäura-(l>,^-ahli>r-a-metIiyl-^-[tri- 
chlor»eotyl]-aoiylBäiiro  C,H,0,("1,  =  CCl,COCCl:C(C!H,)COÄ  S.  Hob  löst  die 
Säure  CCl,C0-CClrC(CH,)-CCl,C02H(S.  738)  in  Soda,  veraetit  die  Lösung  mit  verdünntet 
.Salzsäure  und  behandelt  den  NiedeTSchlü  mit  Chlorkolkloaung  (Zikokx,  Fuobs,  B.  26, 611). 
AuB  der  Säure  CHCI,C0-CC1:C(CH,)C0JI  (s.  o.)  durch  verdünnte  Chlorkalklösung  {2., 
F.,  J3.  Se,  1660).  Beim  Erhitzen  dee  ent«prechendeo  Amids  (s.  u.)  mit  kons.  SabMnie  onf 
150»  (Z.,  F.,  B.  26,  1678).  ~  Nadehi  oder  Priamen  (auH  Ligroin  +  Benzol).  F:  135*  (Z., 
F.,  B.  28,  612).  Leicht  löelich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Benzol,  ziemUoh  leicht  in 
[Jgroin  und  heißem  Wasser  (Z.,  F.,  B.  26,  612).  —  Beim  Behandeln  mit  Natronlauge  ent- 
'«tetken  Chlorcitiacoosäure  (Bd.  ü,  S.  771)  und  Chloroform  (Z.,  F.,  B.  26,  612}. 

Amid  C^HjOJiCL  =  CCl»COCa:C(CH,)CONHr  B.  Man  löst  da«  entopieehend« 
[midohlorid  (s.  u.)  in  kalter  Natronlauge  (Z.,  F.,  B.  26, 1678).  -  Nadeln  oder  Unge  Bl&ttcben. 
F:   117  —  1180.     i^cht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eiseraig  und  Benzol 

Imidohlorld  C,H,ONCL  =  CCl,CO-CCl:C(CH,)CatNH.  B.  Bei  der  Einir.  vo« 
Chlor  auf  2.4.4-Triohlor-5-imino-l-niethylciyclopenten-(l)-on-(3]  in  Eiaeasig  (Z.,  F.,  B.  26. 
1678).  —  Prismen  (au«  Ligroin).  F;  110".  Leicht  löslich  in  den  üblichen  ormnucben  LöanngB- 
initteln,  unlöalich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  Natronlauge  dos  entepiechenae  Amid  (s.  o.). 

3.  2-Methyl»äufe-petUeH'(Jl)-wt-(3)(?)iy-Ox4f-a-atni/len-ß-carbonsäure(fj. 
•i'Propionyl-acrylsäure  <?}  C^O»  =  CH,CH,-CO-C(:CH,)CqJB;  (1).  B.  Bein 
lilrhitzen  von  BromprapionylpropionBäureester  Cß.^  ■  CO  -  CBr(CH,)  COi'  C^  auf  lOO* 
(Qantzsoh,  WoHi.BB(JOK,  B.  20,  1322).  —  Tafebi.  F:  124»  (Ehmxbuho,  KnisTXLLXft,  B. 
39,  2462). 

4.  3-M€thyl»äure-penten-(2)- 
Acetyl-crotonsäure,  a-ÄthyUac 

Ätliylester  CJH„0,  =  CH,-CO-C(:CH-CH,)CO,-CÄ-  A  A"*  aquimolekoloien 
Mengen  Acetoldehyd  und  Acetessigeeter  mittels  Chlonnuseratoffs  unter  Köhluiw  durch  cöte 
KältemiachuDK  (Claiski',  Matthews,  A.  218,  172).  Aiu  äquimoleknlareo  Mengen  Aoet- 
■Jdehyd  und  Acetessigeeter  bei  niederer  Temperatur  duroh  Kperidin  (oder  NH,  oder  Biftth^- 
aminXKsoKVBSAOBL,  B.  31,  735;  D.  R.  P.  94132;  C.  1898  1, 228;  D.  R,  P.  97734;  C.  1888  U. 
OflS).  In  geringer  Menge  aus  Aldehydammoni&k  und  Aoetessigeeter  bei  niedriger  Tempcntar 
(K.,  B.  31,  746).  —  Ätherartig  und  stechend  riechende  Flümgkeit.  Siedet  unt«r  767,6  mn 
b«  207—208"  unter  ZerBotzung  (Brühl,  J.  pr.  [2]  60,  131).  Kpi,!  101'  (K.);  Kpi,:  112» 
(Pmus,  Soc.  61,837);  Kp^i,:  100-100,5"  (Bb.).  DJ:  1,1082;  Di:  1,0986;  D;:  1,0900; 
DE:  '1,0914  (P.);  Di":  l.im  (Bb.,  J.pr.  [2]  60,  140).  Unlöslich  in  Wasaer  (C.  H.). 
n'^'':  1,44939;  n|,'-:  1,46269;  nj,'-*:  1,46721  (Bb.).  Mi^etinoheB  Drehung vennögn:  P., 
Soc.  81,  837.  —  BUdet  mit  Brom  in  Chkirofoim  ein  Sligea,  nioht  deatillierboiea  IMbrooiid  (C. 
U;).    Gibt  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  Dihydrokolli^n-dioaibons&nnwler  <8y>t.  No.  32761 
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(QüBiiDA,  O.  18971,  903;  Goarkschi,  C.  1B07I,  927;  RirHKifAiiit,  8oe.  SS,  377).    Uefert 
mit  Hjdrazinliydnt  3.6-DiiDethTl-pyruoI-cftrt)OiiBai]i«-(4)-Stb7kster  (Sjet.  No.  3S43),  neben 

AUkyliden-bia-methylpyrazolon  -  ■  (SyeL  No.  413S}  {Rosbnoab- 

[CHj-C  —  CH — J|CH'CH| 
TEN,  A.  97B,  239,  243).  Bfldet  mit  Semicorbazid  ein  SemicarbuddMmioaibaEon  C,tH_0(N. 
S^t^No.  390)  (RnPE,  Hintbblaoh,  B.  40,  4768;  vgL  R.,  Kessleb,  B.  4S,  4610).  Gebt 
bei  der  Binw.  von  Pbenolnatrium  in  absolutem  Äther  in  den  2.6-DimethyI-I-ttoetfl-oyoIo- 
hexanan-(4)-dicarbonstture-(1.3)-diäthyleeter  über  (Rdhbmann,  Soc.  05,  116).  Trftgt  man 
AthjUdonaceteeaigester  in  eine  ätberische  Iiösung  von  Metbvlmagnesiumjodid  ein  und  zer- 
legt das  R«aktiamipradakt  mit  Eis,  bo  eiii&lt  man  iBopropyuceteBsigester  (Gbiqnasd,  G.  r. 
134,  861 ;  A.  eh.  [7]  27,  571).  Trägt  man  dagegen  die  Lösung  des  Meljiylmagnmium Jodids 
in  den  AtbylidenacetesBigestei  ein  und  zerlegt  das  Reaktionnpiodukt  mit  Eia,  so  erhält  man 
in  der  Hauptsache  Polymensationaprodukte,  die  unter  20  mm  Druck  oberhalb  200"  unter 
Verharzung  sieden  (Os.). 

i-r(S-Chlor-ithyUdon]-BOet«!B8fB8Bnro-äthyleBter       C,H„0,a  =  CH,-CO-C(:CH- 
3}-C0t-C^,.    B.    Aus  Chkiracetaldehjdhydrat  nod  Aceteaaüeater  mittel    ""  ' 
«tofis  (Pjuamchee,  Albini,  B.  A.  L.  [5]  18  I,  42).  —  Gelbliche  iläasigkeit 


CBX1}-C0t-C^,.  B.  Aus  Chkiracetaldehjdhydrat  nod  AcetesBÜeater  mittels  Chk>rwa8eer- 
fltoHs  (Pjuamchee,  Albini,  R.  A.  L.  [5]  18  I.  42).  -  Gelbüche  iläasigkeit  Kp^__:  120* 
(Zers.).    —  Beim  Erhitzen  jnit  alkoholisohem  Ammoniak  auf  ICO*  entat«ht  S-MeUiyT-furMi- 


oarboiu&UTe-(3).äthyleeter  (Syst  No.  2674). 

a-rj9ß.ß-TrioliIor-äthylldön]-acBteaBisBäuro-fttbyleBt«r(iH,O.Cl,i=CHj-COC(:CH- 
CCli)'CO|-C^,.  B.  Bei  längerem  Erhitzen  eines  Gemiaches  von  AoetessigcBter,  wasser- 
freiem Chloral  und  Essigsäureanhydrid  auf  ISO— 160*  (Claiskn,  Matthews,  A.  218,  176). 
—  Diokflüssigefl  OL  Zereetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  gewohnliohem  Dmck.  iJLSt  sich  im 
Vakuum  unzeisetzt  destillieren.     D'':  1,3420. 

5.  Oxo-carboiisfluren  C^Hj^O,. 

1.     3-Methyl-hea:;en-(2)-on-(B)-8dure~(3},      i~Oxo-ß-^ieth,yl-a-a'mylen-ar- 
earbtmaäure,    OaeymeHuncarbonsaure  CtHu,0,  =  CH,(OrH,C(CH,):CH-C0,H 

beiw.  CH,-C(OH}:CH-C(CH,)!CHCO^    ß.    Da.  Lacton  ^^'°'^''"^^„    (Syat-No. 


2461)  enbitoht  beim  Erhitzen  von  iBodohydraoetstture  ■     '     -,__;;  ,^     {Sy»t  No.  261») 


CO O CCH, 

CH:C{CHJ-C-CO^^i 

.-0 CCHj 

für  sich  auf  200— 24S>  oder  mit  konz.  Sohwefels&nre  auf  160— 170>;  man  löst  das  Laoten 
in  BarytWBsaer  unter  gelindem  Erwärmen,  überaättigt  mit  Salzaänre  und  schüttelt  mit 
Atber  aus  (Habtzsos,  /.  222,  18).  —  Dickes  öl.  —  Gt£t  beim  Stoben  über  konz.  Schwefel- 
sttui«  teilweise  in  das  Lacton  C|HgO,  über.  Die  Salze  sind  amorph  and  leiobt  Idslicb  in  Wasser, 
zerfallen  aber  in  wäßr.  Losung  Hehr  leicht  in  Carbonat  ond  Meaityloxyd.  —  Ca(C,H,0,)^ 
Gleicht  dem  Bariumsatz.  —  Ba(C,H,0,)r  Zäher  Sirup,  der  im  Vakuum  über  Schwefelääure 
langsam  zu  einer  spröden  Masse  eintrookneL    Leicht  Idslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  3-lUethyl-heren-{3)-on-{B}-BAure-fl),  d-Oxo-ß-ntethyl-ß-nmylen-a- 
mrbotuaure  C,H„0,  =  CH»COCH:C(CH,)CH,CO^. 

2.2.4.e.S-FentaoblDr-3-]nethyl-liexen-(3)-on-(6}-säare-(l)  C^HgOiCli  =  CHCli'CO- 
Ca^QCHjlCCliCO^.  B.  Mangießt  in20Tle.Nfttriumacetet-LÖ8ong{von^O%)oineLa■ 
Bang  von  1  TL  2.4.4.6.6-Pentachlar-l-metiiyl-[tyoloheien-(l)-dion-(3.6)  (Syst  No.e68)  in  3  ThL 
warmem  Eisessig  (Zinoke,  B.  86,  319).  ~  Prismen  (aus  Benzol).  F;  116'.  Leicht  Idalioh 
in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Liefert  in  wn^aurer 
Lösung  mit  Chlorkalk  die  Säure  CCl,CO0Cl:C(CH,)CCi,CO^  (S.  738)  {Z.,  FOOHS,  Ä  ae. 
61 1).  Beim  Kochen  mit  Wasser  scheint  ein  Gemenge  zweier  Ketone  C.H.OClj  und  C.HjO.CL 
sn  entstehen  (Z.,  B.  26,  320).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  90-96* 
das  2.4-Dichlor-l-methyl-cyclopenten-(I)-dion-(3.6)  (Syst.  No.  668)  (Z.,  P.,  B.  26,  520). 
LäBt  man  Sodaloeung  auf  die  Säure  unter  Eiskühlung  einwirken,  so  eifiält  man  eine  Ver- 
bindung C,ÄO|^  (^Sl-  Bebghank,  Fbasoee,  A.  296,  176)  [s.  bei  der  Pentachbr-3-methyl- 
^clapeQten-(x)-ol-(l)-säure-(I);  Syst  No.  1064]  und  eine  Ölige  Säure,  die  beim  Erwärmen 
Üf  dem  Wasserbade  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Kohlendioxyd  und  2.4-Dichlor-l- 
methyl-oyclopenten-(l)-dion-(3.6)  zetfftUt  (Z.,  B.  26,  321). 

Methyleater  CJlO.CI.  =  CHClt-CO-Ca:C(CUs)-CCIi-CO,-CH,.  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:   113*  (Z.,  B.  26,  320). 

Amid  C^O^CI,  =  CHCl,-CO-Ca:C(CH,)0Cl,-CO-NHr  B.  Mui  behandelt  eine 
gekühlte  Lösung  von  Z.4.4.6.6-Pentaohlor-l-metbyl-oyoloheien-(l)-dion-<3.6)  in  Benzol  mit 

BBIL3TEIN-B  Haodbuoh.    4.  Aufl.   UI. 
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AnuncMiiak  (Z.,  B.  26,  320).  --  Nadeln  (ans  BO'/^gBi  Eaei^ui«).    Ledoht  löaüoti  in  Alkohol. 
Äther,  Eiaeang,  aohwer  in  heiSem  Ligroin  und  Wane 


n  heiSem  Ligroin  und 

2.8.4.a.e.e..HBxaohlor.a-methyl-liBXBii.{8).on-(6)-Bäuro-a)  C,H,0,C1,  =  00,00 
0CI:0(C£g-0Cl,CO^  £.  Man  veraetet  eine  LSanng  von  3  g  Oroin  in  10  r  Eiamig  mit 
160-180  g  Cailorkalklörong  (mit  3,0-3,6"/,  HCIOJ  (Ähokk,  S.  86,  322;  vgL  StwchoüSb, 
.4.168,181).  Beim  Behandeln  von  CHC1,-C0CC1:C(CHJCC1,-C0^  (8.  737)  in  veidünnter 
EmgBftnre  mit  Chlotkalklösung  (Z.,  Fuchs,  B.  20,  511).  -  Prismen  (aus  Ben«»!).  F:  I40,5» 
(St.;  Z.).  laicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chlorofonn  nnd  Eisessig  (Z.),  schwer  in  Bohwefd- 
koUenstoff  (St.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zeiaetzt  (Z.).  Qibt  in  NatriumaoeUt- 
ISanng  mit  verdünntem  Ammoniak  2.4.1-Triohlor-5-imino-l-methyi-cyclopcintMt-(l)-on-(3| 
(Z.,  8.  36,  323;  Z.,  F.,  ß.  SO,  1677).  Liefert  beim  Erw&rmen  mit  konz.  Scbwefels&u»  aaf 
1000  oder  bei  der  Einw.  von  Sodalöanng  2.4.4-Triohlor-t-metJijl-cyakipenten-(l)-dion-(15l 
(Z.,  F.,  B.  SO,  S20).  Qibt  bei  folgeireiBer  Behandlung  mit  Soda  nnd  verdünnter  CSilorkalk- 
Keung  die  Sllore  CCl,C0-Ca:0(CH,)-CO,H  (8.  736)  (Z.,  F..  B.  86,  611). 

Uethylester  CÄO.Cl,  =  CCl,00-Ca;C(CH,)-CCL-CO,CH,.  Nadebi  (aoa  T*r 
dfinnter  EnigMnie).     F:  93,Si>  (Z.,  B.  86,  S2S). 

3.  Methylheasenonsdure  CrHuOi  von  U7tgewi»9er  KtmatttuHon. 
Pentaohlor-methylhexenonaänre     C,H,0,CL  =  CHCltOO-CCa,-Cl:C(CIL)-CO^ 

.«ier  CHCl,CO0(CH,):CClCa,-COJI.  B.  Aus  2.8.3.5.5-Pontechk.r-l-metiyl-oyolohaMm- 
{l)-dion-(4.6)  (Syst.  No.  668)  m  Eisessig  durah  eine  10%ige  Losimg  von  Natriumaoetat  nntet 
Kühlung  durch  Wasser  {Zinoki,  A.  888,  309).  -  Nadän  (ans  Benzin).  F:  llfi".  Lekht 
loslich  iD  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eiaeeaig,  schwerer  löglioh  in  Beoxin.  —  Zenetct  luh 
beim  Erw&nnen  mit  8odal5aung  oder  Ammoniak. 

Hexaohlor-niethylheMnonaiur«  CMßjCL  =  CC1,-CO-OOU-OC1:C(CHJ-CO,H  oder 
CCl,-CO-C{C^):Ca-OCLCO,H.  B.  Aus  2.3.3. 6.5-Pentaohtar-l-methyl-oyolohexen-(l) 
dion-(4.6)  in  BiBeuiB  duiäi  CUoikalkläBunit  bei  gewöhnUcher  Tempentur  (Z.,  Ä.  8as,  310). 
-  Prismen  (aus  Äther  +  Benidn).  F:  133*.  Leicht  ISalich  in  Alkohol,  Äther,  Bensol,  Bia- 
osaig.  schwer  in  Benzin.   -   Spaltet  mit  Alkali  CUoroforni  ab. 

4.  ä-3Iethj/l8äure'hescen-(B}-on-(:t),  ß-Oaeo-i-heaeylen-y-enrbon^äure,  u- 

AUyt-aceteatitgBUure  C,H„0,  =  CH,:CHCH,-CH(CO-CH,)-CO,H. 

Äthyleatar  OHuO,  =  CH,:CH-0H,CH{CO-CH,)CO,-CA.  B.  Aus  Natjaooteaaig- 
eater  nnd  Allyljodid  (ZctDLXR,  A.  187,  33).  Entstent  neben  Dialljlaoeteangester  htäm 
Behandeln  von  Aoetceaiaeater  mit  AUyljodid  und  Zmk  (0.  Honuint.  A.  801,  77).  —  DartL 
Ans  Iquimolekularen  Mengen  von  ÄDeteasigeater,  Allylbromid  nnd  Natriomalkoholat  in 
abeohitem  Alkohol  (Wour,  A.  801, 46;  Brühi.,  J.  pr.  [21  60,  133).  —  FlOadg.    Sied«t  niobt 

CE  unzersetEt  bei  206—206'  (korr.)  unter  709,5  mm  Druck  (Ba.),  bd  21 1—212*  unter  767  mm 
Dk  (BCioHAKL,  B.  S8,  2093);  Kpi,:  102,6«  (Bb.).  OSa'-  OfiSZ  (Z.);  D;":  0,9022  (Br..  J.pr. 
[2]  60,  142);  D":  0,0938  (Oudstokb,  806.  46,  246).  n„:  1,4410  (Qu,  Soc  46,  246);  a%': 
1,43602,  nL":  1,43875,  nj,":  1,46031  (Ba.).    Hognetiache  Botatitin:  Pkbxhi,  Soc.  46,  S76. 


Hacl 


443)  (BoüTSACLt,  Blabo,  BL  [3]  81,  1215).  ZeiOlU  beim  Eoohai  mit  klkobo- 
.  jher  Kalilauge  in  KohkndloxTd,  Alkohol  und  Allylaceton  (Bd.  I,  &  734)  (Z.).  Brim  Er- 
hitzen mit  alkoholfreiem  Natrium&thylat  auf  150-160*  erhUt  man  Bssiseater  nnd  Allyl- 
eaainaureäthjleater  (Bd.  H,  8.  426)  (Z.).  Liefert  in  Alkohol  mit  Hydiszinbydnit  3-MMhy)- 
4-aUy]-OTrssolon-<6)  (Syst.  No.  3M6)  (v.  Rothxnbubo,  J.  pr.  [2]  61,  60).  Qibt  bei  Einw. 
nm  iCl  Kryatidle  vom  Schmelzpunkt  61*  (Hehrt,  C.  1898  U,  663).  -  Wird  doroh  Ejam- 
ehlofld  oannoisinrot  gefärbt  (Z.)> 

a-rß-Brom-allyl].aoeteBBigaäura-äthyleater  C,H„0,Br  =  CH,:rBr-CH,CH(CO- 
C9s)-C0t-C,H(.  B.  Man  löst  23  g  Natrium  in  300  com  Alkohol,  fügt  ein  Oemisoh  von  130  g 
Aoetessigeeter  nnd  146  g  1.2.3-Tribrom-propan  hinzu  und  erw&rmt  SStnnden  auf  dem  Waver- 
bad  (Qabdnsb,  Psskin,  8oe.  81,  849).  -  OL  Kp,:  120—121*.  Iff:  1,3622.  -  Qibt  mit 
alkoliolisoher  Kalilauge  die  ButincarbonsHure  CH  C'CHt'OH,-COiH  und  mit  Taidünntt-r 
SchwefebAure  Bromallylaoetan  CH,:CBr-CH,-CH,'CO-CHr 

5.  2-Methyl-3-methylaäure-penlen-(9}-on-(4},6-Oxo-ß-tnethyl-ß-atnyU^- 
y-earb«naaure,  a-Imopropyliden-aceteMigaäure  CJI_0, -•  (CH,).CiC(CO-CH^ 
CO,H. 

Äthylaatar  Cy^.O,  =  (C^),C:  QCO  -  CH,)  -  CO,  ■  C^H..  B.  Behn  DestillieraD  bteob  dar- 
gcab-llten  a-[a-Äthoxyiaopn>pylJ-aaeteaalgeaten  (Hkbldio,  Wbu>b,  A.  866.  140).  —  DvrtL 
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oxo<:arbonuuren  cvHuO,  und  c;HuOr 

Aoeton  bei  —  _    

-     -„  „  »tur  Btehai,  gieBt  ftuf  Ei«,  mMht 

mit  Sod«  «Ikclitob,  nimmt  mit  Äther  auf  und  yenetct  <&e  mit  entwiMertem  Natriommlht 
« Itherisohe  LÖming  mit  5  kg  Chinolin  (bot  Abapftltang  von  HCl  uu  dem  gebUdeten 
,.    ,       ,    _       -P,  .  ........  _,     ___.,  |_m^ —   =,._,__^  .._.  ™, .__ 


Küt&atMid  (edt  ToUeadang  dar  HCl-Abap*ltmig)  A— 8  Standen  lang  Mif  IGO*;  naoli  dem 
EAftltan  triigt  nun  die  IwlbfoBte  Hane  in  ^t  gdcäUte  Terdünnte  Sohwetärtare  (3  kg  kons. 
Sftnre,  25  Uter  Weawr)  ein,  wliilttelt  das  noh  abeobeidende  Ol  mit  Äther  ana  und  destilliert 
&»ktk»)iert  (Paut.y,  B.  80, 482;  Msbliko,  Wiij>k,  A.  Sae,  131).  —  Dünnflünigee  OL  Kp,_,: 
70-73»;  Kp,:  78-78»;  Kp,:  88-92»,  Kpu_:  9Ö,5-9e,5«  (M.,  W.);  Kp:  214-216»  (P.).  Of: 
1,001  (P.).  Uniaalich  in  Waamr  (P.).  Leiobt  löelicb  in  verdonnter  ^Jasäuro  (P.);  nnlÖBlioh 
in  verdflnntet  Natronlauge  (H-,  W.)-  —  Zerfällt  beim  Koohen  mit  heiBem  gesättigtem  Boryt- 
wMWr  s.  T.  in  Birigitture  and  ^./J-DimethTl'aciylsfture,  z.  T.  in  Meaityloxyd  bezw.  in  Aoeton 
und  KoUendiosvd  (P.;  M.,  W.)-  Vereinigt  sjoh  mit  Natrinmäth^Ut  in  heftiger  Reaktion 
tu  einer  Verbinctnng,  die  bei  der  Zeisetzong  durch  COt  in  wäSiiger  LOenng  a-[a-AtliosT' 
iaopn)pyl>aaeto«8igesteTliefert{H.,  W.,J  886,139).  Gibt  mit  Natraoeteasigefltor  in  alkohoU- 
aolürLöräng  1.1.3-Trimetb7l-oyololiaxen-<3)-on-(S)-oarbonBkareK2)-Atliflester,  neben  Ubjl- 
kohleiiBaniem  Natriom  (Hadlurtec  Farbw.,  D.  B.  P.  148060;  C.  1B04 1,  328:  H.,  W.,  A.  866, 


)yl>aoete«8igesteTliefert{H.,W.,J  886,139).  Gibt  mit  Natraoebeasigefltor  in  alkohol 

jjöräng  1.1.3-Trimetb7l-oyololiaxen-43)-on-(S)-oarbonBkare^2)-Atliflester,  neb<      "*~ 

kohlenBaniem  Natriom  (HadliMec  Farbw.,  D.  B.  P.  148060;  C.  1B04 1,  328:  H.,  W. 
141).   Beim  Kocbrai  mit  FhenyUijdrasin  nnd  Eisewig  «ntst^mi  Uethyl-p' 
pjrmxoloa  und  Isopropyliden-biä-methjlphenylpyiuolc»!  (P.;   TgL  H., 


6.  Oxo-carbonsAuren  CgH,,0,. 

1.  2-MeUiyl-*-methyt»äiur«-hexen-(3i-on-fS),ß-Oxo-m-ntethyl-y-h^xylen- 
y-earbanaäure,    a-lBotmtifUden-aceteaaia8aure    C,H„0,  =  iCB,)JSk(m:CiCO- 

ÄthyloBtar  ChHwCIl>>(C!H,)/:!H-CH:C(CO-CH,)-CO,-CA-  B-  Beim  Einleiten  tob 
C3ilorwaBserat«f(  in  ein  Gemkab  von  iBobntymklehyd  nnd  Aceteorigester  unter  KOhlnng 
dnrob  eine  Kähemiaohung  (Claiskr,  HArmws,  A.  S18, 174).  Aub  äquimoleknlaren  Hengera 
Iiobn^ialdehjrd  und  Aoeteaaigeeter  dnroh  Piperidin  bei  niedriger  Temperatur  (KsoxTX- 
MMWh,  B.  81,  736).  ~  Pfefferminzartig  riechende  Flbsaigkeit  Ep:  219—222»  (C.  H.); 
Kp^:  118—124*  (K.).  —  Wird  t>eim  Koohen  mit  Natronlauge  in  laobutyHdeneeaigarter  und 
BMi^ure  geapaUtti  (K.). 

2.  3-Methyl-3-inethyUAvre-hex«n^ö)~<ni-(2},  ß-Ooeo-y-methyl-i-hexyl^n- 
y-earbonaäure,    a-Methyl-a-aUyl-aceUagigBüure    (iH„0,  -■  CH,;CH-CH,- 
C(CH,)(CO  CH,)  ■  CO^ 

AthylMtor  C„H„0,=.CH,:CH-CH,C(C^)(C0CH,)CO,C,H,.  B.  Aue  Methyl. 
aoete«iffMt«r,  Natriam&tliylat  und  Allyljodid  (Jamxs,  A.  Wß,  208).  Aus  AllylaoBtoaaig- 
Mt«r,  NatrinmAthyUt  and  Methyljodid  (J.,  A.  SSO,  207).  -  Flüssig.    Kp:  210». 

a-lIothyl-a.[J?-brom-allyl]-aoetoBBigBÄure-&thyleator  C,^uO,Bf  =  CH,:CBr-CH,- 
a(CHJ(CO-G^)-COt-C^  B.  Uan  Idat  23  g  Natrium  in  300  com  iOkohol,  fügt  unt«  Küh- 
lung 144  g  UethylaoeteHigestei  und  140  g  1.2.3-Tribrom-propan  fainiu  und  erwftnnt  3  Stunden 
auf  dem  WaaBerbad«  (Gasdnu,  Pxrkih,  Boc.  81,  863).  -  Kp«:  138*.  -  Gibt  nüt  alkobn. 
liaober  Kaülaoge  die  Pentinoarbonatlure  CH  iC-CH,-CH(CH,)'CO,H. 

7.  Oxo-carbonsäuren  (^9,40,. 

1.  2-Methyl-octen-(2)-on-(6}-BAure~(a)  C,HuOi=  (CH,)iC:CH-CH,'CH,-CO' 
CHfCOOH.  B.  Au«  2-Methyl.ooten-(S)-in-{6}-8iare-(8)  durch  aiedendo-alkoholuohe  KaU-. 
lange  (Monwt,  Dilanoe,  Cr.  ISO,  7S4;  BU  [3]  88,  671).  Die  rohe  S&nie  ist  einefart 
volfatiüidig  feste  Hasse. 

ÄthylMterCuH„0,  =  (CH,),C!CH-CH,-CH,-(X)-CH»-CO,-Cä.  B.  Aus  der  Süare 
und  Alkohol  mittels  k<HU.  Sohwefeb&ure  (H.,  D.,  C.  r.  186,  7M;  BU  [3]  flS,  672).  —  Kpu: 
127-130*. 

NItrUC^„ON  =  (CH,),C:CHCH,-CH,-CO-CH,CN.  B.  Duroh  Einw.  von  Natrium- 
Atbybt  auf  das  Isoxasot  (yi„ON  aus  2-Hethyl-<Kten.(2).on-(6).aI-(8)  (Lfen,  C.  r.  1S8, 
372).  -  Flüssig.  Kput  123-124».  -  Gibt  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge 
anter  Abspaltung  von  Ewigsäure  Metbythexenamid  (Bd.  II,  S.  44S,  Z.  S  v.  o.). 

2-Methffl-ocUn~(3J~<ni-fSJ-8äure-fS),    S-IaobutyUdeH-UlvuUn»äure 

-  =(CH,),CHCH:CH-COCH,-CH,-COJl.     B.    Au»  LÄmlinalui«  und  Lwba^- 
mittels  10*/,iger  Natronlauge  auf  dem  Wanerbad  (Hbinoast.  Jf.  88.  268).  —  Gstb 
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lioher  Siiup.  Loslioh  in  reidimntem  Alkohol,  kaam  lösUch  in  WaaMT.  ~  Gibt  mit  Katinv- 
perm&nganat  BenuteinBfture  und  iHobutteTHftare.    Nimmt  2  Atome  Brom  «uL  ~  AgC,HuOr 

-  Ca{(^„0,)r    Blättoben  (itus  Wasser).     1  Liter  Waaaer  löst  3-4  g. 

ÄthylOTterCuHijO,  =  (CH,),CHCH:CH-COCH,-CH,-CO,-C^..  B.  Am  laobnty- 
HdenläralinA&uie  und  abäolutem  Alkohol  mitteU  koiu.  SchvefelBince  (HusaASr,  M.  86, 
272).  -   Flüssig.     Kpi,:   150-16Ö». 

3.  :g-Mt!thyl-S-methf/l«aure.hepten'(2}-OH-(6J  CVH.-O,  =  (CH,),C!CH-CH,- 
GE(CO-CHj)-CO^. 

ÄthyleBter  Cu^,0,  =  (CH,),C:CHCH,-CHlCO-CHj)-CO^-C,H^  B.  Durch  4-atüii- 
disee  Eihitzea  von  66  g  AceteaBigeater  and  100  g  warmem  Ihmethyltrimethylendibromid 
mit  einer  Lösnng  von  20  g  Natrinm  in  200  g  absolutem  Alkohol  (Ipatjrw,  B.  34,  59S:  SsoLO- 
.SINA,  3K.86,  9Ö7:C.  190EI,  145).  -OL  Kpu_j,:  120-122*(L;  a).  -  Beim  Erhitzen  mH 
BsiTtwaBser  entsteht  2-Hethyl-hepten-(2)-on-(e}  und  etwas  2-MetbTl-hexen-(2)-«änre-(6) 
(I.;  S.). 

4.  X-Methyl-a-methvla&ure~hepten-f4)-'On-(ti},  a~I»otamylid4M  aeeteamlg- 
Mäure  C^iO,  =  (CH,),CH  CH,  ■  CH :  C(CO  CH,)  CO^. 

Äthylester  CVHifO,  =  (CH,)^-CH,-CH:C{COCH,)-CO,(\H,.  B.  Beim  Eintitan 
Tcm  Chkinraasent^  m  ein  Gemisch  von  IsoTaleraldehfd  und  Aoeteasigester  (Claiskn, 
HAnsxws,  A.  218,  174).  Aus  &quiniolekulai«n  Mengen  bovaleisldeh^  und  Aoeteasigeatm 
durah  Piperidin  bei  niedriger  Temperatur  (KKOBvaNAOBL,  B.  81,  737).  —  Flünig.  Siedet  bei 
237-241"  ontOT  geringer  Zersetzung  (C,  M.).  Kp,:  136-138»  (K.).  D«:  0,9612  (C,  M.); 
D"-*:  0,9623  (K.).  —  Wiid  dnich  Aoetessigeeter  und  Piperidin  in  Isoomylidenbisaceteäsigester 
verwandelt  <K.]. 

8.  Oxo-carbonsäursn  CigHuO,. 

1.  2-Melhyl-ntmen-(2)-on~(G}-aä.ure-(9}  C,oH„0,  =  (CH,)iC:CH-GH,-CH,- 
CO-CH,-CH,'COtH.  B.  Darob  Verstatung  ihres  Athrleetera  (a.  u.)  (BiÄbixb,  Ubeb,  BL 
[3]  17,  751).   -   Nadeln  (aus  Ligroin).     F:  07». 

Äthyl8stepC,^„0,  =  (CH,)/J;CH-CH,CH,CO  CH,CH,CO,  CA-  *•  Bm  Enw. 
Ton  HonoehloresBigeeter  auf  Natrium- AoetylmethylhepMnon  (Bcl  I,  S.  SM)  in  alkoboliBober 
NatriumAUiytatlöBong  (Babbikb,  LisEB,  Bl.  [3J 17, 751).  —  Wie  Tiölerbianntwein  rieobieade 
Flüaeigkeit.  Kpi,:  152-164«,  D»:  0.988.  -  Liefert  «in  Phenjlbydraion  vom  Schmds- 
ponkt  93<i  und  vom  Siedepunkt  236-240*  (bei  16  mm). 

2.  2.e-Mmethi/l-oeten-(I)-on~f3)-aäure~(SJ,  laapulegonaäure  Ct^uO,=^ 
CH,:  QCH,)  ■  CO  ■  CH,  ■  CH,  ■  CH(CH,)  ■  CH,  ■  CO,H. 

Oxtm  C,oH,,0,N  =  CH,:C(CH,)-C{:N-OH)CH,-CH,CH(Cm,)CH,CO,H.  B.  Man 
gibt  Pulegon  zu  emer  alkoholuchen  NatriumäthylatlÖBunB,  fügt  bei  0*  Amybiilrit  hinzu,  UBt 
mehrere  Stunden  stehen,  verseift  mit  kons.  wSBr.  Eahlauge,  deetüUert  mit  WaasenWul 
nnd  sttuett  die  rüoksUndige  wHBr.  Lösung  an  (Clabkb,  L&pwobth.  Wbohslib,  Soe.  08,  37). 

—  KTTstalle  (ans  verdünntem  Methylalkohol).  F:  8ß<.  Leioht  leslioh  m  Alkohol,  Hetfa^]. 
alkoho),  Ather,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Petral&Uier,  heißem  Waaaer.  —  Zeräetst  sich 
beim  Erhitzen  aber  den  Sohmelzpunkt.  Wird  durch  Permangaikat  zu  Essigsftnra,  Ameben- 
B&ure,  salpetriger  S&ure  und  /3-Hethyl-adipinsäuie  oxydiert.  Reduziert  ammoniakaliscbe 
Silbemitratlösnng  in  der  Wärme,  FsBLiNosohe  Lösong  aber  erat  nach  dem  Eitiitaen  mit 
einer  Mineralsäure. 

Semioarbaaon    CuH„0^,  =  CH,:C(CH,)-C(:N-NHCO-NH,)-CH^-CH,-CH(C^- 
CH,-CO^.    B.  Hau  erwannt  aas  entsprechende  Ozim  mit  Salia&are,  nimmt  die  erhalten* 
S&uie  mit  Ather  auf,  veidampft  den  AUier  und  tiehandelt  den  Rückstand  mit  esngaanrem 
SemioMbazkl  in  Wasser  (C,  U,  W.,  StK.  98,  38).  —  KrystoUe  (aus  Alkohol).    F:  ISO*. 

3.  3-MetKoathyl-hepten-(2}-an-(ßi-s&ure-(l},  ß~TanacetkeU>earhim»ik%tr«, 

fl-TA«(^oA«#OM»dureC^„0,  =  CH,COCH,CH,C[CH(CHgg:CH-CO,H.  B.  Entotdit 
neben  a-Tanaoetkebioarhonaaure  (o-Thnjaketons&ure)  (Syst.  No.  1284)  bei  der  Oxydation 
von  Thujon  mit  Kaliumpermanganat  (Wallaoh,  ä.  273,  112).  Beim  Erhitzen  der  a-Tan- 
acetketooarbons&ure  im  Vakuum  auf  150»  oder  auch  bei  längerem  Kochen  der  a-Säuie  mit 
Wasser  (Tieiukh,  Sbhmleb,  B.  30,  432).  —  Mlldetohen  (aus  Wasser  oder  Ligroin).  F:  78* 
bis  790  (W.).  1  11.  löst  sich  hl  etwa  70  Tln.  siedenden  Waasera  (W.,  Ä.  2711,  114).  -  Bei 
der  Destillation  entsteht  Taoaoetketon  (Bd.  I,  S.  746)  (W.,  A.  272,  116;  ^  T.,  8.,  B. 
80,  439).  Hit  alkäischer  BromlSsnng  entataht  A-Taoaoetogendioaibona&aie  (Bd  II.  S  798) 
(T.,  8.}.    Wild  von  Kalininpermaaganat  zu  2-Hetliyl-heptaDdion.(3.«)  (Bd.  I,  &  796)  tXKj- 
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(Uert  (T.,  8.).  —  Du  Semioarbazon  lohmilzt  bai  190«  (W..  B.  SO,  426),  bei  202'  (Skyux. 
B.  36,  568).  -  AgC,»HuO,.    Kijstalle  (aua  Waaser)  {W.,  J.  272,  114). 

Oxim   C„Ä,0,N  =  CHs  C(!N  OH)-CH,CH,-C(CH(CH,),]:CH-CO^     Nadoln  {Kam 
Tordüimtein  Alkotud).    P:  101-106*  (W.,  A.  272.  116). 

4.    2.4-I>imethul-B-methyUaure-hepUn-(2)-im-(6}   CuH,,0,  •=  (CH,)J?:  CB  ■ 
CH(CHJ  ■  CH(CO  ■  CH,)  ■  CO^ 


Xthyleatar  C,^„0,  =  (CH^|C:CR-CH(CH^'GH(CO'CH,)'COi-CA-  B.  Bei  der 
lunw.  Tou  u.ai.Aj'-Tiimetbyl-tiimeukylendibroimd  aaf  Natraoeteanseater  <S80LotnKA,  ^ 
Se,  976;  G.  180BI,  14«).   -  Sp:  284-238»;  Kp^:  120-126"».     D/:  0i9771. 


9.  Oxo-carbonsfiuren  Ci,Hi,0,. 

1.  3-!tfethyUäHre-tierm-(3)-on-(2),  a-ötuuUhyUden-aeetesiHgaaure  CnHuO, 
=  CH»[CHJ,-CH:C{CO-CHJ  CO,H. 

ÄÄ^leater  CuH,»0,  =  CH,-[CH,](-CH:C(COCH,)-CO,-CÄ-  B.  Au*  önanthol  nnd 
AoeteMisester  in  Qegenwart  von  Pipeiidm  unter  Küblang  durota  eine  KBltemisobung  {Kkokvx- 
«*OB,  B.  81,  737).  -  Kp«:  145».  D":  0^9647.  —  lagert  in  Gwenwart  von  Kpwidin  Aoot- 
wrigwter  an  nod  bildet  dano  nach  intramolekulaTer  WaaeeraMpaltong  l-lfetliyl-S-lwzyl- 
oyelohexen-  (6}.an-(fi)-dioarbonaftni«-<2.4}-di&tfay  lester. 


Hitril  C„H„ON  =  (CH,},C:CHCH,-CH,CO-CH(CH,-CH,}-CN.  Ä  Dureh  ÄÜiylio- 
rang  von  2-Meth7l-octen-(2)-on-<6}-nitril-(S)  (S.  730)  (Ussb,  C.  r.  128. 372).  -  Kp^:  140-141'' 

3.    ß-Athnl-3^tnethyl»aur«-octen-(ö)-fm-(2)    C^H„0,  =  (CcH,)|C:CH-CB,- 
CH(CO-CHJ-CO^ 

Äthyleater  C,Hi,0,  =  (CtH,).C:CH-GH,-CH(CO'CHj)-CO,-CVHr  B.  Bei  der  Ein« 
von  1.3-Sibrain-3-äthjl -pentan  aal  NatraoeteeälgEeter  (Sbounina,  UC  86,  1217;  C.  ISOB  1. 
342).  -  Kpi,:  142-147«.    DC:  0,9854;  D.--*:  0,9713.    n**:  1,45361. 

10.  Octadecen-(7).on.(IO)-8Äure.(18)  C,8Ha,0,  =  CH,  [CHJ» •  CH : CH 
CHi  ■  CO  ■  [CH  J,  ■  CO,H.  B.  Bei  der  Bebandtnng  von  JI-Chtor-»-keto-stearinüure  mit 
Natriamamolgun  (Bkhrbkd,  £.*28,  2248).'—  Kryetalle  (ans  Alkohol).    F:  58*. 

c)  Ozo-carbonsäiiren  CnHai-eOB 

1.  4-Athylon-4-inethylsSure-heptadien-(l.6),     a.a-DiaMyl-acete«»ig- 
sflure  CioHt40,=  (CH,:CH-CH,),C(CO-CH,).CO,H. 

Äthyloster  C,^„0,  =  (CH,:CHCH,),C(COCH,)CO,-CÄ.  B.  Durch  Behandeln 
ron  o-AÜyl-aceteBSigBäure-äthylefltei  mit  Natriamalkohalat  und  AllylbTomid  (Woltf,  A, 
SOI,  47).  Entat«ht  neben  Allylaceteeaigester  beim  Bebandeln  von  Aceteuüeet^  mit  AUyl- 
jodid  und  Zink  (O.  Hoihann,  A.  201,  77).  —  Flüuig.  Ep:  239—241*  (W.);  K.p,„,i:  233* 
bU  235"  (korr.)  (BbÜhl.  J.  pr.  [2]  60,  137);  Kpu:  124«^(Ba.).  D^^^i  0,948  (W.);  D"'*:  0,9823 
(Br.,  J.  pr.  [2]  50,  142).  nj,''':  1,46426;  ni;-*:  1,45716;  d;,''';  1,47001  (B&.).  —  ZerfäUt  beim 
Koobeu  mit  konz.  wäär.  Kalilauge  in  Alkohol,  Kohlendioxyd,  asymm.  Dialltylaoettm,  ealg- 
aauies  und  diallyleBsigsauras  Rafium  (W.). 

aa-BiB-rä-brom-aUyl]-aaatm8lKBänra-äthylMt«r   r^„0,Br,  =   (CH,:CBr- 
CHj,C(CO-C^)CO,CÄ-     B.     Bei  der  Einw.   von   1.2.3-Tribroin-propan  auf  NatnoM- 
ecsigester  in  Alkohol,  neben  a-[fi-Brom-allyl]-aceteBiigGHter  (O&kdmxb,  Pxszik,  See.  81, 
864).  —OL    Siedet  unter  8  mm  Druck  bei  etwa  176— 180°  mit  fferinaerZeraetKui^.  —  Gibt 
mit  alkoholischer  Kahlauge  die  BeptadünoarbonsaDie  (CH  iC-dQ^CH-COaB  (Bd.  U,  &S00). 

2.  2.8-Diniethyl-5-äthylon-5-meth)rlsAure-nonadJen-(2.7),   a.a-S\s-\y.y- 
dimethyl-allyl]-aoetessiflsfiureC„H„Os=[(CHJ,C:CH.CHJACOCHa)- 

Äthyleater  C„B„0,  =  [(GH,)^:CH-CHJ^CO'CH,)-CO,-CJIj.  B.  Bei  der  Emw. 
von  tt.üu-Dimethyl-trimeuiylendibiomid  auf  lAtraoetcMigester,  neoen  anderen  Produkten 
(SSOLOHDIA,  at  86,  972;  C.  19061,  145).   -  Kp:  280-290*:  Kp„:  140-149*. 
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d)  Oxo-carbonsänre  GnHso-gOs. 

2.6<Dimethyl-9-methylsfiure-undecatrien-(2.6.8)-on-(t0),  a-Citrylideii- 

acetessigsfture  C„H«,0,  =  (CHa),C:CH-CH,.CH^.C{CH,):ClH.CH:C{CO■ 
CH,)■CO,H. 

AthyleBtop  C,^,,0,  =  (CH,}^!CH-CH,-CH,-C(CH,):CH-CH:C{CO-CH,)-CO,-CjH^ 
B.  Dnioh  KondensatioD  tlqviimoleknlarer  Mengen  von  Gtni  und  AoeteoRgKSuröCttan- 
eiter  mitteb  Amtnoniaka  (Kiidctkkaoil,  B.  B.  P.  07734;  O.  18fi8  II,  690)  oder  lUz- 
uuren  Piperidina  (K.,  D.  R.  P.  161 171 ;  ü.  IßOS  n,  179).  Bei  der  Eanw.  von  EmiRiriLuie- 
uihydrid,  Natrioinacetat  oder  Eiaeeaig  auf  ein  Oemisoh  von  Citnl  nnd  AoetoMigeater  (Saab- 
HAHN  RuBiEB,  D.  R.  P.  124237;  C.  1901 H,  902).  -  Fut  fHbloMB  OL  Siedet  bei  180* 
nnter  13  nun  Bmck  (K.,  B.  R.  P.  161171;  C.  1906  H,  179]  und  (^t  dabei  in  einen  Homeren 
EaterCi,HHO,(B.  ti.)über(H.,  R.).  (StiyUdenaoeteam^BeteT  gibt  mit  koni.  oder  nor  wenig  T«r- 
dfinnter  Sontrefebänie  den  Äthyleatü*  der  Cyolooitrylidenaioeteaaiggaaie  (^•Jooonoarfeon- 
atUue)  (Syat.  No.  1286),  der  sioh  durah  Veneifnng  zur  entapreoltendeii  Snan  nad  donh  nHh- 
folgeodeUestUlAtion  dieeer  in  d-Jonon  überfübren  läßt  (H.,  R.,  D.  R.  F.  124828:  C.  ISOl  11, 
1102).  Überführung  de*  dunu  melintündige«  ErfaitcMi  auf  160"  iaometiaierteB  CStr^Udea- 
uet«BaigeBteiB  in  einen  Bieohstoff:  Kkoivkhaokl,  D.  R.  P.  156116;  C.  1806  I,  M. 

Säure  CiiHBOf  B.  Beim  Veneifen  ibiee  Atb^leeters  (i.  a.),  der  beim  DeeülUeren  von 
atiylidenMetea^Mter  (s.  o.)  im  Vakuum  entsteht  (Haarmawn,  Bbimer,  D.  R.  P.  124227; 
G.  1801  n,  902).  —  KiTitalle  (aus  Benzol).    Schmilzt  bei  etwa  I38<>. 

Atbyleater  CuRuOf  B.  Siehe  oben  bei  der  S&nre  CuH^Oi.  —  Der  Ester  IftBt  doh 
nkht  m  einen  Rieofaatdtt  überfühnn  (H.,  B.,  D.  K  P.  124227;  C.  1901 II.  902). 


ä.  Oxo-oaiHbonsänren  mit  4  Sanerstoffatomen. 

a)  Ozo-oarbonsänren  G„Hgo_(04. 

1.  Prppanonalsäure,  Dioxoathancarbonsfture,  DIoxopropionsAiire, 
Mesoxalaldehydsfiure,  SlyoxalcarbensAirre,  FormylglyoxylsiMr« 
C^HjO«  =  OHC  ■  CO  •  CO,H.  B.  Dureh  Oxydation  von  Weinaiure  mit  Chlor  in  Gegoi- 
wart  von  Ferrosalieu  in  w&Br.  Lösung  (Fbhtos,  Byitxl,  8oc  81,  426).  Aua  Dionmalein- 
sture  (S.  540—641)  durch  Ferrisulfat  oder  Ferriohlorid  h)  wttBr.  oder  w&Br.-alkohoUioher 
Larang  bei  40*  (F..  R.,  8oc.  81,  434),  oder  mit  QaeokBUberchlorid  in  w&Br.  Lamms  bei  60* 
(F ,  8oe,  87,  813).  —  Nicht  kryetallisierender  Sirup.  —  KnpferiiTdroxyd  in  alkaliaober 
LSänng  oxydiert  va  Hewialaftare  (F.,  R.).  Isoliert  in  Form  de«  BiB-pheaylhydnzon*  (Syst. 
No.  SO40)unddeaaUbilenDioximB{8.  743)(F.,  R.).  -  Geht  bei  Gegenwart  von  AlkaU  nntsr 
Waaserandiahme  m  TartronB&nie  aber  (F.,  Soo.  87,  816).    Liefert  mit  Hanutoff  Glykoloiil 

f^9<CH-NH 
0C<,_    ■      „„>C0  (Syst  Na  4132)  (F.,  O.  180B;[.  »2fi;  Soc  87,  814). 

Propandloxinufturan,  Dioxlmlnoproplonaäuren.  Mesoxalaldehyds&nre-dioxime, 
aiyoximaavbons&aran  CjHtO,N(  -  HO-N:CH-C(;N>OH)-CO,H.  Ea  afaid  swai  Bt«no- 
isomere  Formen  eriialten  worden;  rar  Eon^uration  vgL  Qahtssob,  Hioiati,  Pk.  Ck. 
10,  2S, 

a)£aMle.FV»rmCiH«0,N,  =  HO-N:CH'C(:NOH)  CO^  B.  Bei  mehrtl^imm  Stehen 
einer  kons.  wäBr.  LSmng  von  60  g  BibrombrenEtraubenaaure,  48  g  talzMorem  Hydroxyl- 
amin nnd 80— 90  g  wMaerfreier  Booa  bei  10—16*;  maozerleKt  das anageeohiedene Natrium- 
salz  dnroh  verdünnte  Sohwefebanre  nnd  schüttelt  4— 5mM  mit  Äther  aus  (SflDKRBAVii, 
B.  Se,  006).  — NideIehenmitlH,0(Hu Äther).  DiewaeaerfreieSIureachmilzt  bei  Ul*bia 
143*  unter  Zersetcong  (S.).  Leioht  UteUoh  in  Waaaer,  Alkohol  nnd  Äther,  nnlGalieli  in  Benzol 
(S.).  Blektrolytiaohe  Diaeoziationakonatante  k  bei  26*:  4,174  x  lO**  (H..  H.).  -  Geht 
bei  mehrwSohunm  Stehen  im  Exaieoator  toilweiae  in  die  stabile  DioximinopropionÄirp 
(S.  743)  aber  (S.).  Beim  Übenttttigen  dea  AmmoninmealEea  mit  kons.  Salzä&nre  bei  .0* 
entsteht  die  stabile  Dtoximinopropimiaftiire  (S.).  ZerfAllt  beim  Einleiten  von  Chlontaaaer- 
stofE  in  die  wftßr.  Laanng  in  Dioyan,  Kobkndlond  nnd  Waaser  (S.).  Beim  Eoeliea  mit 
konz.  Kalllaoge  entsteht  laonitroMimalMiiaare  (Syst  No.  292)  (S.).  Geht  behn  AnfiaMn 
inBsaigatnTeai)hydridinihrDiaoetylderivat(S.74S}flber(S.).  Die  w&Sr.  L6aung  wird dmoh 
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Femohlorid  intensiv  blutrot  geHrbt  <S.).  ~  Salze:  8.  —  SSßJi,0,lS,  Ki;BtAllraUM. 
8«lir  Itdoht  löalloh  in  Whwt.  -  NbC.H.O^N.+SHiO.  Würfel&hnUohe  Knmtalle  oder 
TKfeln.  Wird  bei  100"  waaMrfrei.  -  AgC,k,0«N.  NAdelohen.  —  Cs(C^,04Ni],  +  2B,0. 
Nadehi.  Ldoht  IfieUoh  in  Wuacr.  Wird  bei  100*'  waaserfreL  -  Ba(CiHiOiN^, -(- SH^O 
Tafeln.  Laalioh  in  Wuoer.  Wird  bei  80*  wuserfreL 

Wftortyldorivat  C,H,0,N,  =  CH,COON:CHC(:NO-CO-CH,)-CO;a.  'B.  Amt 
d«r  laÜien  DtoriminopiopioDBfture  uia  EBBiseAnreULbydrid  oder  aiu  der  stabilen  Sttore 
und  AoetyloUorid(8«DKBuuH,  £.«6,  907,  913).  ~  SeohaMitige  Tafeln.  F:  I3fi*  (Zen.). 
KiTttatliaiert  ans  Waeeer  mit  1  H,0  in  dicken  Tafehi,  die  bei  00^92'  unter  Zenetxnng 
aahmelEen  nnd  aber  Schwefebftnre  waMerfrei  worden.  Die  waBaerfreb  Verbindung  ist 
lasliok  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  unlöelioh  in  BensoL  —  Zecflllt  bei  130— 140*  in 
Aoetylozimino-eaBigaftiirenitril  (S.  606),  Eaai^ure  und  COf  Beim  Kooheo  mit  Waaser 
odet  Natranlaoge  anl^teht  die  at«bile  Dioxuninoiiropionalnre. 

b)  Ä'Mib<lei''ormC,H.O,N,  =  HO-N:CH-C<:N'OH)'COtH.  B.  An« Heoozalaldehyd- 
«ftnie  und  ealzaaurem  HydrazvUunin  (Fkittok,  Ryitsl,  Soe,  81,  431).  Aus  der  labUen 
IMoximinopropiona&nie  (8.  742)  durch  Zerlegen  dee  Ammoninmaaliee  mit  kam..  Salza&nie 
bei  0"  oder  beim  Koohen  von  deren  DiaaetylderiTat  mit  Waaaer  oder  verdünnter  Natron- 
btnge  (SöDsjtBAirH,  B  SB,  909).  —  Farfaloae  Nadeln.  F:  172«  (Zen.)  (S.),  178-180* 
<F.,  B.).  ZiemGoh  aohwer  löaliob  in  kaltem  WaaaerfS.;  F.,  R.);  ziemlich  löelioh  in  Alkohol. 
Mhwer  in  Äther;  in  Waaaer  und  Äther  weniser  löalioh  ab  die  labile  Form;  uniSelich  in 
Benzol  und  Chloroform  (8.).  ElektrolytiBohe  Diaeoziationskonatante  k  bei  26*:  2,8SI  x  10"' 
<Hantzsoh,  Mioi^Ti,  Ph.  Gh.  10,  26).  —  Verhalt  sieh  gegen  konz.  Kalilauge  wie  die  labile 
Form  (S.).  Beim  Kochen  mit  Easigaäureanhydrid  entsteht  Acetyloximino-eesigs&urenitril 
(8.).  Wird  dnroh  FeCI,  intenaiv  rot  gefärbt  (8.;  F.,  R.).  -  Salze:  S.  -  N^AH.O.N- 
Prismen  oder  Tafeln.  —  NaC,H,0(N,+  2H,0.  Nadeln.  Leicht  l&elich  in  wannemWaseer,  — 
AgC,H^«N,  4-2H,0.  Nadeln.  Wird  wasserfrei  bei  70'.  —  Ca(<Va,0,N,),  + 4  H.O.  Kit- 
stalle.  Ziemlich  schwer  15elioh  in  Wasser.  -  Ba(CsHt04N,),  +  2H,0.  Secfueeitige  Prismen. 
Ziemlich  schwer  ICslioh  in  Wasser. 

2.  Oxo-carbonsäuren  CtH^O«. 

I.  ButandUntaäure,  a,ß-Dioxo-prytan-a-c<irboniiäurv,  a^~lHoico-butt»r- 
»Omre,  Methgt-glyoacnlcarbowuäure  Cfifit  =  CU,-CO-CO-COfi. 

Bntaiidloxlmf(a.S)-Blluro-(l),a.^-Dloximino-batt«Ta&nr«,ad-I}llM>nltroao<battar- 
Bäore,  UatIi7l-gl7oximaarbona&nreC(H(0.N,  =  CH,-C(:N0H)'C(:N0H)-C0,H.  B. 
Der  ÄthylMter  entsteht  dnroh  Einw.  von  2  HoL-Oew.  salzsawem  Hydiozylamin  auf 
1  Hoi-Ctow.  a.j!.I)ioxo-bnttenHur«Mltliykater  (S  744)  In  wUr.  Lömmg  (Boüvutti,t,  Wahl, 
C.  r.  140,  438;  Bl.  [3]  83,  6S2;  B.  88,  926).  Er  entsteht  ferner  neben  «-Oximino-S-metbyl- 
iaozasolonH(6)  CH,-C:N-0-CO-C:N'OH  [Sylt.   No.  4298)  dnroh  Einw.    von  salzsaoiem 

HvdtOKylamin  anf  reinen  laonitioBoacetMaiKeBter  (B.,  W.,  C7.  r.  140,  436;  BL  [3]  S3, 
Sira;  B.  88,  928;  vgL  Cxbesou,  K0okkbt,  B.  17,  821;  NnssSEBaEB,  B.  96,  2152).-  Der 
Athyleeter  bildet  sich  auch  neben  4-Oxlmino-3-methyl-isoza2olon'(5)  aus  a  a-Dibrora- 
aoeteesisestor  und  Hydroxylamin  (Effbsoht,  A.  S78,  86).  Die  freie  Siure  erh&It  man 
durch  Verseifen  des  Athylesters  mit  w&Qr.  Kalilauge  auf  dem  Waaaeibade  {B.,  W.,  Bt. 
(31  SS,  668).  Sie  entsteht  auch  beim  Erw&rmen  von  4-Ozimino-3-metbjl-isozaBolon.(6) 
mit  SodalÖsung  (JowirscMrrsoH,  B.  S8,  2679).  Überg&nge  und  Oleichgewiohte  zwiaohen 
4.0Kimino-3-meÜiyl-)BoxaioIon.(61nnda.^-I>iosimino-bnttorsfture:  GuiircBABD,  £.  8S,  1734. 
Würfel  mit  2  Sfi  (aus  Äther);  verliert  über  Sohwefelsfture  T/t  H,0  (N.).  Sohmilit 
gegen  170*  (B.,  W.,  Bl.  m  SS,  669).  Sehr  leicht  ISsluih  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther, 
schwer  in  Chloroform  und  FetroI&thei(C.,  K.;  N.}.  ElektrolytisoheDissoziationakonstaDto  k 
bei  25*:  0.0139  (Hastzsob,  Hiolati,  Pk.  CK  10,  27).  —  Die  freie  S&nre  wandelt  sich 
teilweise  in  4-Ozimino-3-meÜiyl-isoiazoIon-< 6)  um  (G.).  Eonientrieite  Salpetersäoie  erseust 

.C(CH,)-C-C03 
MethyHnroiancarbonanro  0<;- _T_"  (Syst.  No.  4644)  (Anobli,   B,   88.  694; 

JOW  ;  vgl.  WlELAKD,  SSMPKB,  A.   388,  44). 

AgC.H,0^,.  Kiystalle  (B.,  W.,  J?(.  [3]  88,  669;  vaL  C,  K.).  —  A^fifitN.+Ufi. 
KrystUlohen.  Explodiert  beim  raschen  Erhitzen  heftig  (Jov.).  —  Ba(C4HiO,Ni)j4-2V,H.O. 
Ldalioh  in  Waaaer  (C  K.). 

CÄOj  =  CH,  COCOCOgCH,.    B.     Durch 
<n  40  g  AoetessigsAnremethylester  in  40  g  Esrig. 
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riltirauihvdrid  UDd  60  g  waaserfreiem  Äther  (Bouveault,  Wahl,  Bl.  [3]  8S,  4S(q,  — 
OiMtgwrelb«  bewegliche  Fliisaigkeit  von  angenehmem  Oeruah.  Kp,ii  65  —  68°  (BoD.. 
W>)>  £eht  begieng  Wasser  an  unter  Bildung  eines  festen  Hydrates  CglLOf  +  HiO 
[Kiystalle  (MsÄther  +  Ligtoin),  F:  TQ-SO«]  (Bou.,  W.).  -  Durch  Einw.  von  2  Mol.-Gow. 
Hvdmimhydrat   auf   die  wäQr.   Läeung  dee   a.5-I>ioio-buttenäare-methvle8tet8  entotAht 

N-NH-CO        1,0-NH-N 
die  Verbindung    ^.. ^^^^^•, ^.^^    (Syst.  No.  3774)  <Boc..  W.). 

a.^-D{oxo-biitterBätire-metiiTleflter  liefert  mit  2  Mol.'Oew.  SemieKrbaEid  in  £engB&ure 
ein  gegen  250'  schmelzendes  DisemioarbBEon  (T)  (Bou.,  W.).  Kondeiuiert  sich  bei 
Gegenwart  von  kons.  Schwefels&ure  mit  aromatisohen  Kohlenwassentoffen  zn  Gemiaobcm 
Ton  ArylacetylglykoIsSuremethylBstem  Ar-C(OH)(CO-CH,)-CO,-CH,  und  Diarylacetyl- 
esaigsAuremethyleetem  Är,C(CO-CH,)-CO,-CH,  (Gcvot,  Badohhbl,  G.  t.  148,  847).  Durch 
Binw.  von  2  Mol.  -  Qew.  Anilinaeetat  anf  die  wäßr.  Lösung  des  Esten  entsteht  das  Dianilid 
CH,-C(NHC,H,),-GOCO,CH,  oder  CH.-CO  QNHCiH,),-CO,CH,  (BO0.,  W.).  Ver- 
einigt sich  mit  Dimethylanuin  bezw.  Diäthylanilin  in  Eiseesig  zu  [p-DialWlamino-phenvl-]- 
aoetyl-glykoUSureraethyleater  Alk^C,H,C(OH)(CO-CH,|CO.-CH,  (G.,  Ba.).  BUdot 
mit  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  das  Monophenylhydraeon  CH,-C(:N-NH-C,H^-CX)- 
CO,-CH,  (Syst.  No.  2049),  in  der  Hitze  die  Verbindung  CHi-C:N-N<C,H|)'CO'C:N-NH 

' —  -'       C^» 

(Syrt.  No.  3588)  (Bon-,  W.). 

S-Dloxo-butteraäure-ätbyleeter  QHgOi  =  CH,-CO-CO-CO,'CiH,.    B.     Durah 
_  en  von  nitroaen  Dämpfen  in  die  Lsäung  des  AcetCMigeeten  in  EniigaftnreaDhydrid 

(BouVKAni.T,  Wahl,  C.  t.  138, 1222;  Bl.  [3]  SS,  478).  -  DariL  Durob  Einw.  von  trocknen 
nitroaen  Gasen  (aus  As,0,  und  konz.  Salpetera&ute)  auf  eine  ätherische  Lösung  von  a-Iao- 
aitroao-aaeteBsi^nre-&thyle8ter  (Denis,  Am.  88,  687).  —  Orangegelbe  beweghche  FlöBsig- 
keit  von  fttheriaphem  Geruch.  Kp„:  70»;  Kp„:  80»  (B.,  W.).  -  Zieht  berierig  Wasser  an 
und  bUdet  damit  ein  festes  Hydrat  C,H,0,4-V]H,0  [weiße  Nadehi  (ausÄther);  F:  140^ 
(B.,  W.,  C.  T.  138,  1222;  Bl.  [3]  33,  479).  Liiert  beim  Erhitzen  der  wftßr.  Läsung  aal 
oa.  66'  unter  COj-Abspaltung  Miloiia&uie;  daneben  entstehen  Methylglyoial  und  Oxal- 
säure (D.).  Beim  Behandeln  mit  Silberozyd  und  Wasser  im  der  Kälte  entstehen  nnter  BÄ- 
duktion  des  Silberoxyds  Oxalsäure  und  Easi^^ute  (D,).  Reduziert  nioht  FBHLnroaeh« 
LSaung  (D.).  Wird  durch  verdünnt«  Soätt-  oder  ÄtsBlk»liI5sungen  in  der  Kälte  quantitatiT 
In  MeUtyltärtronsäure  übergeführt  (D.).  Uefert  bei  der  Einw.  von  aalzsauiem  HydroCTl- 
amininwäBr.  L6BUURa^-Dioximino-butterBänre-äthyleater(B.,  W.,  Cr.  140,  438;  Bl  [3] 
88.  662;  B.  88,  926).  Wirkt  auf  Hydnzinhydrat  nnd  anf  Anilinaeetat  wie  a.^-Dioxo- 
buttersäure-methyleet«r  (B.,  W.;  Bl.  [3]  SS,  482,  483).  Liefert  mit  2  MoL-Oew.  Semi- 
oarbasid  in  Eaaiaäure  ein  ee^n  270*  aohmelzendeB  Diaemioarbazon  (T)  (B.,  W.,  Bl.  [31 
88,  482).  Kont^nsiert  sich  m  Eiaeaaigläeung  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  mit  Gnajacol 
■u  [4-Oxy-3-methoxy-pheny)]-acetyl-glykolsäuieester  (HO)(CH,-0)C,H,-0(OH)(CO-CH,)- 
CO,-C,H,  [Syst.  No.  1464)  (Odyot,  Gay,  0.  t.  Itt.  929;  Bl.  [4]  7,  906). 

^-  Oxo  -a-oxiinlno-buttarsäure-&thy  1  ester,  a-Oxlmino-aoet«Baics&ure-  ätli;l«Bt«r, 
a-IsoMtroao-aaetesBigB»ure-ätbyleBter,  IsonitrosoaostesBigestar T^ HiO^N  =CH.-CO- 
C(:N-OH)-CO,CtH,.  B.  Beim  Behandeb  von  Aoetessigest^r  mit  Nitrit  nnd  Säure 
(V.  MxYBB.  B.  10,  2076;  V.Met.,  ZöBLiif,  B.  11,  320;  WLEiJaKL,  B.  16,  1050;  Cbsb^oib, 
B.  16,  1326;  JowiTSCSiTSOH,  B.  fiS,  2683;  36,  162;  38,  786;  Bl  [3]  16,  227;  vgl  Bou- 
TKAULT,  Wahl,  Bl  [3]  33,  478).  Bei  I-atündigem  Erwärmen  des  AmmoniumsaUes  dea 
a-Iaonitroso-d-nitrosimino-butterBäureesters  mit  Bariumnitrit  und  Schwefelsäure  (H. 
Btr[.KB,  A.  EüLBE,  B.  SO,  4252;  S7,  47).  Man  versetzt  AcetylmalonsäurediäthylesUr  in 
Gegenwart  von  alkoholischem  Natron  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumnitrit  und  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Lano,  B.  SO,  1327).  —  DarH.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  66  g  Acetesaigester  in  50  g  alwolutem  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  11,5  g  Natrium 
hl  100  g  absolutem  Alkohol,  leitet  in  die  Fliissiskeit  unter  EiBkühlunK  Metjiylnitrit  ein. 
destilliert  den  überschüssigen  Alkohol  noch  Ijeendigter  Reaktion  im  Vakuum  ab,  löst  den 
Rückstand  in  60  g  Wasser  auf  und  zersetzt  das  auskrystallisierende  Natriumsalz  mit  ver- 
dünnter Säure  (Bou.,  Wa.,  Bl  [31  33,  560).  Oder  man  versetzt  eine  Lösung  von  60  g  Acet- 
eesigester  in  60  g  Eiseaaig  unter  Kühlung  auf  0-10'  (Bou.,  Wa.,  Bl  [31  83,  661)  mit  einer 
konz.  Lösung  von  30  g  Natriumnitrit,  verdünnt  alsdann  mit  dem  doppelten  Volumen 
Wasser  and  schüttelt  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Äther  aus  (Woltf,  A.  8SB,  134). 
Zur  Befreiung  dea  Isonitroeoaoetesaigeateis  von  beigemengtem  Wasser  erhitzt  man  ihn 
im  Vakuum  (Bou.,  Wa.,  Bl  [3]  S8.  660,  561). 

Farblose  Sänlen  (aus  Chloroform).  F:  62-64*  (V.  Mit.,  Z.),  56*  (BoQ.,  Wa.),  57—68* 

SOLiT,  A.  3SG.  135).  KiKi:  166*  (Bou.,  Wa.).  Äußerst  l«cht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
broform,  schwieriger  inWiuaer(T.  UxT.,  Z.) ;  veifluaaigt  sich  unter  koltemWosserf  V.  Mbt.. 
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Z.].  AbBorptionsspektrom:  Baly,  Mab3D>n,  Sxkwabt,  3oe.  88,  960.  —  Eleklrolytlaohe 
DiBsoziaÜoiiBkonBtwitB  k  bei  0":  4,0  X  lO"",  bei  26":  8,6  x  10-  •,  bei  40":  1,2  x  10"' 
(Mdllbb,  Baubk,  Joum.  de  Chivt.  vhuaique  S,  488;  C.  1804  II,  14S6].  Reagiert  in  wftOr. 
Löeong  eauer  (V.  Hbt.,  Z.].  Löalioli  m  ALkalien  mit  gelber  Far  e  (V.  Mby,  £.  ID,  2078). 
NeutraJiaationBwarme:  Mctxkb,  Baubb. 

iBonitrosoaceteesigeeter  wird  von  Zinnchlorür  und  Salisftnre  zn  Balxsauiem  a-Ämino- 
ae«teeaigeet«T  (Syst.  No.  377)  reduziert  (Oabsiei.,  Pobneb,  B.  S7,  1141).  Neutralisiert 
man  die  Lösung  nach  erfolgter  Bedufatios  mit  Alkali,  eo  eihftlt  man  [durch  weitere  Um- 
wandluns  dee  a-Amino-aoe(«s3igeater8  (vgl.  G-,  F.|j  3.6-Dimetbyl-pyrazin-dicarbon8iure- 
(2.S}-diäUiyleBter  (Syst.  No.  3668)  (Wi.BÜaBL,  B.  16,  1051).  Bei  der  Reduktion  eines  Ge- 
mischea  ans  IsonitrosoaceteaBigeater  und  Aoetesaigeater  mit  Zinkataub  und  Esaigsäui« 
entsteht  2.4-Dimethyl-pyiTo]-dicarbonB&nre-(3.6)-diäthyle8ter  (Syst.  No.  3276)  (Kijobb,  A. 
338,317).  Einw.  von  Brom  auf  IsonitRHoacetessigester:  Jow.,  £.28,2687;  Bl.  {3116,222. 
Der  reine  krystallinisohe  laonitroBoaceMHsigeBter  gibt  bei  der  Einw.  von  saWanrem 
Hjdroxylamin  ein  Oemisch  von  a.^-Dioximmo-buttfits&ure-Sthylester  und  4-Oximino.3- 
methyl-i80xazolon-(5)    CH,C:N-OCOC:N-OH    (Syst.  No.  4298)    (Bodvkaolt,    Wahl. 

I.  __.    ...__J 
C.  r.  140,  439;  Bl  [3]  88,  553;  B.  38,  928;  TgL  Cekksolk,  KöCKMT,  B.  17,  821;  Nuss- 
BKBOEB,  B.  SB,  21S2;  Jow.,  B.  so,  2421).    Bei  der  Einw.  von  Hydrazin  auf  Isonitioso- 
aoeteesig«flter  entsteht  das  Azin  C,H,'0,C'C(:N'OH)-C(CH,):N'N;C(CH,)-C(:N-OH)' 
CO,-C,Hi  (WOLFF,  B.  37,  2828).    Durch  Einw.  nitroeer  Gase  entstehen  Furoxandicarbon- 

CÄO,C-C  -  -CCO,C,H, 
anradittthyleater  11  [  >0  {Syst.  No.  4645)  und  aA-Dioxo-butteraänre- 

N-ON 
Ithyleeter  (Boutfaült,  Wahl,  BL  [3]  88,  476;  Dknis,  Am.  88,  Ö87).  Isomtrosoacet- 
«osigeeter  liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  EasigBftnra,  NitrooximinoeMigHKnre' 
4thylester  (Bd.  II,  S.  S58)  und  FnroxandJoarbonaftnKdifttSylMtar  (JowrracsiTSCH.  B.  38, 
1216;  3S,  786).  Beim  einatändiKen  ErliitEen  von  IsonitroaoMeteasigester  mit  2  Tln.  Essig- 
•inieanhydrid  auf  dem  WasHerbade  entsteht  a-[AoetyliM>nitNeo}-M!eteanDB&ure-athyleater 
(s.  u.)  (WAHL,  Bl.  [3]  88,  487).  —  Isonitrosoacetemigester  liefert  bei  der  Emw.  von  1  MoL- 
Oew.  Fheujlhydrazin,  gelöst  in  stark  verdünnter  EaaigsSDre,  a.Oziinino-aoeteaaigeBter- 
phenythydrazon  C,Hj-lraN:C(CH,)C{:N-OH}CO,-CjH,  (Syst.  No.  2049)  neben  4-Iso- 
nitroeo-3-methyl-l-phenyI-pyraEoIan-{5)  (Syst,  No.  3688)  (Wahl,  Bl.  [3]  33,  489;  vg\. 
Kbobk,  A.  338,  186;  Jow.,  B.  36,  2Ö8S).  —  Isonitrosoacetessigester  gibt  mit  Phenol  • 
mid  konz.  Sohwetelsänre  eine  intensiv  rote  Lösung  (V.  Mbybb,  Zöblin,  B.  11,  324).  F&rbt 
sich  in  Berührung  mit  metallisohem  EiMn  intensiv  indigoblau  (Bott.,  Wahl,  Bl.  [3]  83,  661). 

NaC,H,0,N  +  2H,0.     Oelbe  Krystalle  (Bod.,  Wahl,  Bl.  [3]  33,  660). 

a-Aoetoximlno-aoeteeslgtiäure-äthvleBter,  a-fiLcetyliBonitrosal-aoeteastgaänre- 
athyleatar  C,HuO,N  =  CHa-CO-C(:NO-COCHj)CqjC^j.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Bklpetriger  S&ure  aof  die  Lösung  von  Acet««sigeet«r  in  EssiralLuresiihydrid,  neben  Diketo- 
batt«rB&nrewt«r  (Wahl,  £1.  [3]  33,  486).  Durch  einatündlgeB  Erhitzen  von  Isonitioso- 
■oetessigeeter  mit  2  Tln.  Elssigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (W.).  —  Schwach  gelblich 
eefärbte  Flüssigkeit,  Kp^:  1*5".  Schwerer  ahi  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
den  organischen  LösunNmitteln.  —  Löslich  in  Alkalien  unter  Zerfall  In  Alkalicyanid. 
-acetat  und  -carbonat.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phenylhydrazin  in  verdünnter  alkoho- 
lischer Lösung  a-AoetoKimino-BceteBBigester-pbenylhydrazon  (Syst.  No.  2049). 

o-bnttorBänrB-äthylBater  C,H„0,N,  =  CHj-C{:NOH)-C(:N-OH) 
rchEinw.  von  2Mol.-Gew.  salzsaunm  Hydroxylamin  auf  1  MoL-Oew. 
a./t-Dioxö-butt«rs&ure-äthyleBter  in  wäflr.  Lösung  (Boüvbaclt,  Wahl,  C.  r.  140,  438; 
Bl.  [3]  33,  652;  B.  38,  926).  Entsteht  neben 4-Oximino-3-methyl-iaoxazok)n-{S)  (Syst.  No. 
4298)  durch  Einw.  von  sab-saurtm  Hydroxylamin  auf  reinen  Isonitrosoaceteesigeeter 
(B.,  W.,  C.  r.  140,  439;  Bl.  [3133,  663;  B.  38,  928;  vgl.  Cerbsolb,  KöCEBHT,  B.  17,  821; 
NuaaBBBGBR,  B.  SB,  2152).  Entsteht  neben  4-Oximmo-3-methyl-isoxazo.on-(6)  aus  a.a- 
Dibrom-aceteasigester  und  Eydrozylamin  (Effbzcht,  A.  278,  86).  ~  Farblose  Prismen 
(aus  Äther  4-  Petrol&ther).  Schmilzt  im  Quecksilberbad  bei  160  —  162°  unter  Zeraetzune 
{B.,  W.).  —  Geht  bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Losung  z.  T. 
in  4-Oximino-3'methyl-i8oiazolon-(5)  über  (B.,  W.).  Gibt  mit  konz.  Ammoniak  im  Ein- 
BohluSrohr  auf  100*'  erhitzt  a.^-Dioximino-butterBäure-amid,  Methyl^lyoiim,  Methyl- 
fnr&zanc&rbonBäureamid  (Syst.  No.  4S85),  4-OBimiQO-3-methyI-isoxazolon-{S)  und  eme 
nach  Essigsaure  riechende  Säure  (EasaTEiK,  Ar.  238,  160).  Bildet  bei  der  Einw.  von 
Acetylchlorid  sowie  bei  der  Einw.  von  Essif^ureanhydrid  in  der  Kälte  ein  Monoacetyl- 
d>jiivat.  während  bei  der  Einw.  von  Esaigsäureanhydrid  in  der  Hitze  ein  Diocetylderivst 
entsteht  (B.,  W.).  -  Ni(C,H,0,N,)r  Braunviolette  Nadehi (aus  Alkohol).  F;  202,6-203,6°. 
Sublimierbar.     100  g  Benzol  lösen  Vi  26°  1,256  g  (Tschdoajxw,  Z.  a.  Ch.  48,  161). 

Dinitiz..byG00gle 


746  0X0-CARB0N8AUBBN  CiiH2d-4  04.  [«y«t.  Ko.  SS7. 

l[oiioiu]«t7ldertTSit  des  a.^-Dioxiiaino-'biitt«rBänra-&tIiyleatera(',H„0,N,  =  CH,- 
iJ,(:N-OH)(:N-OCOCH,)CO,C,Hj.  B.  Durch  Einw.  von  Aoetjrlohlorid  oder  von  kaltain 

140,  MO:  Bl-  [3]  SS,  607;  B.  38,  930).  ~  P:  149*. 

DiwjetyldoHvat  du  ajS-DloxImino-bnttorBiare-äthy leite»  r„H„0,\, -^  CH 
C(;N-0-CO-CH,)-C(:N-0'C0-CHt)'CO,-C^(.  B.  Durah  Einw.  von  BHS^ure&nliTdrid 
•uf  a.^-Dioxiinuio-butber8ltiire-&thvlester  öder  dessen  Honoftoetvlderivat  Sei  Wu«erb«d- 
tempewtur  (Boüvkaui-t,  Wahl,  C.  r.  140.  MO;  Bi.  [3]  88,  556;  B.  38,  929;  vgl  Nnas- 
BKBaSB,  B.  SB,  2154).  -  Prismen.  F:  63-54«  [B.,  W.).  Leicht  IBalioh  in  Äther,  wenioer 
in  Alkohol  und  Chloroform,  fast  nnlöelioh  in  kaltem  WaMer(N.].  —  Beim  Kochen  mit  Soob- 
ISBung  entsteht  4'Oiimino-3-methyl-i80xaeolon-(fi]  (N.). 

AaeteBaigeBter-[a-ozlmmo-aaete8eigeBter]-aKin,  AoetMslgeater-iaonitrOBoaoet- 
eMigeatar-ulu  CUHiiO^,  =  CAO,CCH,C{CH,):NN:C(CH,)  C{:NOH)-CO,-C,H,. 
Zur  Konatitntion  vgl  Woltt,  B.  87,  2820.  -  DartL  Hut  fügt  eu  13  g  AceteeaigMter  3,4S  g 
Natriumnitrit  in  30  oom  Waaser,  alsdiMm  die  vai  vdlligeQ  Uanng  dea  Esten  erforderliche 
Menge  80%iger  Natronlauge,  danuf  bis  xum  Veisohtrinden  der  (Mlbfftrbnng  10*/oige  Ssls- 
«Bnre,  temer  noch  60  oom  Normalaaba&uie  und  nftoh  1  Stunde  die  kalt  geaftttigte  liöeuiig 
von  6,5  g  Bohwefclunrem  H^diBsin;  ab  Nebenprodukt  entsteht  iBODitnaoaceteasioMtar- 
adn,  das  durch  aeiue  ünlösliohkeit  in  aiedoidem  Beouol  a^etteont  «erden  kum  (Bvm, 
0.  34 1,  208).  -  Gelbliche  T&felohen  (aus  w&Br.  Alkohol).  F:  140*  (Zera.)  (B.).  LöaUcb  in 
aiedendem  Benzol  (B.).  —  Liefert  mit  siedendei  veidünnter  Salzainre  4-lBonitroao-3- 
methjl-pjrazolon-(6)  (Syst.  No.  3688)  (JB.). 

Bis-  [□■  oxlmino-  ooetsa  aigaater]  -  asin,  Aaln  dea  leonitrogoaoeteaelgeatera  C,^,  ,0^', 
=  C,H,0,C-C(:N-OH)C(CH,):N-N:C(CH,)-C{:N-OH)CO,-C,H,.  Zur  Konstitution  vgl 
WouT,  B.  Sfl,  2B2B.  —  B.  Aas  lionitrosoaoetcMngeater,  sohw.  feuaurem  BydraEin  und  Soda 
in  Wasser  (W.).  Aas  dem  Azin  dee  Aoeteaaigeate»  durch  Natrinuuiitrit,  EssigsKuie  und 
S^zsinre  <W.).  ~  DargL  Han  versetzt  I3g  Aoet«««ige«ter  mit  etwas  Wasser,  fugt  100 oom 
n-Natronlauge  hinzu  und  daranf  die  kons.  Lösung  von  6,9gNaNO,;  dann  tropft  man  200com 
n-Salza&ure  bis  zur  sauren  Reaktion  hinzu,  UBt  12  Stunden  stehen  und  versetit  alsdann  mit 
der  gesAttigten  Lömng  von  6,6  a  BchwefelMurem  Hydrazin  (Bim,  0.  82  II,  147).  ~  Oelbe 
Tftfelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  194>  (W.),  197*  (B^, 
0,  8S  II,  148).  UnlSsIich  in  Benzol,  fast  unlöaUob  in  siedendem  Wasser,  leicht  löeliob  in 
Alkohol  (B.,  0.  Sa  II,  148).  Leicht  löslich  in  Alkalien,  daraus  durch  Säuren  Ullbar  (B., 
O.  3S  II,  149;  W.).  —  Wird  duroh  Zink  und  Essigs&ure  in  a-Amino-aoet4aaigMt«r  überge- 
fahrt  (B.,  O.  34  I,  192).  Wird  durch  Minenlsfturen  in  4-lBanitroao-3-methjr|-oyTaioloDK6) 
(Svst.  No.  3688)  verwandelt  (B.,  0.  341,  179;  W.).  Liefert  ein  Monoaoetvlderivat  (S.  n.) 
und  ein  Dibensoylderivat  {Syst.  No.  929)  (B.,  0.  84 1,  191,  193).  -  NaÄAiO|K|-  (^<b- 
liober  krystallinisober  NiedencbUg  {aus  Alkohol  +  Äther)  (B.,  Q.  3S  H,  149). 

Monoaoetylderivat  C„H^O,N,  =  C,H,0,CC(:N-Ofl)-C(CH,):N-N:C(CH,)C(;M- 
0-CO-CH>)-COi;C(Hp  B  Ans  Iionitrosoaceteesigeatei-aun  duron  Kochen  mit  An- 
ainieanhydrid  (Bbtti,  Q.  84  I,  192).  ~  Oelbe  KryataUe  (ans  siedendem  Alkohol).  F:  14^. 

^•mtroaimino-a-ozlmino  -buttersäure-ft  thylester,  fl-mtrOBimlno  -a-lBonlb«w>- 
butt«n»&nre.»thyleBter  C.H,O.N,  =  CH,C{:N-NO)-C{:N-OH)-CO,C,H,.  Zur  Kon- 
stitution vgL  H.  Etlbb,  A.  Eulkb,  B.  37,  47.  —  B.  Das  Ammoniamsalz  entstciht  beim 
S!rw&rmen  der  abeolut-KÜierisohen  Lösung  des  ß-Amino-orotons&ure-äthylesters  mit  Amyl- 
nitrit  auf  dem  Wasaerbade  (H.  Edlib,  A.  Eulkr,  B.  38,  4260,  4300).  —  Bräunliches  tat- 
setaUcbes  Ol;  nkht  rein  eihalten.  —  Gibt  bei  der  Redaktion  mit  Ziiüutaub  und  EssigdlarF 

CH,-C       CHCO.-CÄ 

Diozymethyltriazolinoarbonsftureester  i;        -        <  (Syst.  No.  3898)  (H. 

N  ■  N(OH)  ■  N  ■  OH 
e.,  A.  E.,  B.  Se,  4264;  87,  49).  Salpeterature  oder  rauchende  BromwaaserstotfB&uie  er- 
zeugen eine  Verbindung  C,H,0,N,  (&  747)  (H.  E.,  A.  E.,  B.  86,  4262,  4366;  37,  48).  Beim 
Erw&rmen  mit  wäBr.  salpetriger  Sttnre  entsteht  a-Isonitroso-aoeteesigeBter  (H.  E.,  A.  E., 
B.  38,  4262;  37,  47).  Sohwetels&ure  spaltet  anter  Bildung  von  nitiosen  Oasen,  KoUen- 
dioxyd  und  Essigsäure  (H.  E.,  A.  E.,  B.  36,  4251).  —  Zeigt  die  LiKBnucAMnache  Reaktion 
{H.  E.,  A.  E-,  B.  86,  4260).  -  NH.dH.O.N,.  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  170»  (Ze«.). 
Löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  lös'icn  in  AJkiäol,  unloelich  in  Äther  und  Ligmin.  Elektri- 
sches Leitvermögen:  H.  E.,  A.  E.,  B.  36,  4260.  —  KC<H,0,Nj  +  H^O  (über  Schwefehftnm 
getrooknet).  Nadehu  Verliert  bei  90*  sein  Kiystallwaaser.  Explodiert  bei  233*.  Sdtr 
leicht  lösUch  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (H.  E.,  A.  E.,  B.  36,  4201).  -  KiC,H,0,Nr 
Nadehi.  Explodiert  bei  232*.  Sehr  leicht  lösUoh  in  Wasser  (H.  E.,  A.  E.,  B.  36,  4261).  - 
BaCgH^OfNi.  Krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  (H.  E., 
A.  E.,  B.  36,  4262).  —  Zn(C,H,0,N,)r  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  (H.  E.,  A.  B.,  B.  86,  4262). 


z.flbyGoOgle 


.SyM.  So.  287.]  DIOXOVALEiaANUUREN.  747 

Verbindung  C,U,0|N..  Zur  KoiiBtitiition  t^L  H.  EüLKK.  A.  EüLU,  B.  37,  48.  - 
8.  Ans  dem  AmmoninmsMi  de«  /t-NitnMÜnino-a-iBonitroBO'bntterstnmfttliylMten  durch 
Salpeten&ure  oder  nnohends  BromwuMntoffBftnre  (H,  B.,  A.  B.,  B.  36,  4202,  4366).  - 
FaAicme  Nadehi.   F:  90>;  leicht  Ifialkh  in  Alkohol  und  Atber  (H.  E.,  A.  E.,  S.  36,  4253). 

a^-I>loxo-bntt«r8&ure-i8obatyl«Bt«r  C-H^O^  =  CH,-CO-COCO,CH,-CH(CHj,. 
B.  Darob  Einleiten  von  nitroMn  D&mpfen  in  die  Lösung  von  AoeteesigsänreisobDtjIester  in 
EnigaureuihTdrid  (Bouvxaui/t,  Wirl,  C.  r.  138,  1222;  Bl.  [3]  33,  480).  —  Onngegeib«- 
FlüAigkeit.  Kp„:  96— 100i>.  Bildet  mit  Wuser  ein  festcB  Hydrat  C.K,,Oi  +  Vt^HfO 
[ireiBe  Nadehi  (aus  Benzol  -f  PetrolSther).   F:  115— 120«  (Queoksilberbäd}]. 

I>lBeinloRrba«oii  des  a^-Diozo-butteraäure-tBobutyIest«r8  CuHuO.N'i  =  CH,' 
C(:N-NHCONH,)C{:NNH-CO-NH,)CO,-CH,  CH(CH,]^  B.  Durch  iSnw.  von 
2HoI.-0ew.  SemicarlMzid  auf  1  Mol.-Qew.  cL^-Diozo-butteraanre-iBobutf  leater  in  EangBttnre 
(BoüTKAüLT,  Waxl,  C.  t.  188,  1222;  El.  [3]  33,  481).  -  Weiße  Krjvtftllkfimer.  F:  254* 
bis  2fiS".  Fast  uniatfliob  In  allen  LEauagamittola. 

Bntaiidioxini-(9^)-anild-(l),  o-^-IHoxlmiao-bnttersänra-amld,  a.^-DliKmltroao- 
butteraäure-amld,  Methyl-slroxlmoarboiuäiiraamld  C,H,OiN,  --=  CHa'C{:N'OH)- 
C(:N-0H)'CO'NHr  B.  Enteleht  neben  vielen  anderen  Prodnkten  beim  Erhiteen  von  a.jJ- 
Dioximino-buttereAnreeeter  mit  konz.  Ammoniak  im  gesohloaseneii  Bobr  auf  100°  (Ebb^but, 
.Jr.  Sse,  151).  -  Parbbse  Prismen  oderTafebL  Zersetit  a  oh  bei  183°.  Leicht  löeliob  in  Al- 
kohol, Aceton  und  in  heiOcm  Wuser,  schwer  in  AUier,  Chloroform  und  Benzol  —  Gibt  mit 
riedender  Natronlauge  a-Ozimino-propioiitftuie  und  4-Ozimino-3-meth7l-i80zasolon-<6). 

P-NltroBimino-a-oximino-butterwiare-nltrU  C,H,OjN,  =  CH,-('(:NNO)-C(:N' 
OH]-CN.  B.  Das  AmmoniuluBaLB  entsteht  ans  Diacetonitril  CH,-C(:NHl'CH,'CN  und 
Amyhiitrit  in  Äther  (Lublin,  B.  87.  3469;  J.  pr.  [2]  74,  529).  ~  NE[,C(H,0,N,.  Nadebi 
oder  Blatter  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  122*  unter  Zenetzoog. 


2.  Bv.tanain-C4i-al-(4)-»Aure-{li  bezw,  Buten-(3)-ot-{:S}-al-t4}-9atire-(l) 
CAO«  =  OHC-CH,C0  CO^  beiw.  OHCCH!C(OH)CO,H. 

HacooxyahlorBänre  C,H,O.Cl  =  OHC-CCI:C(OH)-CO,H  (T)  und  Muooox^brom- 
aSnre  C,H,0,Br  =  OHC-CBr:C(OH)C0^  (I)  b.  S.  877. 

3.  Oxo-carbonsäuren  CbH^O«. 

1.  FetUaftdion-i2.4)-mawre-(l},  a.y-Dioxo-butan-a-carbim»Sure,  a.y-Di- 
oaeo-n-valerianaOure,  ii.y-DikeU>-n-va  tertanadure,  Afetyl  brenxtrau  ben»ä,ure, 
Aeetontflgtt/oxyMlure,  Aretonoxaladure  C^O«  =  CS,-C0-CH,'CO'C0,H  bezw. 
Mmotrope  Formebi.  B,  Eine  LCmmg  der  Siuie  wurde  erhalten  durch  Behandeln  der 
Natriumverbindnng  ihr««  Athjtesters  mit  Normalalkali  und  naohfolgenden  Znsate  von 
lanchender  8alskftni«{THB0BAij};  vgl  Cuiszn,  B.  SB,  3271;  Cui.,  Rooszv,  A.  ST8,  279). 

AOBtylbrenMtrftnbwwinre-inethyloster    C.H.O.  =  CH,-CO-OH,-CO-CO,-CH,. 
Wahracheinlioh  enoliaiert  (vgL  Pzbxif,  Soe.  61,  822;  Dbddk,  B.  30,  955).  ~  F:  63-64*; 
DZ:  1,1689;  D3:  1,1536;  D;;:  1,1489;  DZ:  1,1450;  D^r,:  1,1432  (P.,  Soe.  61,  853).     Magneti- 
sohes  Drebungsverm&genti  P.,  Soe.  61,  803.    Diele^trizitAtskonatonte  und  elelEtrisohe  Ab- 
sorption: D.,  PA.  Ch.  aa,  311;  VgL  B.  30,  flOfi. 

Aastylbrenztraabens&are-äthylestar,  Aoatonoxalestar  C,HuO.  =  CH,-CO-CH,- 
CO'COi-CJI,.  W&hnoheinlioh  enoliaiert  (vgL  PnziN,  Soe.  61,  821,  822;  BsOhl,  /.  pr. 
[2]  fiO,  203;  Dbudz,  B.  30,  96S;  Hiokael,  Shith,  A.  363,  60).  —  B.  Beim  Eintr6[^eln 
eines  Gemisohes  aus  Aceton  und  Osaleater  in  die  abgekühlte  Lösung  von  1  TL  Natrium 
in  20  Tln.  abeolntem  Alkohol;  das  abgesohiedene  Natriumsalz  wird  mit  verdünnter  S&ure 
lerlegt  (C1.AISBN,  Sttlos,  B.  SO,  2189;  Höchster  Farbw,,  D.  R.  P.  43  847;  Frdi.  1,  218; 
1.  507;  Clabs,  C.  1908  I,   1379). 

KiTstaUinisch.  F:  18"  (CuiSKS,  Stylos,  B.  20.  2189).  Kp:  213-215»;  Kp-^«:  134* 
bis  ISö"  (C1.A1.,  St.);  Kp«:  113-116»  (PzaKiw,  Soe.  61,  853);  Kr,__„:  111-112»  (BeOhl, 


bis  ISO»  (C1.AI.,  St.);  Kp«:  113-116»  (PzaKiW,  Soe.  61,  853);  Kp,,__„:  111-112»  (BeOhl, 
J.  er.  [2]  60,  128).  D»>:  T,I24  (Clai.,  St.);  I^:  1,1251 ;  D"-":  1,1*76  (B.,  J.  pr.  i:2]  60,  140, 
141);  D/:  1,12879;  D-;  1,04109;  D»;   1,1318;  DJ:   1,1239;  DJ:   1,1079;  I^:   1,0952;  I^: 

"  ■■*  W608;  nj": 

f:  1,47498; 
iDrehungi- 
t.  d  PhyHk 

by  Google 


0(P.].  nä:  1,470244;  n'j;  1,476099;  n^':  1,490047;  n?:  1,430845;  nr:  1,436608;  n^ 
1,448699  (P.);  n^':  1,4892  (GuDSTOn  bei  Pkbkik.  80c.  61, 864);  n'^':  1,46976;  n'^'i  1,47498; 
i^'t  1,60054 (B.).  Holeknlar-R«fTakttonund-IKsperaion:OL.,P.;  B.  Hagnetisob« Drehungi- 
vermaoen:  P.  IHelektriziUtakcmstante:  Dbddx,  PX.Ch.  S3,  311;  LOWB,  An%.d  PhyHk 
[N.  F.]  66,  398.  Elektrisohe  Absorpt^:  D.,  B.  80,  966;  Fk.  Ch.  SS.  311. 
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Acetonoxaluter  wird  duroh  Behandlung  aeinei  NfttrimnTwbiadnng  mit  NonnoUlkali 
verseift  (Thbobald;  vgl.  Claisbn,  B,  SS,  3271;  C1.AI.,  RoOBKN,  A.  378. 279).  Unter  ggwimuu 
anderen  BedinEnngen,  z.  B.  durch  Sohütt«In  von  Nstnum-AoebiDoxklester  mit  BJacmig  dimI 
Behandeln  dee  Ketüitioneproduktes  mit  verdünnter  Sohw^eb&im  (HüutKOH,  Pxikik,  8oe.  9B, 
1896)  wird  Übergang  in  die  Verbindung  CH,C0CH,C(OH)(C0»H)-CH(C0-CH,)-00-CO,- 
CA  (Syst.  No.  &2n>ewirkt  (Clai.,  Stylos,  B.  20,  2100;  Clai.,  S.  SS,  3271,  3272).  Aoetoo- 
ozolester  l&Bt  sich  durch  HvdroxylAmin  je  nach  den  Bedingungen  in  die  HethjIiaozaBol- 

CH.- C=CH— C  ■  CO  Jl 
onrbonafture  ■  -■  (Syst.  No.  4305)  oder  in  die  HethylisoxazoloarbonaäaR' 

^  ^  {T      ~K       *  überfiUiren  (Clai.,  S.  S4,  3908;  4S,  60;  Privabnitt.).    Doroh  snk- 

lewiyeVereeifang  nnd  Behandlung  mit  Hydrozin  wird  3.Methyl-pjiazol-DU'bana&ui«-(6)  (S^t. 
No.  3643}  eriiBlten  (Knorr,  A.  279,  217;  D.  R.  P.  74619;  Frdi.  3,  938).  Durch  snkzcMiTe 
VeiMifung  und  Bebandluttg  mit  Phenylhydrazin  erhält  man  S-Methyl-l-phenyl-pyrazoI-car- 
bonafture-(3}  (Syst.  No.  3643)  und  etwas  3-Methyl-l-phenyl-pyrazol-carbon«äure-(5)  (C1.AI., 
Roo.,  A.  S78, 279,  288).  Acetonoxalester  gibt  beim  Erhitzen  mit  Chloral  auf  100*  du  Chloralid 
CH,-C0'CH:C-C0'0-0H-CC1,  (Syst.  No.  2760)  (B.  Sghipf,  B.  Sl,  1306).  Liefert  beim 
! — 0 — 1 

Stehen  mit  Benzddehyd  in  Gegenwart  von  Kperidin  die  Verbindung  ■      ■  -^ 

C^H^'CM-  O  ■  CO 
(S^t.  No.  2494),  in  Gegenwart  von  trooknem  CUormaaerstoff  die  Verbinaung 

^    *        '      ^  T  \^^;.n  (Syst-  No.  2499)  (RUHM£ANK,  Soc  88,  1239,  1240).    Beim  Vor- 

Cf  H^  ■  OH  ■  O  ■  CO 
aohmelzen  äquimolekularer  Mengen  AcetonoxaJeater  und  Benzalanilin  entsteht  die  Verbindong 

CH.  ■  CO  ■  CH CO 

^  (SyBt.  No.  3237)  (B.  ScH.,  Oiau,  B.  31,  1307).    Acetonoialerter 

r,H.CH— N{aH,)-CO 
Hefeil  bei  Behandlung  mit  Orthoameiaena&Dreeater  und  Alkohol  in  O^enwart  von  Am- 
moninmohiorid  a-Athoxy-^-Metjl-acTyla&UTe-ilthyleatDr  CH,-CO-CH:0(0-CA)-CO.'C^, 
(Syat.  No.  318)  (Clai.,  B.  40,  3908).  Bei  Einw.  von  Balzsaurem  Fonniminottther  und  A)kobol 
erh&lt  man  das  Diäthylacetal  des  Acetonoialeaters  (a.  u.)  (Cui.,  B.  40,  3900).  Durch  Kon- 
densation von  Natrinm- Acetone  lateater  mit  Oialester  durch  ajkoholiocbes  Natainmfttbybt 
entat«ht  Acetondiosals&ure-diäthylester  C0;CH,'C0-C0,-CJI,1,  (S.  860)  (Clai,  B.  84, 
116;  D.B.P.  57648;  Frdl.  8,  12).  Verholten  von  Aoetonoxaleatei  gegen  tertiäre  Amine: 
Ifirw»«.,  ^iTH,  A.  368,  60.  —  Aoetonoialeater  färbt  üoh  beim  Koe^n  mit  Eiacasiff  and 
etwas  featem  Natriumacetat  blanviolett  (C1.AI.,  St.,  B.  Sl,  1141;  vgl.  auch  Clal.  S.  94, 
128).  Wild  durch  Eisenchlorid  tief  dunkehot  gefärbt  (Clai.,  St.,  B.  20,  2189).  Ccriori- 
metriache  Anwendung  dieser  Reaktion:  Clakk,  C.  1908 1,  1379. 

Cu(CAOt)r  Hellgrüne  Nädekhen  (Clal,  St.,  B.VL,  1141).  F:  207-208'  {Miokaxl, 
SuTH,  A.  363,  51). 

a-U'  Diäthoxy-y-  0x0  -n- valerlana&ore  'äthylester,    Aoetylbr enatr nnbena&nre  • 
ättayleBter-diäthylaoetal,     AoetonoTalesterdl&thylaoetal     C„H«0(  =  CH,-CO-OH,- 
C(0-C,Hg)i-CO|-C^(.    B.   Aus  Acetone  zalester  bei  der  Einw.  von  salzBanrem  Fonnimiao- 
Ather  und  Alkonol  {Claisen,  B.  40,  3909).  -  Siedet  fast  unzcrsetat  bei  262-2fi4> 

2  I'enlandion-(3'4)-BAure-(l),  ß.y-IHoxo-butan-a-earbansäure,  ß.y~I>Utoco- 
n^-alerinmiäure,  B-y-lHketo-ttr-valertansdure,  Jitacetylcarbonaüure  C^Si^ 
=  CHjCO-CO-CH,00^a.  B.  Man  leitet  in  die  ChlorotormlÖHung  der  (J-Benial-lftvnßn- 
■fture  Ozon  ein  nna  zersetzt  dos  hierbei  erhaltene  Ozonid  mit  Wasser  (Habbibs,  Kibcrzb, 
B.  40, 1061).  —  Gelblichee  dickee  öl.  —  Gibt  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Semicarbazid- 
Derivat  vom  Schmelzpunkt  240*.  —  Cu(CjHgO^)y    Schwer  lösliches  grünes  Pulver. 

Fent&no&-(4)  -oxim-  (S}-Bäure-(1),  v-  OiLO-ß  -ozim  Ino-n- val  erianaäure,  ^laonitroso- 
l»TnliiwäaroC,H,0,N  =  CH,COC(:N-OH)CH,  CO^.  B.  Man  läßt  5  g  AoetbemaUin. 
•fturediftthyketer  mit  5  g  Atzkali  und  100  g  Wasser  12  Stunden  kalt  stenen,  fügt  dann 
2  g  Natrinmnitrit  (gelöst  in  60  g  Wasser)  hinzu,  säuert  bei  0*  mit  verdünnter  SchwedEdsSam 
eben  an  nnd  schüttelt  sofort  und  wiederholt  mit  Äther  aus  (Thal,  B.  SS,  1718).  —  Nadeln 
(aus  absolutem  Äther).  Schmilzt  bei  119' unter  Zerfall  in  Diacetyl-monoxim  und  Kohlmdiond. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Die  Losung  In  Alkalien  ist  intenaiv  gelb.  —  &r- 
setat  Carbonale.  Geht  bei  längerem  Stehen  in  eine  schwarze  ätherunlösliche  Masse  über. 
Reduziert  in  der  Wärme  FKHLTNasche  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Scbwefabftnie 
entsteht  DiaoetyL  Durch  längeres  Stehenlassen  der  wäßr.  Lösung  der  ^-Isonitroao-livnlin- 
tkan  mit  salzsanrem  Hydnücylomin  und  nachfolgendea  monatelangea  StehenlMaen  des 
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mitteb  Athen  mUerten  lerfliefiliohni  Rraktioiuprodiiklcs  fiber  Atakall  erhKlt  vaaa  ein« 
Verbindung  C,H.O,N,  [Bl&btohen  (ana  Chlorotorm}.  F:  86*].  -  BMC,H,0,N),  +  3H^ 
(im  Vakuom  getroöknet). 

IM»cetyloarbon»äapB-äöiyl8Btor  (yiuO«  =  CHjCOC0-CB[,-CO,-CjHjj.  B.  Durch 
VomteninK  von  Diacetylcarbonsäure  (H&BBIES,  KlBCHXB,  B.  40,  1651).  —  OL  Kp^,:  79* 
bis  80,5'.  D":  1,0408.  Riecht  wie  Aceteesigeator.  —  Gibt  ein  PhenylhydraEin- Derivat, 
du  atu  verdünntem  Alkohol  ia  gelben,  bei  IIS"  aohmrtmwiden  Priemen  krystallisiert 


(Wo.).  —  B«duziert  leicht  EBKLINasehe  Lösung  (Wo.).   Wird  von  alkalischer  Kaliumpemuui- 
Sfuiatldsung  zu  Benuteinsfture  oxydiert  (Wo.).  liefert  mit  NH,  und  Formsidehyd  die  ä-Imid- 

HC===C'-CH, 
«wolyl-propioneaiire  ^  ^^    CH  .(X)^  (Syst  No.  3643)  (Knoop,  Windaus,  B.  Ph.  P. 

7.  147). 

Pentandiozim-(4.6)-HäUTe-{l),  y.A-THoxitaiDO'a-valeriaii^Tire,  y.A-DÜBonibroBO- 
n-T»leriwiBänre  C^0tN,  =  HO-N:CHC{:NOH)-Cai,CrH,C0,H.  B.  Aus  ^-Qlyoxyl- 
propionsäure,  ealzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Wolff,  A.  a60,  93).  —  Glänzende 
Priamen  (ans  Wasaer).  F:  13S°.  Leicht  löslich  in  beißem  Waaser  und  in  Alkohol,  etwas  schwerer 
in  Äther,  achwei  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenatoff.  —  Bei  der  Oxydation  durah  Kalium- 
pennaoganat  entstehen  Bernateinafture,  Blaoaiure  und  Sslpeteraäure.  Wird  von  konz. 
^  H(J ■C-CH,-CH,-(X)^  ^ 

XON 
fibergef&hrt.  —  Ba(C;(HT0,N,),-f-3HiO.  Feine  Nadehi.  Leicht  lösliob  in  beiBemWasaer.  ' 
bei  110*  waMerfreL 


Sohwefelsäui«  bei  70°  in  Puraanpropionsäure      ",  .  ;;  (Syst.  No.  468fi) 


4.    2-ltl€thylal-butanon-(3)-aSure-(l).       a-ytHaxo-bu tan-ß^oarbotuäure, 
^x-Farmyt-acetegHgsäure  C,H,O4=(ni,-(X)-CH(CH0)-C0jH  bezw.  deBmotropsFormebi. 

a-Formyl-aoeteBsigaäure-ineUiyleBter  bezw  a-Oxymethylen-aoetaBBl«Bäure- 
methylester  C,H,0,  =  CH,-COCM(CHO)-C0,-CH,  bezw.  CH,CO-C(:CaiOH)  CO,-CH,. 
B.  Mau  zeraetst  a-Athaxymethylen-acetessigsäure-mathylester  (S.  878)  dnrch  w&ßrige 
Kupferacetatlösung,    analog   wie    bei   der   Darstellung   von    a-O^methyten-aceteBsigaäUTe- 

Äthyleeter  (a.   u.)    (Ci^ambn,      '     ""'  -■    ■ ''  «.      ^ 

D":    1.186.   -   Cu(C,H,04)p 
Alkohol).    F:  207-'208i>. 

a-Iratnometbyl-aeeteaBissänre-metbyleBter  bezw.  a-Aminomethylen-aeataaBig- 
Bäwe-methyleater  C.H,0,N  =  CH,(X)-C:H(CH:NH)-CO,CH,  bezw.  CH,-(30C(:CH' 
NHi)'(X),-CH,.  B.  Aus  a-Athoxymethylen-BceUeaies&ure-methyteater  und  methylalkobo- 
Uaohem  Ammoniak  (Ci.aI3I1N,  A.  297,  31).  —  Gl&nzen<te  Nadehi  (aus  heißem  Benzol).  F:  109*. 

a-Ponnyl-aoetaBBig»äura-ätliyleBtor  bezw.  a-Oxymsthylen^aoatBBBigaäure-ätllyl- 
eator.  OxymotbylenaooteBBigeBter  C^„0.  =  CM,COCH(CH0)-C0»CA  bezw-  CH, 
<X)C(:CH0H)-C0,C,H5.  B.  Aus  a-Äthoxymethylen-aceteaBigsÄure-äthyleeter  durob 
Schütteln  mit  Waaser,  oder  lascher  mit  Sodalöeung  (Claibiik.  ä.  307,  20;  D.  R.  P.  77354; 
B.  28  Bef.,  82).  Aus  o-AminomeÜiylen-aoeteBdgB&ure-SthylMter  durch  Einw.  von  kaltem 
alkohoüachera  Kali  (Ci-,  A.  297,  30).  —  DartL  Man  zersetzt  a.Äthoiymethylen-aceteBMg- 
.S&Dre-&thyleBter  durch  Schütteln  mit  übersobüBaiger  konz.  w&Br.  Kupferacetatlosong  und 
xeriegt  das  gebildete  Kupferaalz  dee  OxymethylenaceteaBigGetei«  in  Äther  mit  verdünnter 
Sobwefelsfture  (Ci-,  A.  297,  20).  -  Parbloaes  (5L  Kp„:  95«;  Kp^:  106°;  Kp,„:  200";  D'»: 
1,141 ;  100  g  Waaser  lösen  bei  gewÖhnUcher  Temperatur  0.6g  (Cl.,  A.  297,  21).  DielektrizitÄta- 
konstante:  Dbudb.  Ph.Ch.  38,  310;  Löwb,  Ann.d.  Physik  [N.  F.]  66,  398.  Elektrische 
Abaorption:  Db.,  Ph.Ck.  SS,  310;  B.  30,954.  Elektrolytische  Dissoziationakonstante  k 
hä  3,7»:  3,0  X  10  -»  (HoLLKMANN,  A.  287,  23).  Beaitzt  stark  saure  Natur,  rötet  Lackmua, 
löst  aich  in  iUkalicarbonaten  leicht,  in  Kaliumacetat  bei  einigem  Schütteln  (Ci..,  A.  207, 
22).  -  Gibt  durch  O^rdation  mit  Silberoiyd  Aceteaaigeater  und  Kohle^ioiyd  (Ol.,  A.  297, 
28).  Sputet  sich  beim  Kochen  der  Löeui^  in  n-Natroolauge  in  Aoeteasigeeter  und  ameiaen- 
■anmSalz;  bdm  Erwftrmen  mit Wasserentsteben  außerdem  Kohlendioxyd,  Alkohol  und  Ozy- 
matbykoaooton,  wdohea  aioh  cu  I.3.6-Triaoetyl-benzol  C,H,(CO-CH,),  kondensiert  {Cl., 
A.  fiB7,  26).   Duicb  Erhitzen  de«  SUbenalzeB  nut  Atiiyljodid  auf  IOC  oder  beim  Kochen  dee 
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b«len  SttfliB  mit  OrthtNuaeüeaaftureftthvketor  eotstaht  «■AÜMMTmethTton-aoatenjaHnre- 
itJivlester  {Cl.,  A.  887,  28).  O^methyleiiMetewigMtw  liefert  b«  der  Eimr.  tdd  nienyl- 
^dndn  in  Alkohol  unter  Kühlung  du  Phenylhydiuon  CH|'00-CH(CH:N'NH-CA)' 
CX),-C,H,  (Syst.  No.  2049],  während  man  b^  iJiwewnbejt  «fates  LCräiunnitteU  m>d  dme 

^CHi) :  C  ■  CO,  -  CLHi, 
KQhlnng     den     Hethylphei^tpyramloarlMHU&areUhyleBtor  k^tH|'^\„ ^  ■ 

(Syst.  No.  364S)  erfaftlt  (Cu,  A.  896,  311).  -  Feiriohlorid  eizengt  in  alhoholiBoher  LSnmf: 
donkelgelbnte  bis  blutrote  Fftrbnng  (Cl.,  A.  S97,  21).  —  Salie:  Claisi»,  A  897,  23. 
SHiC,HiOv  NAdelohen.  F:  1M-I06*.  Leiobt  lö^oh  in  Wuser,  achwer  in  Alkohol,  kttiin 
in  Äther.  — KC,H,0,.  Waraen  (»ua  heiOem  Alkohol).  Leioht  löaUch  in  Waeoer.  —  Cu(CÄO«)r 
'EomUiimenbüue  niBmen  oder  T&felchen  (aas  heilem  Alkohol,  BmuoI  und  Chlanform). 
DnlSeHoh  in  kaltem  Wasser.  ~  AgCiHgO«.  Nkdelehen  (ans  hmBem  Waanr).  -  Ba(C^04)r 
PrismenbflBohel  (aua  Wasser). 

a-Imtnomethyl-aoetes  Big  säure- äthyleeter  bezw.  a-Aminomethylen-aoetasBig- 
sänre-äthylester  C,HuO,N  =  CH,COCH(CH:NH)CO»-C,H,  beiw.  CH,-CO-C(:CH- 
NH,)'CO,-C(Hf.  B.  Aus  a-Atho^methTlen-aoeteasüceeter  und  abeolut^alkohölisohero  Am- 
moniak in  der  Kälte  (Ci^SBIT,  Ä.  297,  29).  -  Monokfine  (!)  (DiBmUBma,  A.  897,  30j  vgl 
QrtOi,  Ch.  Kr.  3,  403)  Tafehi  (aus  Benzol  +  LigTom).  PriBmeo  (ans  EasfceetOT  +  Ugroin). 
F:  (US".  Kpu:  176—179".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Beniol  und  ChbiDform;  fast  m- 
ÜSsIioh  in  kaltem  Ligroio.  Lost  aiob  in  kaltem  Wasser  leioht  auf,  scheidet  sich  »btx  nach  einiger 
Zeit  aus  der  Lösung  wieder  ab.  —  Geht  durah  Eiuw.  von  kaltem  alkohoüachem  Kali  in  Ozy- 
methylenaoetenigeeter  über.  -  KC^O,N.  -  Cu(C,HuO,N)t.  DunkekunethysUarbeni- 
BUttehen  (aus  uedendem  Alkohol).  F:  IBS- 198*  (Zeis.). 

a-[Aoetinilnometh7l]-MMteBaig«Bure-&thylest«r  becw.  a-[AoetamiiioiDetlLytaai]- 
aootaralgaäure-äthyleeter  C^O^N  =  CH,-CO'CH(CH;N-CO-CH,)-CO,-CA  b«^- 
CHt'00-C(:CH'NH'CO-CH,)-C0.'CtH,.  B.  Aus  a-Athoxymethylen-aMteaslgeater  und 
Aoetamid  b«  lOO-lM"  (10-20  Hinutan)  (Cuisur,  A.  897,  32).  -  Nadeln  (aus  heiOem 
Ätber  +  Ugrom).   F:  88*. 

a-[Carbainlayliminometh;l]-aoat«SBig»&ura-ilth7lBBt«T     bezw.     «-[Carbominyl- 
anilnoniethylen]-aoeteaBigaäure-ätli7lest«r,     a-[Ureldometbylen]-saete8Big«&ar«- 
athyleator   (iH„OJ«,  =  CH,-C0CH(CH:NCONH,)CO,CA   *>«*■   CH,COC(:CH- 
NH'C0-NHJ'C0,-CA-    ^-    Aus  a-Athoiymethylen-aoeteesigest«!  und  Harnstoff  bei  140* 
(CuiSBN,  A.  S97,  33).  -  BUttehen  (aus  heißem  Alkohol).  F:  191— 192*. 

4.  Oxo-CBrbonsäuren  C«H,Oi. 

i.  H'^xandion-fS,3)-aä,ure-(l),a.ß-IHo!i>o-pentan-<i--carbon»dure,a.ß-IMoaeo- 
n-caproHsäure,  a.ß- IHketo-n-capronsaure,  ButyrylglyoacylaAure  (',11,0.  - 
CHi-CHjCH,  CO-CO  CO^ 

HexBiiion-(8)'Oxini-(8)-Bäure-(l}-&thyleet0r,  ^-Oxo-a-oxlmino-n-oapronBftnT«- 
itbylester,  a-lBonltroso-batyryleasigääure-äthyleatAr  C^HuO^N  -  CH,-CH,-CH,' 
CO'C(:N-OH)-COi'C|%.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Losung  von  ButyiylmaltMi- 
aänredi&thyleeter  mit  Kaliumnitrit  und  verdünnter  Schwefelaäuie  (LIno,  ^B.  20,    1328). 

2.  Hexandion-fZ.  4)-aäure-(l).  a.y~  ZHoaeo-perUan-a-ear  btmMOure,  tuy-lMoxo- 
H~eapro7i«äure,     a,y-IHketo~n-capronnAure,     FroplonytbrenxtraubefMdurr 

C^O^^CHjCH.TOCHjCO-CO^.  B.  Durch  Eriiiteen  de«  ÄthylMters  (b.  u  )  mit  kons. 
Salistture auf  120" (Diei^,  Sieliscb,  Müixxb,  B.  38, 1333).  —  Krystslle (aus siedendem  Wa«er 
oder  Eesigester)  mit  1  H,0,  das  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  entweicht.  Sahmilit  wasaer- 
hal^  bei  63-66",  wasserfrei  bei  83,5".  ZiemUch  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Eaiig- 
«ator  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  uidöelicb  in  Petnilfttlier.  —  Die  stark  saner 
reagierende  wftBr.  lÄsung  färbt  sich  mit  Ferrichlorid  dunkelrot.  ^, 

FroptonylbreiiBtrauben8äar«-&thyl0Bter    QH1.O4  =  CH,-CH,'CO'CHi-CO-CO,- 
CtE(.    B.    Ana  Uetbylftthylketen  und  Oxalmter  in  absolut-alkoholischer  NatriumAthylat- 
ICsung  (DiXLS,  SiBUscH,  HttxxB,  B  S8,  1333).  —  Gelbliche«,  stark  Uchtbreohendes  Oln» 
obaruterisUschem  anhaftendem  Geraoh    Kpg,,;  73—76*.  Färbt  sich  mit  Ferrichloiid  tief- 
donkelrot.     Gibt  ein  gut  krystallisierendea  schwer  löelichM  Eupfersalz. 

Verbindung  mit  Natriumdisulfit  C,HuO,  +  NaHSO^  Bl&ttohen  (ans  Heth^- 
alkohol).    F:  138*  (D.,  8.,  H.). 

S.  Hexandionr-O-öi-saure-fl),  ß,S-IHoaeo-petUan-a-carbonaaMre.  ß.^JM- 
oaco-n-^Mpronaaure^.i-IHketo-n-capronaaure,  y-Acetj/l-aceteasigaihtr«,  Tfi- 
aetfUa.nre  CJAfi^  =  CH,'CO-CH,-CO'CH,-CO,H. 
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TriiwetB&uro-lwrton  C,H.Oi  =  CHj-C<^^^>CH,  s.  Syrt.  No.  847«. 

HexAoon-(fi  oder  S)-oxlm-(8odere)-sfiure-<l},  6-odta-ß-Oio-tß-od»r  iD-oxlmino-n- 
oaproiuilnre.  TriMetaÜnre-monoxlm  CLHiO^N  ^  CH,'CO  CE[,'C(iN-OH)'CH,-CO.H 
oderCH,-C(:N-OH)'CH,-CO'CH,-CO^.  B.  Bei  24-Btüiidigem  Stehen  von  TriMietaäuRt- 
Uoton  mit  Hydiöxyluninlösiiiig  <Coijjx,  See.  59,  614).  —  Nitdeln  (ans  verdünntem  Alkn- 
hol).    F:  230-231<>  (koir.). 

IMtweteÄure-äthyleBter  C,H,A  =  CH,-<X)-CH,-COCH,CO^0jBp  B.  Aus  Tri- 
•oeteftuie-lBoton  beim  E!riiilsen  nüt  Töllig  KÖnem,  waaBoifreiem  Alkohol  un  Konr  auf  100—110* 
(Sfboxtod,  Soe.  89,  1187).  ~  Hellgelbes  Ol  roa  aoeteaeigesterartdgem  Oeruch.  Lfielioh  in 
Waflaer  mit  neatrsler  Beaktioii  (SPB.)  Abeorptionaspektnim:  Baly,  Collie,  Watsos,  Soc. 
9B,  löl.  Spaltet  beim  EriütBen  CO,  und  Alkohol  ab  (Sts.).  -  Die  alkoholische  Ldsimg  gibt 
mit  FeCl,  Tiefrotftrbnng  (Sr*.).  -  CutC^H^O.),  HeUblaue  Nftdelchen.  F:  Isa-lSi» 
(Zem.)  (SFB.). 

x-Brom-trlaaetBilure  C,H,0,Br.  B.  Das  Barinmaala  entstellt  dnroh  Eiuw.  von  Baryt- 
waoeer  auf  Brom-triaoetaiure-laeton  (Syst  No.  2476)  (Collie,  Soe.  69,  612;  vgL  Tuibu- 
BKLLO.  C.  10061,  348)  ~  AgCAOiBr  Haarfeine  Nadeln  (C).  ~  Ba(C,H.O.Br),  +  H.O. 
Nadeln.  WM  im  Vakuum  über  H^O«  wasserfrei  und  geht  bei  130"  in  das  BanuiuBalE  deN 
Brom-triaoela&uie-laotons  Ba<C,H«0,Br),  über  (C). 

4.  HexandUut'fd.aj-säure-fl),  y.S-IHoxo-pentan-a-earbottsdHre,  y.i-LH- 
tuco-n'-caprttnadtire,  y.S-JHketo-n-caprongäure,  Y-Oxo-y-aeetyl-bvtt^-Mä.uri- 
C,H,0«  =  CH,CO-COCH,-CH,-CO,H. 

Hexaiiou-(B)-oxim-<4)-Bäure-(l),  J-Oxo-y-oxliiiino-n-oapronB&are,  y-Ozlmino-y- 
aoatyl-butterBäure  C,H,O.N  ^CH,-CO'C(:N-OH)-CHi-CH,-COiH.  B.  Hon  sobnttdt 
3  g  a-Aoetyl-glnUraäure-dktbTlester  mit  einer  LöaimK  von  6  g  KOH  in  100  g  Wasser,  lILfit 
12  Standen  stehen,  fügt  2,S  g  NaNOi,  gelöst  in  60  g  Waaser,  hinzu,  säuert  nntor  KUhlmis  mit 
reidOnnter  Schwefelsäure  an,  macht  nochmals  sJkalisch,  sAuert  wieder  an  und  eitnliieTt 
mit  Äther  (Baldxaoco,  J.  vt.  [2]  49,  197),  —  GioBe  chlonifarmhaltige,  an  der  Luft  msoh 
verwitternde  Prismen  {aus  CHCI,).  F:  97-97,Ö'>.  Sehr  leicht  löaUch  in  warmem  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  in  kaltem  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  ligroin.    —    Ba(C(H,OtN),-4-3HiO.    GioBe  Prismen. 

E:exBiidiozlm-(4.fi)-B&are-(l),  j'.d-Dioximino-n-oapronsäure,  y.J-DüsonitroHa-n- 
oftpronBiluroC,Hi,04N^CH,-C(:N-0H)-C{!N0H)-CH,CH,C0^.  B.  AusHeunon-(5)- 
«nm.(4)-säuTe'(I)  und  Hydrosylamin  (Baldbaooo,  J.pr.  [2]  40,  199).  —  Prismen  (buk 
Wasser).  F:  180,S<i.   Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

6.  3-Methytaaure~pentan<li<ni-(S.d),  ß.6-IHoxo-penUm-^-c.arbona&ure,  ß- 
Oxo-a-acetjfl-butteradure,  Diaceti/leaaigaäure,  IHaeeteaaigsäure  Cfißi  ^ 
{CH,<CO)tCH-COiH  bezw.  desmotrope  Formeln. 

DlaooteBBlgäkure-mathyleator  CH„0,  =  {CH^rO),CHCO,-CH^  B.  Aus  Na- 
brinm-Aoetee8i9rtlure.meUtyle«ter  und  Acetylchlorid  in  Äther,  wie  bei  dem  Athyleeter  (i.  n.) 
(Clusxn,  Zbdxl,  A.  277,  17S).  Durch  Erwärmen  von  O-Acetyl-aoetessigs&ure-methyleeter 
CHi<CO'0'C{CHi):CH'CO,-CH,  {S.  372)  mit  Kaliumoarbonat  m  Essigester  bei  Gisänwart 
von  etwas  Aceteosi^uremethjlester  (Ol.,  Uaasb,  B.  88,  3781).  —  Krfstalle.  F:  22—23": 
Kp:  196-198»;  Kp_:  101-102";  D":  1,161  (Cl.,  Z.).  -  Cu[C,H,04)r  BUue  Nadebi  (aus 
Methylalkohol).    F:  226-227"  (Cl.,  H.;  vgl.  Cl.,  Z.). 

SlaoetMaigaäure-äthylester,  DiooeteeBlgeater  C,H„04  =  (CH,<CO)JCH-CO,-CtHt. 
B.  Dnroh  Einw.  vonZinkanf  Aoetanhrdrid  und  BcomeaeigBiureathyleeter  in  alMolutem  Äther 
(LoiOAK,  B.  4S,  4808).  In  geringer  Menge  neben  viel  A<«(7laoeton-0-carhiMiBftnreester  CHj- 
G0-CH:C(CH,)-0-C0,-CtHt(&8,  Z.27V  o.)  bei  der  Einw.  von ChtorameisensäureesteT  auf 
Aoetylaoeton-Natrium  (ClIisik,  Zrdil,  A.  277,  181).  Entsteht  in  sehr  kleinen  Mengen  dorch 
S-sttlndiges  Erhitsen  von  v&lHg  wasserfreiem  O- Aoet>yl'«oeteasigB8ter  auf  240*  (W.  WiSLioitKüS, 
KonwKB,  B.  84, 3768;  Wi!<.,  B.  S8. 646).  Entsteht  durch 4.«tiin<UKes  Brw&rmen  von  0-Aoetyl- 
aeetossigester  mit  Kahumoarbonat  und  etwas  Acetessigeeter  in  Essigester  (Cuaisih,  Hjabx, 
S.  SS,  3780),  sowie  durch  Erw&rmen  ftqnimoleknlarer  Mentnn  von  featem  Natraoet- 
eoalgeatw  und  O-Aoet^t-aoeteeeigester  (Ol.,  Haa.,  B.  88,  3782).  Aus  Natiaoetesslgestt-r 
nDifÄcetylohlorid  in  AUier  (Jahbs,  A.  226,  211;  Elioh,  B.  3,  250;  Micbaxl,  B.  38,  2088). 
Entsteht  neben  Esdgeater,  Aoetcesigeeter  und  dem  Salze  A1(C,H„04),  (S.  762)  beim  Eintragen 
der  Verbindung  (CH,'C0),CH-CCli'0'A101t  (S.  7S2)  in  kalt  gehaltenen  Alkohol  (Combes, 
A.  oh.  16]  12,  265;  Güstavson,  J.  pr,  [2]  87,  109).  ~  DarsL  Man  erw&nnt  eine  Lösung  von 
66  g  Aoetessigeater  in  dem  gleichen  Volumen  Äther  mit  9  g  Natrium,  trägt  das  Ganze  almi&h- 
üch  in  ein  auf  0"  abgekühltea  Gemisch  aus  60  g  Acetyläilorid  und  100  g  Äther  ein,  kocht 
V«  Stunde  und  versetzt  naoh  dem  Erkalten  mit  Eiswasser;  man  destilliert  aus  der  ätherische« 
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Schiolit  noch  dem  Trocknen  den  Ätfaer  ab,  BchQttelt  den  Sligm  Küokatand  mit  konz. 
KupfentoetktlSeung,  saugt  das  sich  abscheidende  Knpferrali  scharf  ab,  wftscht  es  mit  WasMir 
und  aeriegt  ee  noch  feucht  unter  Zusatz  von  Äther  dnrch  BO'/.ige  Schwefelsäure  (Cl.,  Z.. 
A.  877,  17]). 

Fliissig.  Siedet  nicht  unzereetzt  bei  209—21]"  (Cl.,  Z.,  A.  STI,  173);  Kp„:  122—124* 
(Nkp,  ^.  286,  102);  Kp^r  124»  (Micham,  Hibbkbt,  S.  40,  4384);  Kp,,:  103-104»(Ci-,  Z.). 
D":  1,101  (Elion,  S.  8,  253),  1,104  (Ck,  Z.);  DJ:  1,1073,  DU:  1,0967,  I^:  1,0889,  D^:  1,0724, 
D|£:  1,0499  (Pbkkik,  Soe.  81,  866).  Schwer  lösUch  in  Wasser  (Jahks,  A.  836,  212;  E.}; 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  (J.).  n';':  1,481769;  n!,":  1,466017;  njj*:  1,476844;  n^: 
1,423412;  nj^:  1,427288;  n^':  l,43702ß  (Pk.);  n^:  1,4781  (GunaTOira  bd  Psekin,  Soe. 
61,  S€8).  Molekularrefraktion  und  Holekulardispersion:  Pe.;  Gl.  Molekulare  Verbrennonp- 
wänne:  972,4  CoL  bei  konstantem  Druck,  971,9  CaL  bei  konstantem  Volumen  (Quinohakt, 
C.  r.  121,  366).  Mognetisohea  Drehungsvermögen:  Pe.  —  Ziemlich  starke  Sänre;  treibt  Esoig- 
s&ore  aus  (J.). 

Diocetessigester  wird  durch  Erw&rmen  mit  verdünnter  Natronlauge  in  Esaigs&ure  nnd 
Acetossigester  gespalten  (Ci.,  Z.,  A.  S77,  176);  dieselbe  Spaltung  wird  durch  siedendes  Wosaer 
(E.,  R.  3,  256)  und  langsam  auch  schon  durch  kaltes  Wasser  (J.,  A.  328,  21S)  bewirkt  Durch 
Einw,  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Furoxandioorbonsäurediäthj'lGeteT  {Syst.  No. 
4645)  (BouvEAXJLT,  BoHGEBT,  C.  T.  182,  1670;  vgl.  Wibund,  Sekpib,  Gmelim,  A.  867,  SS). 

CH,-C C-CO,-CÄ 

Hfdroiylamin  liefert  3  5-Dimethjl-iaoxazol-carbansäuie-(4)-&Üiyleetsr  w  n   r*  nn       ^^ 

(Syst.  No.  4306)  (Hobi,  vrL  Cl.,  Z.,  A.  277,  173).  Hydrozinhydrat  erzeugt  3  &-Dirräthyl. 
pyraiM>l-carbonBäare-(4)-ttthyleBter  (Syst  No.  3643)  (BosäNGaeten,  A.  279, 239).  —  Diocetemg- 
eater  gibt  bei  sukzessiver  Einw.  von  Natriumäthylat  und  von  Alkyljodiden  Aikylooetemg- 
ester  (J._;  £.).  Beim  Erhitzen  des  Natiiumsalzes  dee  DiaoeteaBicGBtera  in  Äther  mit  Aoet^- 
chlorid  findet  nur  Rückbildung  von  Diaoeteesigeater  statt  (E.).  Mit  Acetylohlorid  in  Gegen- 
wart von  ^din  entsteht  ans  DiaceteagiBwter  das  O-Acetyl- Derivat  CHjC(0CO-CH,): 
C(C0'CH,)'CO,-CtH,  (Syst.  No.  318)  (Gl.,  Uaa8X,  B.  83,  1246}.  Diacetesaigester  gibt  mit 
Resoroin  in  konz.  Sohwefelsänie  bei  0*  ^-Methyl-umbelliferon  (Syst.  No.  2511)  (v.  Pechkanh, 
Hanks,  B.  34,  366).  Liefert  mit  Benzoldiazoniumohlorid  in  alkohoUscher  LSenng  bei  Gegen- 
wart von  Natriumocetat  Benzolozoacetessigester  {BÜLOW,  Haileb,  B.  3C,  919). 

Mit  EisenchloridlöBung  entsteht  eine  etwas  gelbstichige  dnnkelblutrote  Färbung  (K.; 
Cu,  Z.). 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze  des  Diacetesslgesters.  C,H,jO.  -f  NHj. 
Ist  nur  bei  oo.  —S'  relativ  besUndig.  Löst  sich  bei  0'  in  ca.  380  Thi.  Toluot  oder  Athei 
(Michael,  Hibbert,  B.  40,  4384).  —  NaCaH„0,.  DariL  Mui  mischt  Diacetesaigester  mit 
Natriumätbylat  in  Alkohol  und  fällt  dann  mit  tröoknem  Äther  (Ei.iON,  B.  3,  255;  vgl  auch 
BouvEAULT.  BoNOBET,  Bl.  [3]  27,  1046).  Pulver.  Unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Ligroin. 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (E.).  Die  w&Qr.  Lösung  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Natriumaoetat  und  Aoetessigester(E.).  —  Cu(Cj^H„Oj),  + 2H,0.  B,  Durch 
Schiittoln  von  Diaceteesigeeter  mit  einer  konz.  Kupferooetatlosunc;  (Jaues,  A.  286,  213). 
Himmelblauer  krystallinischer  Niederschlag.  Verliert  das  KrystalTtraaser  über  H,804  and 
wird  dann  smalteblau  (J.).  F:  148°  (J.),  151'  (Claisbn,  Zedel,  A.  877,  172).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  (J.).  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform 
und  Benzol  mit  blauer  Farbe  (J.).  —  2Hg(CaHuO,).  +  HgCl*.  B.  Aus  Queokstlber-Aoet' 
easigester  und  Äcetyichlorid  (Nef,  A.  266,  122).  Triklin  pmakoidale  (Mcthhann,  A.  268, 
123;vgLOn)A,CA.iCr.S,463)Kryätalle(auBÄther).  F:  105>{N.).  -  AKC.HuOj)^  B.  Neben 
freiem  Diaceteesigeeter  und  anderen  Produkten  beim  Eintragen  der  Verbindung  (CH,'CO)| 
CE-CClt'0-Aiai  (s.  u.)  in  Alkohol  unter  Kühlung  (Cohbbs,  A.eh.  [6]  12,  255,  260; 
Gustavsok,  J.  pr.  [2}  37,  109).  Durch  Schütteln  von  Diacetessimter  mit  einer  konz.  w&Br. 
AluminiumacetatlösungfGu.}.  BUßgeibe  (Gn.)  Nadeln  <aus  Alkohol)  (C).  F:  129-130*  (&). 
Behi  leicht  löslich  in  heiÖem  absolutem  Alkohol  (C).    Wiid  von  k^ten  Minerate&uren  nicht 

verände  ■    "       —  .  -   —        ~ .  - 

2H,0 

krystallinischer  Niedeischls^. 

Verbindung  C4i,0,Cl,i 
OosTAvaoN,  J.  pT.  [2]  87,  109. 
91  g  Aia,  in  168  g  Äoetybhlorid,  ftelöst  in  522  g  Chloroform,  bei  ca.  SO"  (Combks,  A.  eh.  [6] 
18,  204),  —  WeiBe  Blättchen.  —  Höchst  unbeständü  an  feuchter  Luft;  zenelct  sich  ohne  sd 
schmelzen  oberhalb  100"  (C,  A.  eh.  [6]  12,  20ö).  Wird  von  Wasser  heftig  zerlegt  unter  Ab- 
spaltung von  CO,  und  BUdung  von  Acetylaceton  (C„  A.  eh.  [61 13, 207).  Alkohol  wirkt  lebhaft 
an  und  erzeugt  Essigester,  Aceteasigester,  Diocetessigester  und  ein  Aluminlunualc  des  lettteren 
(a,  A.  eh.  [6]  18.  266;  Ger.,  J.  pr.  [2]  87,  109). 
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I}ia(MteBBig«&ar«nlta:ll,  Dlaoetyl- 07011 -methim,  Cyan-aoe^laoMon  CgB^O^  = 
(CHj-CO),CH-CN.  B.  Dnroh  Löaea  der  Verbindang  (CH,-CO)»CH-C(:NH)-CN  (S.  827) 
in  verdünnter  Natronlaiise  (W.  Trausx,  B.  81,  2944}.  -  BUtter  (»ob  Wuaer  +  Al- 
kohol), F:  60°.  UnlÖelion  in  Wanaer,  leiobt  loeliob  in  orgwiischen  Solveniden.  ~  Ist  emi' 
starke  Sänie. 

OTOtonsäure-ätliylMtw  C»H„(XNa  =  CH,-C{:TfH)-CH(COCH,a)-CO,C»H»  braw. 
CH,C(NH,):C(CO  CH,C1)C0,CA-   B.  Durch  Einw.  von  Chloracetylchlorid  auf  ß-Amino- 

OTotanH&nre-äthyleBl«r  in  kaltem  aMolntem  Äther  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Bbnabt, 
B.  42,  3916).  Aus  seinem  N-Chloracetyl-Derivat  (b.  u.)  durch  2'/,ige  Natronlauge  (B.).  — 
Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmilzt  t)ei  raschem  Erhitzen  unter  Zeraotiunp  bei  127— 128°.  Leicht 
löehch  in  Chlorofonn,  schwer  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  sehr  schwer  in  Petrolätber,  kaum  in 
WaHser.   —   Liefert  beim  Erhitzen  über  den  Schmelspunkt  die  Verbindung 

'   '  *  ■  i_  '~\  0  (Syst.  No.  2480).    Gibt  bei  Einw.  von  üboraehöBsigem  Chlonioetyl- 

«jhlorid  sein  N- Chlonioetyl- Derivat  (s.  n.). 

^•(Chloracetiialito]-a-[ohlor(ioetyl]-buttera&uro-ätli7leBt«r  bezw.  0-[Chloraoet- 
Mnlno]-a-[ohloraoetyl]-orotonBäiiro-äthylOBtor  C«,H„OjNCl,  =  CH,■C{:N■CO■CHXIl)■ 
CH{CO■CH,a)■CO,■CVBL  bezw.  CH,-C(NH-CO-CH^:C(C0-CH,Cl)C0,C^s.  B.  Durch 
Kochen  von  ^-Amiao-a-[cliloracetyl]<crotonsttuie-tlthylGeter  (b.  o.)  mit  Chlorocetylohlorid  in 
Atber  (Bkkary,  B.  42,  3917).  -  Nadehi  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  7B*.  Lö«Uch  in 
.Ukohol,  mäBig  ktnlioh  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  —  Durch  2°/aige  Natronlauge  wird 
s.  T.  das  N;CbloTacetyl  abgespalten  unter  Rückbildung  von  ^-Amino-a-[ohloraoetyl}- 
CH>tons&ure-&thyleBtar. 

t).  2.2-Uimetltyl-buUinon-(3)-al-(4}-»äure-(l),  y,S-Dtoxo-ß-methyl-buUm~ 
ß-caröonaäure,  a-Otffoxt/l-isobutlereäure  CaH,Ot=OHC'CO-C(CH.),'00,H.  B.  Aus 
d«m  Lacton  der  a'[DioiTacetyl]-iBabutteTBAure  (s.  u.)  bei  wiederholten  Umkrystallisieren 
ans  Methylalkohol  oder  Äthylalkohol  unter  Zugabe  von  Wasser  oder  beim  Anfnehmen  in 
.Sodalöeung  und  nachfolgendem  Ansäuern  (Conbad,  Kbeichoaubb,  S.  80,  859).  —  Krvstalle. 
F;  138°  (C,  K.).  Schwer  löslich  in  Äther;  krystaUisiert  unverändert  aus  siedendem  Eisessig 
oder  Essigeeter  (C,  K.).  —  Wird  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  mit  Walser  auf  60°  unter 
Abspaltung  von  CO,  in  Isobutyrylformaldehyd  übergeführt  (C  K.;  C.  Roffebt,  B.  SO, 
861).  Reduziert  Silberlöeuns  oder  KMnO,-LöBung.  Rötet  durch  80,  entfärbte  Fuohsinlösung 
wieder  (C.  K.).  Wird  von  Natronlauge  in  der  KftTte  in  ^.^-Dimethyl-tpfelstture  umgewandelt 
<a  R.). 

2.2  -Dimetby l-butanol-  (4)  -on-  (S)-oUd-(4.D,  y-  OTy-^-oxo-a.a-dIm*tliyl-y-  bntyro- 
laoton,  Iiseton  der  y.y-Dioxy-<ui-dlinetli7l-aceta«BigsJlare,  Iiaoton  dar  a-[Dioxy- 

HOCHCOQCH,),  „      , 

«oet7l]-iaobatt«raäure   C,H,0«  =  ■  An       ■     *'     ^"*  bromiert  y-Ueiboxy- 

(La-dimetiiyl-aceteasigflliure-metbylceter  (S.  874)  oder  v-Acetoxy-a.a-dimethyl-acetess)^uie- 
meüiyleeter  und  l&ßt  auf  die  erhaltenen  öligen  Monobromderivate  mehrere  Wochen  Waaser 
einwiAen  (Cohkad,  KBiiOHOAtTER,  B.  SO,  867).  Man  bromiert  dM  lActon  der  y-Oxj- 
(Lci-dimeÜiyl-aceteBsigBäure  (Syst.  No.  2475)  und  behandelt  das  erhaltene  ölige  Monobrom- 
derivat  Iftngere  Zeit  mit  Wasser  (C,  Gast,  B.  81,  2729).  —  Prismen.  Schmilzt  unter  Ent- 
wicklung von  CO,  bei  168—169°  (C,  K.).  —  Wird  bei  wiederholtem  UmkrystallisieTen  ans 
Hethyltukohol  oder  Äthylalkohol  unter  Zugabe  von  Wasser  oder  durch  Anfnehmen  in  Soda- 
lösung und  nachfolgendes  Ansäuern  in  a-OIyosyl-isobuttenäuie  {s.  oben)  umgelagert  (C,  K.). 

y-Aeetoxy-^-oxo-o-a-dlmethyl-y-butyrolaatoii  C«H„0,  = 
CH.CO.O-CH.CO-C,CH.,.  _^^,^^^^ 

a-[Methoxy-tuMtozy-acetyl]-laobntter8äure-aietb7leBter  CuiUi|0|  =  (CH,-CO- 
U)(CHi'0)CH-CO-C(CH,),<CO,;CH,.  B.  Man  bromiert  y-Acetoxy-a.a-(Umethyl-aoete«ig- 
aäure-metbylester  und  benaodelt  das  erhaltene  ölige  Monobromderivat  mit  Natriummethvlat 
in  methylalkoholisoher  Lösung  (Conbad,  Ritffebt,  B.  80,  863).  —  KrvBtalle  (aus  Methyl- 
alkohol oder  Äther).    F:  64°.    Kp:  220— 240°  (teilweiHc  Zersetzung). 

5.  Oxo-carbonsäuren  C,HioO,. 

1.  Heptandion-(2.4}-8äure-(IJ,  a.y-lHoxo-hexan-a~oarbona<lure,  a.y~IH- 
ox-o-Onanthsäure,    a,y-lHketo-6nantlMätire,    Butyrylbrenxtrauöetuäure 

BSILBTXIK-B  Handbneh.    i.  Ann.   m.  ^ 
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G,HuO«  =  CH.-CH,-CH.-CO'CHi-CO-CO.H.  B.  Der  AtbTlwter  enUtoht  durah  Kimden- 
Mbtion  von  Heuiylpropyueton  mit  OuJwter  in  ftlwolnt-nlkonoliBoherNatriiimJltlijUtlöaung: 
ilUHiTeneiftihndQrohKalilMuefLAPWOBTH,  Basv,  Soe.  81.  1490).  -  KC^O.  +  2(^HuO.. 
ABbert&hnlJobe  Nftdeln  {mu  E^igeeter). 

Ätbyl«sterC«HuO,  =  CH,'CH,'CH,-CO'CH,  CO'CO,-CiH,.  B.   Siehe  bei  dar  3to» 

g.^FWOKTH,  Hank,  Soe.  81,  14.90).  -  Fut  fArbloee  Fliianskeit  Kp:  228—232*  (Zen.].  — 
bC(HuO..  Oelbliohe  Nideln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  lötuch  in  Wueer  nnd  dem  meiaten 
Löeunpmitteln,  außer  Ligiuin.  —  CufC^uO,),.  GrünliohbUue  flache  Prismen.  LSaUch 
in  den  meiBten  LäBungBmitt«In,  anBer  Wuaer. 

2.  2~Melhyl-hexandUtn-(S.S)-BÜUTe-8,  a.y-lHoxo-S-niethj/1-petUan-a-ear- 
bonaüufe,  a,y~I>ioxo-iaoamj/l-es»iffBäure,  a-Y-Diketo-ttoamyteMigadure,  Iao~ 
butyrylbrenttraubenaßure  C^uO,  =  1CH,)J3H-C0-CH,-C0'C0^  B.  Dnroh  Er- 
wftrmo)  einer  wftBrigen  Lösung  der  Skare  (CH,),C(CO,H)-00-CH,-CO-CO^  (a  8S9)  Md 
70—80*  (CoNKAD,  B.  38,  3436).  Der  Athyleeter  entateht  durah  KondeoMtion  tod  Hethyl- 
iaopropylketon  mit  Ozaketer  in  abeolDt-alkohoÜBoher  Natrhim&thyUtlSnuu;  nun  veneift 
ihn  durch  KidiUuge  (Lafwobth,  Hahn,  Soc  81, 1480, 1488)  -  Sirap.  Leicht  Jülich  in  WaMw 
nnd  Athet  (C).  Das  Kollumaalz  gibt  beim  Erhitzen  mit  Waeser  Hetbrliaopropylketoa  ntid 
OzaUiure  (L.,  H.).  Die  wftQr.  Läeun|;  dee  KaliumsaJzee  nbt  mit  Feä«  bordeauxrote,  mh 
CuSOt  grüne  F&rbnng  (L..  H.).  -  k£h,0,  +  3C,B„,0,.  Farbloae  Platten  (aua  Easigeäter). 
F:  111  — 112*.  Schwer  löaUch  in  kaltem  Waaeer.  Leicht  löabch  mit  gdber  Farbe  in  veidunntctt 
AlkftlkiD  (L.  H.). 

Xthyleater  C^Hi^O«  =  (CH^^H-CO'CH,-CO-CO.-C;^-  A-  Siehe  bd  der  Sint« 
(L&FWOBTB,  Hash,  Soc.  81,  i486).  -  Schwa«bgelbe  Flüadgkdt.  Kp:  230-232*  {mrings 
Zmb.).  Wird  bei —ICniohtfeet.  Löelich  in  rerdünntrai  Alkalien  mit  gelber  FarUb,  Die  dkobo- 
liMhe  Löen^  flJ^  sich  mit  FeCl,  bordeauxrot.  —  NaC|HuOi.  Honokline  (T)  Nadeln  (mu 
Alkohol  +  Atber).  Locht  lasUoh  in  Waaaer,  schwerer  in  Alkohol  und  BenzoL  —  Cn(CiHuO^ 
BUulich^rSne  Nadeln.  Löelioh  in  den  meisten  Lösnngimitteln,  außer  Waoeer.  —  C^t^SaO^^ 
Nadeln  (ans  Alkohol).  DnlSalich  in  WaMer,  sehr  locht  löslich  in  Äther  and  heißem  AlkoboL 


3.  3-Methylaäufe-hexandion-(2.4),ß.i-THoxo-hexan-y-carbonsäure,  Aee- 
tylpropionyfesalgaäure,  a-fropionyl-aeetesaigaäur«  CtH^O«  =  CHa-CH.-CO- 
CH(CO-CH,)-C0»H. 

Äthylester  C^,,Ot  =  CHi'CH,-CO-CH(CO-CH,)-CO,-CA.  B.  Entsteht  neben 
sehr  wenig  O.PropionTl-aoetMsigester  CH,'C(0-CO-CHi-CH,):CH-CO,-C^,  (8.  374)  ans 
Natraceteesigester  una  Propionylchlorid  m  absolutem  AUier;  man  toemit  durah  kons. 
SodalQsung,  m  der  nur  a-Propionyl-acetos^sster  löslich  ist  (Bokqkbt,  C.  r.  138,  820;  BoD- 
vun-T,  BoMOKBT,  Bl  [31  27,  1044,  1049 ;  Bbuiw,  Hulib,  B.  36,  021 ).  —  Farblose  Flüsäig- 
keitmnaoeteiaigestertLhnliohemaeruob  Kpu:  100— 107*<Bü.,Hai.);  Kp„:lll«(Boi[.,  Boh., 
Bl.  [3]  fi7,  1049).  D?:  1,091  (Bon.;  Boc,  Boh  ,  Bl  [3]  27,  lOtfl).  --  Beagiert  mit  trookiMm 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Propionylessigaater,  Aoetessigeeter,  Acetamid  nnd  Propion. 
»mid  (Bon.,  Bon.,  Bi.  [3]  27,  1090).  liefert  in  alkoholischer  Lösung  mit  w&ßr.  Benioldi. 
axoniumohloridläsung  bei  Qeeeawart  von  Natriumacetat  Benzolozoacetesaigcster  (Bü.,  Hai.). 
—  Qibt  mit  Fed,  in  alkoEoUscher  Lösung  une  bräunliche  Rotiürbimg  (Bit.,  Hai.}.  ~ 
Cn(C^Oi)r   Blaue  NadehL   Y:  80*  {Boc,  Bon.,  Bl.  [3]  27,  1049). 

4.  3'MethyUdure-heaMnttion-(2.ß),  ß.e-IHoxo-hexan-y-oarbonsdure,  a^ 
fHacetyl-prapitmadure,  o-Ac^tonyl-aceteMigaäMre  CrU^O,  =  CH,-CO-CU,- 
CH(CK)CH,)CO,H. 

Äthylastar  C^uO.  =  CH,-CO  CHi-CH(CO-CH,)-CO^CA-  B.  Aus  Natraoet- 
Msigeeter  und  Chkiraceton  in  absolutem  Äther  (Ossipow,  Kobschüit,  HE  3fi,  630;  C. 
1803  n,  1281;  vgL  Wkltskb,  B.  17,  67).  ~  Flu«ig.  Kp_:  140-146';  Kp„_„:  lß9*  tm 
1«0*;  Kp„_„:  161-163*;  D*":  1,0623;  !>"■■:  1,0609  (0-,  K.).  -  Beim  Erhitwn  mit  Wasaer 
auf  160°  entsteht  etwas  AceteavUceton  (Paal,  B.  18,  S9).    Liefert  mit  rauchender  Salx- 

I o- 1 

sKure  2.6.Dimethyl.fai«n-carbonsSnie.(3).&th7lester 


rol.oarbonBtureKSl'&thfleeter  (0.,  K.).     liefert   mit  Hydrazinhjdrat   in   alk< 


lomeUivl- 

,-,       „...-,.,  _ ,  .       -    ^ Loholiaoher 

_5snng  3.6.Dimethy|.4.SAlih7dro-pyTidadn.carbonsftnre-(4)-llthyleeter,  2  &-Dimethyl-funm- 
cBrbon>'äure.(3)-älhjFleBter  and  den  Ester  einer  Sftura  (&^N-COj^)i  (T)  (S.  765);  mit  essig- 
sauren) Hydrazin  entst^t  in  aDtoholiseher  Lösung  glatt  1 . Amino.Z.5.dimethy|.pjTro|.oarbca). 
s&ureK3)-&thylester  (!)  (Syst.  No.  3246)  (K.,  B.  37,  2183).  Mit  Phenylhydrasm  entsteht  in 
ätherischer  Lösung  Rlatt  das  Bisphenylhydrsson;   läßt  man  nnr  1   HoL-Oew.   Phoijrl- 
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bydima  auf  1  HoL-0«ir.  o^DtMel^l-propiMii&iireester  in  aHcohotiaoher  Lesung  emwirken, 
ao  eauteht  neben  d«n  BbpfaenylhydruoD  ein  Körper,  welcher  nAoh  längeiem  Kochen  mit 
«Ikoholiaoher  Kelilaoge  mtd  Ana&nein  mit  Sftlzaiui«  eine  Verbindung 
CIL- C( :  N- NH  ■  CHJ  ■  CH  ■  CH:  C- CH, 

vn,  v.l.«  ««  v^Q^  ^o-— 6  '"  '^^  ^'*'  "'*'  ^^  '^'  ^*  *'*  *'^  **®^'' 

Beehrt  mit  Semicttrfottdd  unter  Bildnng  dee  Dimethyldihydropjridadn-ilioarbonBftnTe- 
Sthykstenmids  CH,<y^«>^r^^'>N.CO-NH,  (Syst  No.  3843)  (Bobsokk,  Spa». 
aiüXL,  A.  881,  307,  315).   * 

SKore  (C^H.O,N)>[(T)  =  (CtH,N'CO^)i{I).  B.  Der  EMer  bildet  sich  neben  anderen 
nodnkten  bei  oer  Mnw.  von  Hydrftzmfaydnt  auf  a.^-IMMwt7l-propi(Huftnie-&ttkyleeter 
in  Alkohol;  man  verseift  den  Eater  mit  alkoholischer  Kalilaage  (K., 

(mu  verdünnter  EnigBäure).   Sohn-"-*  ' — *■  — *~  ''-— ~* '=- 

in  Wuaer,  Ligroin,  FetroUther. 

&    3-ÄUttiton-pentanon-CiJ-saure-(l),  ß,B-IHacelyl-propUM«äure  C,HuO, 
=  (CH,CO)^-CH,CO,H. 

XatbTl««terCaHi/),=o.(CH,.CO),CH-CH,-CO(-CHi.  B.  Durch  Erhitzen  von  Natrium - 
Aoetflaoetoa  mit  ChloremoBKuremethyleeter  (Hasch.  C.  t.  180,  1193;  Ä.  eh.  [7J  36,  317).  — 
Kpn:  130—132*.    Uolöalion  in  WasMr,  miaohbar  mit  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  bei  der 
.  von  Phenylhydrann  3.ö-Dimethjl-].-phenfl-p7razol-Mai^ure-{4]-methyleeter. 

m.M. 


^n'  130—132*.    Uolöaliobin  WaaMr,  miaohbar  mit  Alkohol  und  Äther. - 
^w.  von  Phenylhydrann  3.ö-Dimethjl-].-phenfl-p7raK>l-Mai^ure-{4]-me 

Athyleeter  CyHyO,  =  {CH,-C0)iCH-CH,CO,-C^,.  B.  Dnroh  Erintaen  von 
trium-Aoetrlaoeton  mit  ChloroMigH&ureJLthylrator  (Haboh,  C.  t.  ISO,  1193;  A.eh.  f7] 
900)  oder  Bromeerin&ora&tliyleBteT  (G&bnbk,  Bxddick,  Fikk,  Am.  Sog.  31,  068).  —  Nab 
farbkMe  FlÜMiekeit.  Kp„:  144-146*  {M.,  ^.cA.  [7]  26.  301);  Kp„:  166*  (Q.,  R.,  F.).  D": 
1,003  (M.,  Ä.  eh.  [71  26,  302).  Unlöalich  in  Wasser,  miachbar  mit  Alkohol  und  Äther  (H., 
(7.  r.  180, 1103;  A.eh.  [7]  26,  302].  —  Bei  S-Htündi^em  Eriiitzea  mitWaMerim^eeohloeaeneD 


Bohr  auf  ISO*  (H.,  A.  eh.  [7]  Se,  304)  oder  beimErw&rmen  mit  Natronlanee  (H.,  C.  r 

697;  A.  eK  [7]  SO.  300)  tritt  Spaltung  in  EeeigBfture,  LkvuUnBftore  und  Alkoliol  ein. 

BridtMD  mit  Natrinmfttfaylatlömmg  erfailt  man  in  theoretiiaher  Aoabente  LttvnlinBiure- 


697;  A.  eK  [7]  SO.  300)  tritt  Spaltung  in  EeeigBfture,  LftvuUnBftore  und  Alkoliol  ein.  Beim 
BrMtMD  mit  Natrinmfttfaylatlömmg  erfailt  man  in  theoretiiaher  Aoabente  LAvnlinBiure- 
MirlMter  (M.,  A.  eh.  [7]  38,  307).   Die  Etnw.  von  Hydroxylamfai  führt  je  nach  den  Bedin- 


„        ,., ,_,__^ , ._ _   .  F.)  oder 

B  3.5-Dimethyl-iBoxaEol-eangB&nrft-(4)-&tbylester  (H.,  O.  r.  18S,  698;  A.  eh.  [7]  SO,  313). 
Hethyljodid  in  Gegenwart  von  Nstriumfttt^Iat  liefert  ^-Jtfethyl-lävulinBfture-fttliyletrter 
nnd  EaBigeeter  (H.,  A.  eh.  [7]  26,  306).  Hit  SemioarbaEid  entateht  daa  Diaemioarbaion  (a. 
n.)  und  3.5-Diinethyl-l-carbaminyl-i>ynzol-eeaigB&ure-(4)-&thyleetw  (H.,  Cr.  18S,  697; 
A.eh.  [7]  26,  311).  Phenylhydra«m  Uofert  3.S-Dimethyl-I-ph«iyl-pyrazol-eaBig8anre^4)- 
itfayleeter  (H.,  C.  r.  180,  UM;  A.  eh.  [7]  26,  308;  G.,  B.,  F.)- 

Ca(CJ{..0.).   F:  179*  tZera.).   Löalich  in  Chbroform,  nnl6allcb  in  Alkohol,  Atber  und 
3).  -  Ni(C^O,)r    Hellgrüner  Niedenohlag.    Zersetat  aiofa 
in  Äther,  säir  sohwer  loBlioh  in  Wasaer.  eohwer  in  Chloraform 
(H.,  A.  eh.  [7]  26,  304} 

Konoxlm  dee  ß  ^Diaoetyl-propionBäure.&thylMtera  C^,fO,N  =  CE.  -  C( :  N-  OH)  • 
CH{CO-CU,)-CB,-CO,-CA-  B.  Aus  A^-Diaoe^t-proplona&ure-ftthyleater  bei  der  ESow. 
von  aalzaaurtm  Hydrozylünin  and  N»,CO,  in  wftBr.-alkofaolischBr  Lösang  (Gabnzb, 
RiDDioK,  Fdtk,  Am.  8oe.  81.  668).  —  Kr^atalle  (aua  Benzol  oder  Alkohol).  F:  120*.  Leitet 
ISellofa  in  warmem  Eiaeeaig,  Dnlöalicb  in  llgroin. 

DlaemlciurbaaoiL  dea  S^-Diacetyl-propioneänre-äthrleatera  CiiH^OiN)  =  [GR,- 
0(:N'NH'CO-NH^].CH'CH,-C0t-CÄ-  S.  Ana  j3.^-DiBoetyl-propk>naftiire-ftthykater 
bei  der  Einw.  von  aalzsnurem  Semicarbasid  und  Natxiumaoetat  in  Waaaer  (Mahch,  C.  r, 
■-         ■      -        -  _  ^ejB^  Pulver.    F:  224-225*.    UnlÖaltoh  in  Ätlier  und  in 


6.     3-Melhyl-3'inethylaänre-penUmftion-(2-4),    ß.i-JHoxo-y-tMethyl-pen- 

lan^-carbonsäure,  tt.a-lHaeetyt-pr<ypionaaure  C^&laO^  =  {GS.t■CO)fi(Ca^)^QO^. 
Äthyleator  C;Hi,0,  =  <CH,-CO),C(C^)-Cq,-CÄ.  -B.  Aua  Natrium-a-Methyl-aoet- 
«■■lgtfnre-&thyleator  und  Acetykshlorid  in  Atfier  ( Jamks,  A.  236,  219).  —  Siedet  nioht  nnzer- 
aetzt  b^  206—220*.  Wenig  löslich  in  Waaaer.  —  Wird  durch  kaltea  Waaaer  aehr  langaam  zer- 
iietxt.    Wird  durch  Eiaenchlorid  rot  gefärbt.   Wird  durch  Kupferaoetat  nicht  g^Ult^ 

6.  Oxo-carbonsäuren  CgHuO«. 
1.     OctantUon-f4.7)-aäure-(l),    y.S-DU>aeo-hej»tan-a-carboHsaure,   y-S-Df- 
.  y.^-IHketo-n-capryUäure.    i-Acetonyt-IävuHnnAur* 

48* 
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Blittohen(BusAther).  F:76— 76'^  Reduziert FsKLiNaBohe Lösung  in  der WSrme,  ammonw- 
kftlüahe  SÜberlöeung  schon  in  der  Kftlte  unter  Splegelbildnng.  Die  LÖBongen  der  ftlh>lii»ÜT;c 
sind  gelb  gefärbt. 

2.     3-Methyladure-heplandion-(2.4),    ß.6-IHoxo-heptan-y-carbotuäure, 
Aceffflbutf/ri/teaBigaäure,   a-Btituryl-aeetes»igaäure    CLH,,0.  =  CH.-CH.CH,- 
00-CHlCOCHs}-CO,H. 

Methyleat«- CVH„0,  =  CH,-CH,CH,-CO-CH(COCH,)-CO,CH,  B.  Bei  der  Einw. 
von  Bntyiylchlorid  auf  Natiium-AoeteeBigBäure-mBthyleater,  neben  0-Bntjij1-aoeteaug- 
sänre-methyletitBr  CHvCH,-CH,C0-O-qCHj):CHCO,-CH,;  man  trennt  durch  Soda- 
IBsung,  in  der  nur  a-Bntyryl-aceteastgsäuremetliylMter  löslich  ist  (Boovsaült,  Bohqket. 
C.  r.  182,  701;  Bl.  [3]  37,  1(H4.  1048).  Dunih  Umlagening  i 
methylester  beim  Erw&rmen  mit  Natrium -Aceteaaigs&ure-mBt 

"  ""^  id  AcetesaigHäuremethyleeter  in  Methyhujetot  (Bou.,  fios.,  Bl.  [3]  37,  1161).  - 
Kp„:  105°;  D;:  1,0978  (BoD.,  Bos.,  Cr.  182,  702j  Bl.  [3]  27,  1048).  —  Wird 
beim  Eriiitzen  mit  Wasser  m  zugeachmolzenen  Rohr  auf  140—160°  unter  Bildung  von  Bnt;- 
rylftoeton  »erlegt  (Bon.,  Bon.,  Ct.  183,  703;  Bl.  [3]  27,  1084).  Spaltet  sich  bei  uwoi- 
wöchigem  Stehen  mit  2Vi  Tln.  konz.  Schwefelsäure  in  der  K&lte  in  Buttersäure  und  Aoetesng- 
s&uremethyleBter  (Box.,  Cr.  133,  106;  Bon.,  Bon.,  Bl.  [3]  27,  1009).  Liefert  mit  kons. 
Sabsäure  im  geeohlonnien  Rohr  bei  130—140*  oder  mit  Biedender  öbenchiuniaer  TeidOntiter 
Kalilauge  Metfa^lpropjlketon;  bei  gemäSigterer  Eüuw.  von  verdünnter  Kalilavwe  oder  bei 
Einw.  von  Natnumniethylat  in  HetKyUkohol  erhält  man  außerdem  noch  Butyryleni^iare- 
methylsBteitBoD.,  Bon.,  C.  r.  182,7Q3;B/.  [3]a7,  1083,  1088,  lOSß).  Bei  Einv,  von  troeknnn 
Ammoniak  in  Äther  entstehen  Äcetamid  und  ButfiytenigBäurranethyleater  (BoC,  Bok., 
C.  r.  133,  704;  Bl.  [3]  87,  1090).  Liefert  mit  einer  Läsong  von  freiem  HvdrMmhydi»t  Aoet- 
hydraüd  und  3-Propyl-pyrazoIon-(6},  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Hydrsdn  S-Hethyl- 
5-propyl-pynzol-oarbonBäun)-(4}-methylesteT  ( Syst.  No,  3643)  (Bon.,  Ct.  138,  16fi;  Boo., 
Bon.,  Bl.  [3]  87,  1097,  1098).  Qibt  mit  Phenylhydrazin  bei  Gegenwart  eines  LönrngBrnittela 
im  weseaUichen  symm.  Acetylphenylhydiazin  und  3-Propyl-l-pheDyl-pyrazolon-(ö);  bei 
Abwesenheit  eines  LösungBrnittela  daneben  reichlich  Bis-[3-Propyl-l-phenyl-pyiaiolon-<6)] 
(Syrt.  No.  4138)  (Bon.,  C  t.  183,  973;  Botr.,  Bon..  Bl.  [3]  37,  1095).  -  Bei  der  Einw.  too 
Ikthyljodid  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  entsteht  Slethylbutyrylessigiäuremeth^- 
ester  (Bon.,  C.  r.  138,  166;  Bon.,  Bon.,  Bi.  [3]  27, 1101).  Wird duroh  Ferr.ohlond  rot  setärtrt 
(Boc,  Bon.,  C  t.  182,  702;  Bl.  [3]  27,  1046).  -  NaC^„0,.  Weiße  KryrtaUe.  P:  142« 
(Bon.,  C  t.  188,  166;  Bor.,  Bon.,  BU  [3]  27,  1048).  Leicht  I6slioh  in  Wasser  und  Alkohd 
(BO0.,  BOK.,  C.  r.  132,  702).  ~  Cu(('^,0|]r  Blaue  Kryitalle.  F:  126*.  Leicht  ISaliob  in 
Alkohol  und  Chloroform,  weuger  in  Auier,  anloelioh  in  Fetroläther  (Bon.,  BOK.,  C  r.  182. 
702;  Bl  [3]  27,  1048). 

Athylester  C„IL,0«  =  CH,CH,GH,COCH(CO-CH,)  CO.-CÄ-  Ä.  Durch  Ein*, 
von  Batyiylchlorid  auf  Natrium- Äceteaai^ure-äthyieetfir,  analog  dem  Methylester  (BoKOKsr, 
Cr.  188,  820;  Bouvkatjm,  Bon.,  Bf.  [3]  37,  1044,  1049).  —  Farblose  FlÜHn^t.  Kp^: 
112°;  jy-.  1,062  (Bon.;  Botj.,  Bon.).  —  Bei  Einw.  von  trooknem  Ammoniak  entstehen  Aoet- 
amid  und  ButyryleesigBäureäthyleBter  (Bon.).  liefert  bei  der  Einw.  von  AthylhalogeBkl 
in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  ein  Gemisch  von  AthylbntyrylesügsAureäthytester  und 
Äthylacetyleesigsäureftthylester  (LocguiN,  C  r.  186, 110;  Bl.  [3]  81,593).  -  Ca(CHHu04V 
Blaue  Nadeln.    F:  92<    (!Bon.,  Bon  ). 

3.   4-Methyt*Aure-heptantUon-(3.B),  y.t-IHoxo-h«ptan-6-carbottaflure,  IH- 
propionyleak^aßure  C,H^O,  =  (CH,CH,-CO),CH-CO,H. 


Äthylester  CpH,,0,  =  (CH,CH,CO),CH-CO,-C,H,.  B.  Durch  Einw.  von  Zink 
«J  Propionsäureanhyand  und  Bromeesigsänreäthyleeter  m  absolutem  Äther  (Litniak,  B. 
43,  4809).  ~  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  Kpa,:  120,5-121,6°.  Df :  1,0527.  - 
Gibt  in  Alkohol  mit  FeCli  eine  dunkelrot«  Färbung.  —  (5u(C^uO,)t.  Dunkelviolette  Kiy- 
Stalle  (aus  50%igem  Alkobol).  Wird  bei  84°(korr.)  grangrün;  schmilzt  bei  98'  zu  einer  dunkel- 
f^rünen  Flüasigkeit.  Sehr  leicht  Ifislioh  in  abeolutem  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht 
in  Benzol,  fast  unlcslioh  in  Wasser. 

4,    3-Athifl4tn-hexanon-(X)-»aure'(ß},  y.ylMacetyl-Inttt^raäure  C|H„0.  =^ 

(GH,-  CO),CH  ■  CH,"  CH,-  00^. 

Kethylastar  CfH„0,  =  ((!M,'CO),CH-CE,-CHi-CO,-CH,.  B.  Dnioh  S-ctöndigea  Er- 
hitaco  von  26  g  ^-CSilor-propionsäuie-methylester  und  26  g  Natrinm-AcMi^Uoetam  tat  HO* 
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bis  120"  (March,  A.  ah.  [7]  38,  331).  -  HeUgelbe*  Öl.  Kp,:  160-161";  Kp„:  163- 160». 
D;:  1,116.  UnJöallch  in  Wueer,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  --  WIM  in  alkohobsdieT 
LSBong  duich  FeCI,  intensiT  rot  gefärbt.  ~  CD(C^i,0,}r  Hellgr&uer  Niederaohlag.  F: 
ZUy.     Unlöslich  in  Waaser,  Alkohol,  Äther;  leicht  löaUch  in  Chloroform. 

ÄthylMter  CuH„0,  =  (CH,CO),CH-CH,-CH,CO,-C,Ht.  B.  Anaktg  dem  Methyl- 
«rter<MABCH,ar.  184,  181;  AcA.  [7]a8,333).  -  Kpui  164-15Ö».  DJ:  1,086.  Unlöslich 
in  Wuaer,  ISalich  in  Alkohol  und  Äther.  ~  Winl  durch  Alkalien  zn  EasigB&ure  und  y-Acetjl- 
bnttenauie  zersetzt.  liefert  bei  der  Einw.  von  Mothyljodid  in  Gegenwart  von  Katrium- 
ilhvUt  y-Hethrl-y-soetyl-battersänie-äthyleBter.  Gibt  bei  der  Einw.  von  SemioarbEuud, 
auch  bei  einem  Uberachnß  an  letzterem,  nur  S.S-DimethTl-l-aarbaminjl-pyrazol-propionBäure- 
(4)-llthyleFter.  —  Die  alkoholische  Löenng  wird  von  Ferriohlorid  gefärbt  —  (_'u(Ci|^u04),. 
Gnuer  NiederBohlog.    F:  209*.    UnlÖsliiä  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

y.y-Diaootyl-butteraänre-ätliylaBter-dioxini  Ci^i.OiN,  =  [CH,C(:NOH)],CH- 
0H,CH,CO,C^(.  B.  Durch  3-8tündigeB  Erhitien  gleicher  Teile  y.y-Diacetyl-butteraäure- 
äthylMter,  salzsaurem  Hydrozjlamin  und  K,CO,  in  Gegenwart  von  Alkohol  auf  dem  Wasser, 
bade  (Mabch,  A.  eb.  [7]  Se,  341).  -  Faibloee  Prismen.  F:  108— 110<i.  Läelich  in  Alkohol 
und  Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  PetrolÄther, 

6.  Z.2-IHtnethyt-hexanditni-(3.S)-8aure-(J),  y.e-Dioxo-ß-methyl-hexan- 
ß-oarbona&ure,  a.a-IHmethyl~y-acetyl-aeetea»igBaure,  aM^tHmetl^l-triacet- 
»aure  C,HuO.  =  CH,-CO-CH,-CO-C(CH,),-CO,H. 

Methyleatsr  C^yO,  =  CH,-COCH,COC(CH,),  CO.-CH,.  B.  Durch  BintiMen 
von  Natrium  in  den  aui  110— 120^  erikititen  a.a-Dimethyl-acetessigBäuie-methyIe8t«r,  neben 
bobutteTBänremethyleeter  (Conrad,  Gast,  B,  81,  1340;  vd.  Disckhann,  B.  88,  267B  Anm.). 

—  Gelbliche  Flüssigkeit  von  Bohwach  saurer  Reaktion.  Kp;  228— 232°;  mit  Alkohol,  Äther, 
Benzol  nsw.  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (C,  G.).  —  Wird  bei  2-stüiidigem  Kochen  mit 
Natrium&th^t  m  »beolutem  Alkohol  kaum  verändert  (D.,  Kbon,  B.  41,  1268).  Wird  beim 
Knohen  mit  BuTtwasser  oder  durch  Erhitsen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  ISO'inlsobutyryl- 
aa«ton,  Kohlenoioxyd  und  Methylalkohol  urlegt  (C,  G.).  Wird  von  konz.  Ammoniak  in 
4.6-D)oxo-2.6.5-trimethyl-OTridin-t«tMhydiidK1.4.S.e)  (Syst  No.  3202)  übergeführt  (C,  G.).  - 
FeCl,  färbt  die  alkohoUache  LSsuns  intennv  rot  {C,  G.).  -  NaC^i.O,.  Weiße  kryatolli- 
oiaohe  Masse.    Beiudert  aueh  bei  fOO"  nicht  mit  Hetbyljodid  oder  ühkiT««8^e«t«r  (C.,  Q.). 

-  Cu(C^„0«)^  &aBblMier  kiystallinischer  Niedetschlo«.  F:  lOS^  Leicht  lösUoh  in 
Alkohol,  Ä^er,  B^uol  und  Essigeeter,  schwer  in  Petroläther  (C,  G.). 

B.S  -Dimethyl  -hezanon  -  (S}-oxim-(3)-flÄur  0-(l)  -metliyleBter,  o-a-Slm  ethyl  -y-ooe- 
tyl-ftoatoBalgaauro-mothylestw-oxini  CH,,0,N  =  CH,-COCHtC(:N-OH)C(CH,),' 
COi-CHj.  B,  Durch  Erhitzen  von  a.a-IHmetnyl-y'acetyI-aoetessiBsäure-metfay]ester  mit 
s^Esaurem  Hydroxylomin  und  Natriumdioorbonat  in  wäßr.  Methylalkohol  (Conbas,  Gast 
B.  81,  1341).  -  &7Bt«Ue  (aus  Methylalkohol).     F:  IIS'. 

e.   2-Methffl-4-methpl«äure-hexatution-(3.ö},ß.6-lHoaeo-s~metliyl-liearan- 
y-caröona/lure,    Ar.etylfsobutyryleaittgaßure,    a-Isobutyryl-acetes»ig»äure 
q^iA  =  (CH,),CH-CO-CH(CO  CH,)-COJff. 

Äthyl6Bt«r  CA»0*  =  {CH,)jCH  00  06(00  GH,)' CO,- C^,.  B.  Durch  Einw.  von 
Isobu^rylohlorid  anf  NatracetMiiigestar,  neben  O-lBobutyryl-aoeteasigrater  (CH(),CH-CO' 
0-C(CH,):CH-COi'CjH,;  man  trennt  durch  Sodalöeung.  in  der  nur  a-Isobutyryl-aoet- 
easigester  löslich  ist  {Bouvkault,  C.  t.  181,  46;  Bon.,  Bonokst,  BL  [3]  27,  1044,  1049).  — 
Flüssig.  Kpu:  114",  D;:  1,061.  —  Wird  durch  Krhitzen  mit  Wasser  im  zugeachmolzenen 
Bohiauf  lW-'150<'inIsDbutyTvlaoeton,  Kohlendioxyd  und  Alkohol  geepolten;  unter  gleichen 
Bedingungen  entfliehen  mit  Saks&uro  Methylisopronylketon,  Essigsäure.  Kohlendioxyd  und 
Alkohol.  Wird  durch  Erhitzen  mit  der  äqaimolekuIareQ  Menge  NaOH  in  wäQr.  Lösung 
in  IsobutyrylesBigsäure&thylester  und  Eseifflänie  zerlegL 

7.  4-Methyl-3-methylsaure-hexandion-(tt.S),  ß.i-IHoxo-JI-tnethyl-hea-an- 
y-<jar6(m«aur«,ii./J-i>tac«(y(-&Mtter«aureC8Hi,0,  =  CH,-CO-CH(CHj)-CH(COCH()- 
CO,H. 

ÄthylOBtor  C„H„04  =  CH,-COCH(CH,l-CH(CO-CH,)  CO,C,H,.  B.  Ans  Methyl- 
ra-ohlor-äthyl]-keton  und  Natracet«aaigeater  in  siedendem  Äther  (KobsohuR,  B.  36,  1127; 
R.Ä.L.  [5]  141,  394;  C.  190fil,  1669).  -  Beagiert  mit  Ammoniak  unter  BiMung  von 
2.4.6-Trimethy  l-pyrrol-oarboiisfture-(3)-  ftthyleeter. 

8.  3'MethoathyMlure-pentanMon-(2.4),  2-Methyl-3-äthuUm~pentanon- 
(4)-9aure-(l},  ß.ß-IHficeti/l-i»obuUer8dure.  a'Methyl-ß.ß-Macelyl-propion- 
näure  CgH^O,  =  {CH,CO),CH-CH(CH,)-CO^ 
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Hydroxylamlnderlvftt    C^HuO^,  : 
Syst.  No.  429S. 

a-M:ethyl>jJ)9-diMwtyl-proploiuSure-äth7laBterCuH„0(  =  (CH,-00),CH-CH(CH,}' 
(■CtHi.  B,  61,G  K  Natrinm-Aoe^Uoetoii  und  90  g  a-Brom-pro^oiMftare-&tl)y)Mt«T 
rden  10  Stunden  auTlüO- 140*  am  BückjluBkühler  eiiiitit  (Hasok,  CTp.  1S4,  179;  J.eJk. 

26,  319).  -  Gelbliches  ÖL     Kpu,:  128-130";   Kp„:      ■ —    "      ■ 

irid  gibt  ein«  dnnkelrote  Färbung.  —  Cn{C,gHu04)|. 
Dloxim  des  a-lCetlirl-^^-dlaoetyl-propionaanre-ätliylestara  CuHi.O,N^  [CH|- 
0(:N■OH)],CH■CH(CH,)■CO,■C^^    B.    Entsteht  neben       *'-■        i;**l^'  ^*'      *'^^^ 

bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  »nf  o-Metiiyl  "  " 

ö.  f.  134.  180;  A.  eh,  [7]  86,  327,  329).       "'  ' 
und  medendem  Alkohol 

Diaemtoarbaaon  des  a-Methyl-^S-dlaoetyl-pro^onB&ure-äthyleBtera  CuHbO^N, 
■=  [CH,-C<:N-NH-CO-NH,)],CH-CH(Ca)-CO,-CÄ'  KryBtftlliäert  auaBwige«ter  in  farb- 
loeen  eadgestertkftltigen  Kiystallen  von  der  Zu jammi nsetziing  2C,^„0.Nf  +  C,H,Oy  dir 
bei  207—208*  Mhmelien.  LÖelich  in  EiaeMiK  und  Enigeeter,  unlöuion  m  den  übrigon 
Lönmpmittehi  (Masoh,  C.  t.  134,  181;  A.  eh.  [7]  86,  320). 

9.  3-Athyl-3-methjflaaure-petitanon-(S)-al-(Ji,a.ß-IHoixo-y-atltyl^>etUan- 
y-carbonaäuire,  lHathyl-glyoxyl-esHgaäure    C,HiiO,  «:  OHC-CO'C<^Hi],-CO^. 

ÄthyleBtar  dea  Dimefhylaoetala  d«r  DläthylglyozylOBBlfaänre,  y.y-IMinetho^- 

<i.a-dl*Oiyl-aoet«»BigB»imi-»thyloBter   CiÄiO,  =  (CH|-0)/r' ''^'    —    "^ 

Ober  diese  nicht  icdn  eriialtene  Verbindung  a.  bd  y.v-Diohlo 
8.  711. 

10.  3-Äthfft-3-n*ethylsaure~pentandton-f2.4},  ß.6-Z>0KBo-y-dthyt-peMtan- 
y-<arbon»dure,  a.a-IHaieetyl-buttera&ure,  ÄthyldiacetyleaaigaAwr«  (1H»0.  ic 
(CH,-CO),C(CÄ)  ■  CO^ 

ÄthylMtar  C,iH,,0,  =  {C^'CO),-C(C,Hi)-OOi-C|H..  B.  Brim  VeraetBen  eixior  ftthe- 
rtoohen  T^mg  von  N&trium-a-AthTl-acetMsigeator  mit  Aoetflohlorid  (EIlioh,  R,  3,  266). 
-  FtOang.  Siedet  nicht  muenetzt  bei  224~m*;  Kp^:  144-150*.  D":  1,034.  Uniaallcb 
in  Kalilauge.  -~  AlkoholisoHee  Ammoniak  wirkt  lebhaft  em  und  eraeugt  Aoetamid  nnd  a-Athyl- 
aoetoMigMter.    Wird  duroh  Femolilorid  nicht  gef&rbt. 

7.  Oxo-carbonsfturen  CiH^O«. 

1.  3-3tethyl-oetanon-(6)-al-(l)'«äure-(S),  ß.^-IMoxo-e-fnethyt-hepUtn- 
or-carbonadure  C^iflt  =  0HC-CH,CH{CHj)-CH,CH,-C0CH,-CO^. 

ÄthyleBtor  CpHi.O^  =  OHCCH,CH(CHs)-CH,CH,-COCH,-CO,-C,H^  B.  Uau 
leitet  OEoniaiertan  Sanentoff  in  die  LöHungvon  1 -Methyl- cyclobexen-(  3)-eesigiaura-(4)-&Ü)yl- 
a8t«T  in  Chloroform  bei  Gi^nwart  von  Wasser  bis  zur  S&ttigung  (Habdiho,  Hawobth, 
Pkrkin,  8oe.  9S,  1968).  —  Farbloaes  OL  Kp„:  160— IBO*.  -  Bei  der  Destillation  mit  ver- 
dünnter Sohwefels&ui«  im  Waasenlampbtrom  entsteht  l-Methyl.3-äthylon-oycilopenten-(3] 
X;H,'CH 
n-^  ^  ..  -  Gibt  in  Alkohol  mit  FeCI.  eine  tiefe  Furpnrf&rbnng 

2.  3'Methylaaure-itrtantHon-(2.ß),  ß.^-£Hoito-octan~y-earbmu»dure,  a^Aen- 
tyl-y-propionyl-buUer«aure    C^uO«  =  CH,-CH,-OOCH,-CH,CH1COCH,)-C0^ 

ÄthyloBtor  C^H-iO,  =  CH,-CH,  CX)-CH.  CH,-CH(CO-CHJ-CO^CA-  ^-  Ans  Na- 
tiaaetMSigcster  und  jf-Chlor-düLthylketon  in  Gegenwart  von  Aäer  (Blaisx,  BIaibb,  Cr. 
144,  672;  Bl.  [4]  S,  415).  —  Wenig  beweeliohe  Flüaaigkeit  von  schwachem  HiiuMi- 
geraoh.  Kp,:  160'  (geringe  Zera.).  —  lAÜi  sii£  durch  8&tttgen  der  BousoUasung  mit  Chk». 
wsasentoff  und  Erhitzen  des  BeaktionaprodukUs  mit  Diftthyltuülin  auf  140*  in  den  Athyl- 
€ster  des  4-Athyl-l-metbylsäure-cyolohexen.(3).ons.(2)  übenühren.  —  Wird  dni«h  FeCI) 
blauviotett  gefärbt. 

Disemicarbason  des  a-Aoetyl-y-propionyl-butt^raänre-äthyleBtera  CuHaiOtN, 
.=  CH,-CH,-C(:N-ira-C0-ira,)-CH,-CH,CH(C(:N-NH-CO-NHJCH,]-C0,-a%  Na- 
deln (aus  Alkohol).  F:  195* (geringe  Zen.).  Schwer  löslich  selbet  in  neLBem  Alkohol (fii.Ai8B. 
HuKB,  Bl.  [4]  S,  417). 

S.  3'Xvthylsaur«-octandion-(2.7),  ß.«-lHoxo-oclan-y-carbon»&ure,  a.d- 
Dtaeetyl-n-valeTianBaure  C;h,«0«  =  CH,-ÖO-CH,-CH,-CH«-CH(CO-CH^'COtH. 
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Äthylester  GiH„0,  =  CH,-CO-CH,-CH,CH,  CH(CO-CH,)CO|-CÄ-  ^-  I*"""" 
Dwtdilfttion  van  a.a'^DuMwtyl-adipuiBtiire-moiioftthylertet  unter  100  mm  Druck  (Pzuui',  8oc. 
67,  227).  —  FlüMu.  Kpu«:  196— 200".  Leicht  löeliob  in  Alkohol  und  Äther.  —  Bei  der 
Binw.  von  alkoholucher  Kalilause  entstehen  J-Äoetyl-n-voleriansäure,  Earigs&nie,  Ath^l- 
mlkohol  und  wenig  1 -Methyl -2-*äiylon-ofok>panten-{l).  —  Die  alkohaliaohe  Lösung  wud 
doioh  FeCl}  violett  gefikrbt^ 

4.    2-Methyl~li-methyt 
lan-y-tiarbonsäHre,  Aeetyliaovaleryteaaiga&ure,  ariaovaleryt~ 

(VHmO.  -  (CHJ/3H-CH,-C0-CH(C0CH,)-C0,H. 

Methyle«t«rC,Ä.04  =  (CH,)/7H-CH,-COCH(COCH,)CO,-CH~  B.  Entatehtnebeo 
0-lBovakfrl4oetMS^uie-methyIeet«r  (CHi)/]U-CH,-CO'0'C(CHt):CH'C0.-CH,  «na  Na- 
triam- Aoete«aigsttnie.methyleeter  und  Isovölerylohlond;  man  trennt  dnroh  Sodolöann^  in 
der  nur  a-lBovaleryl-aoeteasigs&ure-methyleeter  löaUch  ist  {Bohoebt,  Cr.  138,  821;  Boü- 
VBiULT,  Bon.,  BL  I3]'a7, 1044,  1048).  -  Farbloae  Flüssigkeit.  Kp„L  107-108»  DJ:  1,069. 
—  Bebn  Eiiützen  mit  Waaeer  auf  140—160*  entsteht  laovklerylMeton.  Ammoniak  erzeast 
Aoetomid  und  IsovBlei^leasigBfiuiemethyleatar..-  Cu(CuHu04)»    Bl»ue  Nsdeln.     F:  137". 

ÄthjlBBter  CnHuO,  =  {CH,),CH  ■  CH, ■  CO  ■  CH(CO  ■  CH,)  ■  CO,  ■  CA-  B.  Anak«  dem 
Methyleater  {BoCTBAin.T,  Bobokbt,  Bl.  [3]  37,  1044,  1049).  —  Zenetet  *ioh  bei  l&iüei«m 
Eriiitsea  auf  20G>  zum  Teil  unter  Bildung  von  iBovaleirlaoeton  (Boü.,  Bon.,  Bl.  [3]  87, 
1164).  —  Kp,,i  118';  DJ:  1,043  (Bou.,  BoK.,  BL  [3]  S7.  1049).  —  Cu(CnH„0(}r  Blllnliohe 
Krystalle.    F:  110>.     Sehr  leioht  löslich  (Boa.,  Bon.,  Bl.  [3]  S7,  1049). 

5l    3-Metbyl-3-inethyUaure-lieptantlion-(2,4),    (l.S-I>io!KO-y-niethyl-hep- 
tan-y-carbtmaOMre,   a-Äeetyl-a-butujT/l-propiotiaduTe,   a-lUethyl-a-butyryt~ 

aeeteastgaäure  C,H„0,  =  CH,CH,-äu,-CO-C{CHjlCO-CHjCO»H. 

Methylsster  C,oHi,04  =  CH,-CH,-CH,-CO-C(CH,)(UUCH,)-CO,CH^  B.  Entsteht 
im  Oemisoh  mit  a-Hethyr-O-ba^rrvl-aoetcwdgBäaie-methylwter  CH,-  CH^CH,-  CO  -  0  ■  CfCH^: 
C(CH,)-CO,'CH,  aus  Natrium-a-Hethyl-aoetsMi^uiB-methyleater  und  BQtyi7lohlorid  (Boir- 
VBAULT,  BoNOxBT,  Bl.  [3]  87, 1 102).  --  Ist  nicht  isoliert.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Hydirndn- 
aoetat  in  wftSr.  inethylalk<^liBohei  Lösung  Dimethyl-propyl-pyroEol-oorbonalLuremetaTlester 

■ 'r\,  „  )C(CHJ-C0,CH,    Färbt  FeCl,  nioht     Gibt  kein  Kupfarsalr. 
a!U(U(M,)^ 

6.  4:.4-lHm«thyt~hepUmdion~(2.6)'aaure-(J),  a.e-IHoaeo-y.y-dimethyl- 
/texan-a-carbonadure,  a.r-IHoro-y.y-tHniethut-6nantlMäure  C;H„0^  =  CH, 
C0-CH,-C(CH,)^CHi'CO'C0|H.  B.  Bei  der  Ozydatkm  von  iBoaeetophonm  (Syst.  No.  616) 
mit  verdünnter  Kaliumpermongonatlösung;  man  trennt  von  den  anderen  ^ödokteo  durah 
Destillation  im  Vakuum  (Bebdt,  RÜbl,  A.  889,  1761.  -  BJiombimh  pyramidale  {Vook, 
A.  969, 176;  vgl  OroA,  Ck.  Kr.  8,  634)  KiTxUUe  (aus  Wasser  oder  aus  Äther  +  FMroUther). 
F:  99—100*  (CsosaLBY,  Oiluno,  Boc  96,  20).    Lrioht  löslich  in  fsst  allen  arganisohen  Uit- 


7.    4-Äthylon-3-nu;thyl«aurft-hexanon-(6),  a-Athyt-ß.ß-diocetyl-propUm- 
BAure  C^uO.  =  {CH,CO),CH  CH(C,H,)CO^. 

Äthylester'  CuH„0,  =  {CH,C0)^-CH(C,H,1C0,(VI,.  B.  Durch  Einw.  von  a- 
Btom-butteiafture-aUiyleeter  auf  Natrium- AcetfloceL^n  bei  I7fi— 186"  (Gaknkb,  Rkddiok, 
Fink,  Am.  Soc  Sl,  668).     Gelbe  FlüMigkeit    Kp„:  2060. 

S.    2,2-lHm^tHyl-3-0thyloin~pentan»n^(4-J-aAure-(J},  a.a-JHmethyl-ß.ß-'M- 
aretyl-propionaAure  C,HmO,  =  (CH,-CO),CH0(CHj,-C0iH. 

AthyleBter(\.H„0,  =  {CH,-C01,CHC{CH,),C0,C,Hs.  B.  Durch  Einw.  von  a-Brom- 
■sobuttenanre-ithyleBter  auf  Natrium -Aoetjlaceton  bei  166— 170°  (Gabnxb,  Rxddicx,  Fink 
^ffl.  Soc.  81,  668).     Gelbe  Flüssigkeit.    Kp^i:  180*. 

8.  Oxo-carbonsäur«n  CioHjfO«. 

1.   3^Methylsaure-nonandion-(2.4J,  ß.S-IHoxo-nonan-y-earbonsaure,  Aee- 
tyltt-^raf^ront/t-eMiffBäure,  a^n-Oiprvnyl-aeetemtgtatirfiC^u'^i^CBt-lCH^- 

CO  ■  CH(C0  ■  CH,)  ■  CO,H. 
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MothylMrter  CaHu04  =  CH,[CH,],C0-CH(COCH,)CO,CH,.  B.  Enteteht  neben 
0-n.Caprony|.B«ete8Wg8äure-meÜiyleeter  CH,[CH,],C»OC(CHj):CHC0,-CH,  «u  Na- 
triiini'Acet««8igsaura'meth7lest«r  und  n-Capronjlchlorid ;  man  trennt  durch  Terdfinnt«  Natmn- 
iRUge,  in  der  nur  a-n-CaproDyl-aceteasigBäure-inetbylnter  löeliob  Ut  (Bonoekt,  C.  t.  ISS. 
821;  BouvsAULT,  Bon.,  Bl.  [3]  S7,  1044,  1048).  -  Farblose  Flünkkeit.  Ep„;  140°.  DJ: 
1,066.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  auf  140—100°  n-Capronyl-acatmi 
-  Cu(C„H„0,),.     Blaue  Nadeln.     P:  92«. 

ÄthyleBt«rC„H„0,=CH,-[CH,l,COCH{CO-CHJCO,-C,Hi.  B.  Analog  dem  Methyl. 
«eter  (Bopvkault,  BouoraT,  Bl.  [3]  87,  1044,  1049;  XocguiN,  C.  r.  136,  110).  -  Kpu: 
130'';  O":  1,032  (Boü.,  BoN.;  L.).  -  Ca(C,tHi,04),.  BUuvioletto  Nadehi.  F:  53'  (Bou.. 
Bon  ;  L.).     Uolöslioh  in  Wasser,  ISelioh  in  den  oi^nisohen  LömingBmittoln  (L.). 

2.  Ü-Methyladure-nonfintlion~(:£,8),  ß.&-J>UKro~tu>nan-y-earbonsdure,  a.t- 
Z>toce((//-M-<Mpi^M«fl«»^C^,,04  =  CH,C»[CH,l,CH(C0CH,)  COtH.  B,  DorÄthyl- 
iister  entataht  beim  Kochen  von  80  g  AceteesigeBter  mit  14  g  Natiium  (selöst  in  150  s 
absolutem  Alkohol)  und  HO  g  MethyI-['l-bTom-butjl1-keton;  man  veraeift  £n  Ester  durah 
24.0tündiges  St«benlaaaen  in  der  Kalt«  mit  kon£.  Eklkoholisoher  Kalilauge,  verdnusCet  den 
Alkohol  im  Exsiccator,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  Bchütt«It  die  Lösung  mit  Äther  aoa. 
s&uert  dann  an  nnd  schüttelt  w.eder  mit  Äther  aus  (Kippihq,  PEaUN,  Hoc.  66,  333).  — 
Flüwig.  Mit  Wasser  mischbar.  —  Zerfällt  beim  Erwftnnen  in  CO,  und  a.f-DiaoetyI-pentan. 
Die  w6Br.  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Feriichlorid  schwach  biaunviolett  gef&rbt. 

Atihyleatar  Ci,H„0,  =  CH,CO[CH,],-CH(COCH,1-C0,-C,H,.  B.  Siehe  bei  der 
Sfture  (KiFPiBO,  Pbbk».  Soc.  56.  333).  -  Dickes  Ol.  Kp„:  238-242»  (K.,  F.,  Soe.  66, 
333).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  methylalkoholischer  Kalilau^  in  CO,,  Alkohol 
and  a.r-Diacetyl-pentan;  daneben  entstehen  t-Acetyl-n-oapronsäure,  eme  Verbindung 
C«H-0»  (dickes  öl,  Kp»,:  266-275»)  und  eine  Verbindung  C„H.,0,  (Ol,  Kp„:  320-330^ 
(K.,  F.,  Soe.  66,  336,  338;  67,  26). 

Amid  CVH„0^  =  CH.CO[CH, 
Eünw.  von  alkanohschem  Ammoniak 

Verbindung  CH,-CO-[CH,],C<^^>^>.NH  {Syst.  No.  3202)  mit  Wasser  (Kirenia,  Pkb- 
KiK,  Soc.  66,  342).  ~  Krystalüsiert  mit  2  Mol.  H,0,  die  über  SohwefelsAnre  entweichen.  Er- 
weicht bei  200»,  ist  aber  erst  bei  228»  völlig  geschmolzen.  Schwer  löelich  in  Wasser  nnd 
Äthylalkohol,  leicht  in  Methylalkohol  und  Eisessig. 

3.  a-Methylsilure-ntmantti<m.-(4.6),  S.^-Dloiro-nonan-e-carbonsäure,  Dt- 
butyrylesaigaaure  CuHi.O,  =  {CH,-CH,-CH,-CÜ),CHCO^. 

Äthyloster  CiiH^O»  =  (CHjCH,-Cai,CO)XH-CO,-CJI,.  B.  Entsteht  neben  O- 
Butyryl-butyrylesaigBäureäthyleater  CH,-CH,-CH,C00-QCH,CH,-CH,):CHC0,C^, 
durch  Einw.  von  Zink  auf  Bromeesigsäure-ftthyleeter  und  Buttereftuieanhydrid  in  absolutem 
Äther;  man  trennt  durch  verdünnte  Natronlauge,  die  den  O-Ester  nicht  aufnimmt  {Lunuk, 
B. 48. 4810).  -  FlÜBflig.  Kp^:  139-140'>;Kp„:  138-138,ö».  «■:  1,0168.  -  Gibtin  Alkohol 
mit  PeClj  eine  dunkelrote  Färbung.  -  Cu(CCiH„0,),  Hellviolette  Prismen  (aus  Alkohol 
durah  Wasser).  Nimmt  beim  Erhitzen  auf  89°  (koir.)  eme  graugrüne  Farbe  an,  die  indeneo 
beim  Erkalten  wieder  in  das  ursprüngliche  Violett  zurüc^eht;  schmilzt  bei  98°  bu  einer 
dnnkelgrfinen  FlüssigkeiL 

i.    ii-Methi/l-4'tnethffUüure-oclandi4>n-(3.3},     y.t-IHoxO'ß-niethjft-oetan- 

6-earhon^aure,  Buturyl-isobntyrul-eaaiggäure  C,oH„0,  =  CH.-CI^-CH.CO- 
CH[CO-CH(CH,),]-C0,H. 

Mothyleator  CuHuO,  =  CH,CH,CH,-CO  CH[CO-CH(CH,),]-CO,-CH.  B.  Ans  Na- 
trium-Butyrykesigsäure-methyleBter  und  Isobutyrylchlorid  neben  0  Tnnlniljiijl  Imhii  i  liwiiiii 
8fture-methyIesterCH,-CH,-CH,C[0-C0CH(CH,),]:CH-C0,CH,;  man  trennt  durah  Soda- 
lösu^,  die  den  O-Ester  nicht  aufnimmt  (Bodvsaclt,  Bovobbt,  Bl.  L3]  27,  1094).  —  Farb- 
lose Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Kp„;  125°.  D;:  1.044.  Reagiert  sauer  gegen  L»ok- 
muB.  ~  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140— ISO"  Botyi^- 
isobntyi^hnethan.  —  Färbt  FeClj-Lösung  rot  —  Cu(CuH„04)r  Blaue  Nadehi.  F:  117,6». 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

5.  it'Methyl-6-methyUäure-octandUon-(B.7J,  ß.i-I>loxo-rj-tnethyl-octan' 
y-rafbtnutüure,  ArettfUHoeapronul^gata säure,  a-Iaocapronj/t-acelemiaadur^ 
Ci,H„04  =  (CH,),CH-CH,-CH,C0CH(COCH,)C0,H. 

Äthyleater  C,Äo04  =  (CH,),CH-CH,CH,-CO-CH(CO-CH-).CO,-C(K^  B.  Entsteht 
ans  laooapronylohlond  (Ausganesmaterial  Gärungsamylalkohol)  und  NatnoetesBiseateT 
(LootjüiM.  BL  [31  81.  598).  -  Kpu:  133-134°.    Di:  1,032. 
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6.  3-AtAyUi/-m«thytaäure-hcptandion-(4,6J,  i,^-IHoxo-y~äthyt-lteptaH- 
y-earbotudure.  a.a-  DÜUhf/l-y-acetftl-aceteaaigiAure,  a,(i-IHiUhyl-triaKetaAur€ 

C^HiA  =  CH,-C0-CH,COC(C,H.1,CO,H. 

i.thyl(wtwC„H«,04  =  CHsC0-CH-C0C(C^,),-C0,-CiH,.  B.  Durch  Eriiitien  von 
a.a-Di&t])yl-acefo«Ngnter  mit  Natrium  aul  140-160*  (Conbad.  Gast,  B.  Sl,  3966).  I>uTch 
Kochen  von  cLa-Di&Uif  l-ocetesHigeater  mit  fast  alkoholfreiem  NatiiumäthyUt  in  ätherischer 
LÖMiag  (DlBCXMAKH,  B.  88,  2M3).  -  Gelbüches  öl.  Kp:  255-2601»  (D.).  -  FeCL  färbt 
dÜ  alkoboiüche  LÖBnng  rot  (C,  G. ;  D  ].  —  Cu(C,^„04)r  Graublaue  Ktystalle  (aus  Altohol). 
F:  86*  (D.),  82*  (C,  O.}.  Bei  höherer  Temperatur  etwas  flüchtig  (C,  G.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Atber.  Benzol.  Ligroin  (C,  G.;  D.);  unlöeUcb  in  Wasaer  (D.).  -  ClHgCitHi^O«  = 
CH,C(OHgCl):CHCOC(CA)iCO,C,H,.  KrystaDimsche  Maase  (aua  Eas^ter).  F 
162*  (C,  G.}. 

9. 3<Mathy)<3-methylsäura-nonandion-(2.8),ff.^-Dioxo-}'-niethyl-nonan 
y-carbons&ure,  o-MBthyl-aj°-diacotyl-n-capron$ftüre  C„H„Ot  =  GH^ 
CO .  [CH,]. .  C(CH,)  (CO  •  CHg)  ■  CO,H. 

ÄthyloBterC,,H„04  =  CH,-CO[CH,],C{CH,)(CO-CHj)-CO,  CA-  ^-  Man  triwt  all- 
mählich 32  g  a-Hethyl-acetMaigester  in  die  LSeung  von  5, 1  g  Natrium  in  60  g  abooluten  Alkohol 
ein,  fügt  40  g  Methyl- M-brom-butyt]-ketan  hinzu  und  kocht  3  Stunden  lutg  (KiPFiBa,  Pkk- 
K»,  8oe.  Se,  345).  -  Müuig.  'K-Vsm-  266-260*.  -  ZeifäUt  beim  EAitMn  mit  alkoboliacher 
ICKlilauge  in  a.«-I>iacet;l-hexan,  C0|  und  Alkohol. 

tO.  Oxo-carbonsfluren  CigH„0,. 

1.  OctadetM.Htlion-fG.7}-gdure-fl),  i.^-IHoxo-heptadecan-a-carbonsäure. 
t.Z-Dioaeo~ateari'naAure,   t.^-IHketo-atearinadnre.    Taroxyla&ure^),    „IHoaey- 

ftir<W*Mä«re"  C,,H„04  =  CH,-[CH,]„COCO[CHj]«-C0A  B.  Ana  Tarirmafture  durch 
gemäßigte  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  nuchender  Salpeteiaäure  (Akkaüu, 
O.r.  134,  647:  £1.  [3]  27.487).  -  ^ßgelbe  Blättchen.  F:  98*.  Leicht  loeüch  in  nedendem 
konz.  Alkohol,  sehr  weni^;  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Waaaer.  -  Salze:  A.,  Bl.  {3]  S7, 
488.  —  Die  Alkaliaalze  amd  farblos  nnd  leicht  löslich  in  Waaaer.  —  AgCisH^O^  Amorpher, 
noch  bei  120*  best&ndiKer  Niedorechlag.  —  Ba<C,,Ha04)t.  Amorpher  gelbucherNiederaohlag, 
der  sich  oberhalb  100'  brftnnt  und  zersetcL 

Oatadeoandloxlni-(e.T)-Bäure-(l),  (.f-Dioxlmliio-Btearliisäure,  t.C-IMlaonitroao- 
StaarlnBÄure  CuH„O.N,  =  CH,[CH,]i„C(:N-OH)C(:NOH)[CHA-COA  Farbloae 
Nadeln.  F:  166—167*.  Leicht  löslich  in  aiedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  nn- 
lösUch  in  Wasser  (Abhaud,  O.r.  134,  548;  £1.  [3]  S7,  488). 

2l  Octiadecan(Uon-(0.10)-aAttre-(l},  ^.i-Dtoxo-heptatlecan-a-earbonadurt^, 
^.i-lHooTAt'^tearinaAure,  9.i~IHketo-ateaHnadure,  StearoarffMlure  r^H^O«  — 
CH,-[CH,},'CO-C0-[CH,],'CO^.  B.  Bei  der  Sinw.  von  rauchender  Salpetenäure  auf 
Steorolaäure  (Ovsbbxce,  A.  140, 63).  Bei  10  Minuten  langem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung 
von  Stearola&uie  mit  I.S*/,iger  Kaliumpennangonatlöaung  (Hazitra,  Gbüssneb,  M.  8,  963). 
Darch  Oxydation  von  #- oderi-Oiy-ioder^-OKo-stearinsäure  mit  Chromaäure  in  kaltem 
Eisessig  (Holdk,  Habcüsson,  B.  36.  2660).  —  Darel.  Man  erhitzt  unter  Umachütteln 
CO.  Vi  Minute  je  3  g  gepulverte  Stearotaäui«  mit  Salpeteriäuro  |D:  1,46)  und  kühlt  dam) 
(SMECKsauANN,  ß.  28.  276).  -  Gelbe  Tafehi.  F:  86*(0.).  83--84»(Ho.,  M.).  Leichtlöslich 
in  heißem  Alkohol.  Äther  (O.)  und  Benzol  (Sp..  B.  28,  277),  schwer  in  ligroin  (Sp..  B.  S8, 
277)  und  kaltem  Alkohol  (O.).  —  Mit  Hydroxylamin  entstehen  Monoxim  und  Dioxim  (s.  u ) 
(Sp.,  B.  28.  277;  2B.  812).  -  AgCuiH-O«.  Kiystolliniachea  Pulver  (0.).  -  Ba(C„H„04)r 
Zäher  halhfeetar  Niedeisohlag.     Unlöslich  in  Alkohol  (O.). 

Konozim,  Octadeoanon-Cfl  oder  10)-oxlin-(10  oder  B)-H&urB-(l),  9-  oder  i-Oxo-i- 
odBr#-oiimlno-BtearinBäureCuHa04N  =  CH,[CH,},-C(:N-0H)-C0-[CH,],-C0iHoder 
CH,-[CH»},-C0C(;N0H)[CH,],-CO^.  B.  Bei  3-4-8tändigem  Erhitzen  von!  MoL- 
Gew.  Steäro]^lsäure  mit  etwas  weniger  als  1  MoL-Gew.  salzsauiem  Hvdrosylamin  nnd 
3  Mol.-Gew.  NaOH  in  aehr  wenig  95% igem  Alkohol  auf  dem  Waaaerbad  (Spieckebhank. 
B.  SB,  812;  TgL  B.  28,  278).  ~  F:  76-81°  (Sp.,  B.  28,  812).  -  Geht  bei  der  Einw.  von 
PCit  in  Fekrgonyl-azelamamidsaui«  (Bd.  II,  S.  709)  über  (Sp.,  B.  fl8,  813). 

Dloxlio,  Oottuieoandiozlm-(8.1O>-0äure-(l),  d.i-Dioxlmlito-Bt«arinBänre,  9.i-T3i- 
iBOnitWÄO-BtwiriMäur«  C^H^O^N,  =  CH,[CHJ,C(:NOH)C{:NOH)[CH,l,COiH. 

')  Znr  BewitiiniiBg  TaraxjIsAare  vgl.  Cr.  ISS,   1606  [1911]. 
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B.  Bd  3— 4-stfiiklioem  Eriiitoen  von  1  HoL-Qew.  Staftroxylstni«  mit  4  HoL-Gew.  MÜBMaram 
Hydroxylamin  nnd  6  HoL-Oew.  NaOH  in  wenig  96%lgem  Alkohol  auf  dem  WsMerbad 
Sp.,  B.  38,  277).  -  HikHMkopüche  woiBe  Nädelohen  {kos  Alkohol).    F:  1S3-I64*. 

3.  Oclaiteeaiulion-f9.12)-aaure-(J),  &.J,-Di4Keo-lieptoiiecan-a-carb0tuaure, 
».  X-Dloxo-ntearinaAurt!,  9.  l-  Diketo-gtearinttäure  CmH^O,=CH,  ■  [CH,V  CO  ■  CH,  ■ 
CH.-CO-[CH,},-COiH.  B.  DnrchOzTdatiODVon  i-OzT-#-keto-Bt«uiiuSiii«imtChroDuftuTe 
in  EiMssig  (Goldsobkl.  SC  88,  900;  Ck.  Z.  80,  S2fi;  D.  R.  P.  I8092«i  C.  1907 1,  910).  - 
WeiBe glSnsende BUttchen (ans EisMaig).  F:96,S°.  Unlöalioh  in WMser, «ehr schwer USalJoh in 
kaltem  Alkohol.  Äther,  Benzol  und  Eisemig,  leioht  in  warmem  Alkohol  nnd  BenioL  Die  Alkali- 
aoUe  nnd  du  Ammoniumaalz  Bind  in  Waaeer  aehr  wenig  ISalicfa,  die  andern  Saise  nnlSalidi- 

CH CH 

—  Ist  m  2-Hexyl-pTrrol-n'0aprvla&ure-(S)  (P: 

73*)  übeTfnhrbar.    Daa  Dioiim  schmilzt  bei  112-113*,  das  Diaemicarbazon  bei  163". 

tl.    Dokosan(lion-(l3.14)-8fiure-(1),     /j.c-Diaxo-heneikosan>a-carboii- 

sAure,  /f.v-Dioxo-behensflure,  /j.f-Diketo-behflnsfturs,  B«henoxy1sfiure, 
„Dioxybehenolsaure"C„H„0,  =  CH,-[CHJ,.CO-CO  [CH,]„.CO,H.  B.  Am 
Behenols&ure  durch  ranchende  St^peteisäure  (Uai7S3Knbobt,  A.  148,46);  man  w&soht  die  roha 
S&ure  mit  warmem  Ligroin  (v.  QaoasUAtrs,  B.  26,  644;  SPIKOKEBMAim,  B.  28,  277).  — 
Schwach ^lblicheScbüppchen(»nsA]kohol).  F;90-gi*(H.),93,5°(T.GR.),fle*(8p.,5.ae,812). 
Unlösl.oh  in  WaMer,  schwer  löaUch  in  kaltem  Alkohol  (H.)  und  Ligroin,  leicht  in  heißem  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  (Sp.,  B.  28,  277).  —  Wird  Ton  rauchender  Salpeterafture  zn  Braasyliäniv 
{Bd.  II,  S.  731}  und  PelargonsHure  oxydiert  (v.  Gb.].  Liefert  mit  Hydiozytamin  Honozim  und 
Dioxim  (Sp.,  B.  28,  2T8;  29,  812).    Beim  Erwftrmen  mit  aalzsauTHn  o-FhenvIendiamiii  in 

N  ■  C  rCH  1  ■  CH 
Alkohol  entsteht  die  Verbindung  C^j<„' ■   ,_,  '        *„  (Sp..  B.  29,  812).  -  AgCn^O«. 

Niedenohlag  (E.). 

Konoxlm,  Dokosanon-(18  od«r  14-ozlm-<14  odar  13)-sänre-(l),  a-  oder  v-Oxo*»- 
odor  «-oximino-behonB&ure  r_H„0,N  =  CH^  [CHJ,  ■  C( :  N  ■  OH)  ■  CO  ■  [CHji,  •  00^  o<ta 
CH.-[CHil,-CO-C<:N-OH)-tCH,}u'CO|H.  B.  Entateht  bei  3-4-8tändigem  Erhitcen  v«o 
1  HoL-Qew.  Behenozylaäure  mit  etwas  weniger  als  1  MoL-Qew.  (SPIROEKniUHK,  B.  29,  812) 


a  weniger  a  ,  ,      _. 

salzsaanm  Hydroxylamin  und  3  MoL-Gew.  NaOH  in  «ehr  wenig  967«<gO'°  Alkohol  auf  d«m 
Wasserbad  (Sf.,  B.  28,  278).  -  Mikroskopische  weiBe  NAdelohen  (aus  Alkohol).  F:  85—86* 
(Sp.,  B.  28,  812).  Leicht  löslich  in  den  ähbchen  organischen  LEaungunittehi  mit  Ausnahme 
-na  Ligroin  (Sp.,  B.  28,  279).  —  Geht  bei  der  Einw.  von  PCL  in  abaolut«m  Äther  in  Pelar- 
gonyl-biHsylamidBäuie  (Bd.  U,  S.  731]  über  (Sf.,  B.  29,  810). 

Diozlm,  Dokoaandioxiin-(18J4)-a6ure'(l),  ^.v-Sioximino-bahona&nra,  /^»-Dl- 
iBonltPOSo-behensaurB  (^„0,N,  =  CH,-[CH,]t-C(:N-OH)-C(:N-OH)-[CH,]u-00,H. 
B.  Bei3— 4-stündigem  Erhitzen  von  1  HoL-Oew.  Behenozyls&ure  mit  4  HoL-Gew.  sälzsaurem 
Hydiosylamin  und  6  HoL-Gew.  NaOH  in  weni^  96*/giKem  Alkohol  auf  dem  Waasefhad; 
man  entfernt  etwas  gleichzeitig  gehildetM  Hononm  durch  wannei  Benzol  (Sp  ,  B.  98,  278). 
-  Weiße  Nädelohen  (aus  Alkohol).  P:  144— 146*.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  orgausaluti 
LoBUngHmitteln  mit  Ausnahme  von  Benzol  und  Ligroin. 

Behsnoxylsänre-methrleater  C„ILiO«  =  CH,'[CH,],-C0-CO-[CH,lu-C0,-CH«. 
Uelbliche  Bl&ttchen  (aus  Alkohol).  F:  63—63,5°.  Wenig  löslich  m  kaltem,  kdoht  m  beifiem 
Äther  (PiKPBNBBiNK,  DJsserUtion  [Heidelberg  1896],  8.  7). 


b)  Oxo-oarbonsänren  CnHai-oO*. 

1.  Oxo-carbonsfluren  C^fii- 

1  l'enten-(2)-on~(4)-al-(l)-»aure-(B),  o,S-I>ioxo-P-butylen-a-cairbonailv^ 

C^O,  =  OHC-CH:CH-CO-CO,H. 

HydpoiylanilndBriTOtC^O^,=HON!CHCH:CHC(:NOH)CO-NHOHbesw. 
HO-N:CH-CH:CH'C(:N-OH)'C(OH):N'OH.  B.  Man  l&Bt  dne  Löoung  von  BrenzMthleim- 
sSuieAthylnter  in  Essigsaureanhydrid  zu  dner  LGsanji  von  Salpetera&nre  (Dt  1,61)  in  Eiaig- 
s&nreaahydnd  bei  höchateuB  —6*  tropfen,  gieDt  auf  'Bm  tmd  behandelt  da«  Slige  F    ' 

'  '  ■      't  einer  alkoholischen  Hydrozylar  '  '"  '"  '     '     '""■  '    ' 

sWaaaet).    : 


.by  Google 


ySL  So.  288.]  OXO-CARBONSÄUREN  C^,0«  UND  q,H,0,.  763 

Tamat  und  Alkohol    Leicht  ISsÜoh  io  Alk&lieii.    Die  w&Br.  LCmiiig  r6tet  LsokmusiMpier. 
-  Ebbt  liob  in  wftßr.  Lönmg  mit  Feniohlorid  intenuT  violetk 

t-Carbonyl-aeetesaigaaure  C^I^O,  =  CH,CO- 

■^ 
Doroli  8-Btündigee  Erhitien  TOn  fiOO  g  A 

und  Bleiozj'd  (oder  Zinkozfd)  auf  100^  und  AuH^oohen  dee  Produktee  nüt  Alkohol  (Nobtok, 
OFPKimxm,  S.  10,  703;  Emuskuno,  B.  28,  ZS86).  Aus  Nfttraoeteeeieester  und  CSGl, 
1gelö8tmAtherHBKB0BEiiN,B.  21,347).  -  Nadehi  (aus  Alkohol).  Erweiohtliei  1S2',  schmilzt 
TÖUig  Ewisohen  ISB"  und  162"  (N.,  0.;  B.).  F:  m"  (E.).  Leicht  löslioh  in  warmuu  Eia- 
««rig  mid  wumem  Benzol  (E.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Sohwefelkohlenstoff  ond 
ligroiu  (B.).  Unsersetat  löehoh  in  kalter  kons.  Schwefelsäure  nnd  in  kalter  »udiendw 
SaJpeten&nre  (E ).  Zeraetzt  doh  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  (K).  Beim  Erhitsen  mit  Blei- ' 
oxyd  und  Alkohol  im  gesohloswnen  Rohr  auf  100*  entstehen  Esaifraaure  und  Malona&uie  (B.). 
BÄgiert  weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Pbenylhydnuin  (B.). 

Dibrom-thiocarbonyl-aoetsaalgBäure-äthyleBter  C,H,0,Br,S  ^  0HBr^CO-C(:CS)- 
tX>^CLH,.  B.  Ans  ThiocorbonjUceteesigester  in  Chloroform  durch  Brom  (E.,  B.  88,  2887). 
—  Uelbe  Nadeln  (ans  Benzol).  F.:  171*.  liefert  beim  Erhitzen  mit  Bleiozyd  nnd  Alkohol 
im  geeohloBaenen  Bohr  bei  100°  Malons&ure. 

Tribrom-thiooarbonyl-aootesBigBäure-äthyleBter  U,H,0^r,S  =  CBr.-CO.C(:CS)- 
COi-C|H,.  B.  Bei  4-tägigem  gelindem  Erwärmen  von  tiookiiem  ThiocarbonylaoeteHigester 
mit  überachüssigem  Brom  {B.,  B.  28,  2887).  —  Gelbe  benzolhaltige  BUttohen  (aus  Benzol). 
F;  180".  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bleiozyd  und  Alkohol  im  geBchloaaenen  Rohr  auf  100<i 
HahmB&uie. 

2.  Haxen-<3)-dJon-(2.5)-9äurs-(l>,  ccd-Dioxo-^-amylen-a-carbonsAurc 

CÄO4  =  CH, .  CO .  CH :  CH  ■  CO .  COgH. 

e-Ohlor-hexen-(ai-dion-(2.B)-BäurB-a)  (T)  C^tO.a  =  CH,C1COCH:CHCO-CO,H 
<T).  B.  Behn  Auflösen  von  2.4-Dichlor-oycIopentanot-(l)K.n-(3)-carbonsäurB-(l)  (T)  (Syst  No. 
1397)  in  kons.  Scbwefelaäare  (Hantzsch,  B.  22,  1268).  Durch  Eintragen  von  Zinkataub  in 
«meunmoniakalische  Lösung  von  CKClt'CO'CH;CH'CO-CO^(l](s.u.)(H.).  ~  Säulen(BnB 
Aäier).  Schmilzt  bei  121*  unter  Zersetzung  (H.),  —  Zerfällt  beim  Destillieren  in  CO.  und 
3-Chlor-cyclopent«ndion-{1.2)  (Syst.  No.  607)  (H.;  vgl  Dieckmann,  B.  86,  3213).  - 
Ag,C^,ö,a  +  H,0  (H.). 

e.e-Dichlör-hoxBn-{8)-dion-(2.6)-8aure-a)  (I)  C,H,0,a,=  CHC1,-C0-CH:CH-C0- 
CO^  (T).  B.  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  2.2.4 .Triohlor-cyolopent«iol-<l)- 
<in-(3).carbonsäuie-(l)(T}  (Hantzsoh,  B.  22,  1256).  —  Warzen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bed 
150— ISl"  unter  Zeisetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwer  in  alkO' 
holhaltigem  BenzoL  —  2^mllt  bei  der  Destillation  in  C0|  und  2.2-Dichlor-oyolopentandion- 
0-3)  (?).  Wird  durch  Ferrichlorid  tietrot  gefärbt.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin.  -  (NH,),aH,04Cl,'fH,0.  Säulen.  Schmilzt  bei  106'  unter  Zer- 
aetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  AlkohoL  —  Ag^C^tO^Clt.     Pulver. 

3.  MesityloxydoxalsAuren  CgH,„0.  =  (CHs),C;CH.CO-CH:C(OH) -CO^ 
nnd  (CH,),C:CH-COCH,.COCO,H. 

a)  a^form,  a-MesHyUnBydoxalailui-e,  wahrmhe'nlich  Z^Methyl-heptatlien- 
f».ö>-o/-f«>-on-f!*>-Mure-('7>  C,H,0,  =(CH,)^:CH-C0CH:C{0H)CO^  B.  Ans 
1  HoL-Gew.  ^-HedtylozydozalBäure  (S.  764)  m  Alkohol  durah  2  Mol.-Gew.  Natriumftthylat 
^GuiaBN,  A.  861,  132).  —  DarsL  Bei  2.8tündigem  Stehen  (unter  Umsahüttehi)  von  10  g 
,  gepulvertem  a-MeBityloxydoxaLsäure-methyleetar  mit  23  00m  30%iger  Kalilauge  (Ci..);  man 
Um  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Hädelohen  mit  1  Hol  Wasser. 
Schmilzt  waeseriialtis  bei  92~93c.  Verliert  daa  Ki^Btallwasser  bei  meliTtägigem  Stehm  im 
Vduum  fiber  Sohwrielsäure  nnd  sohmilzt  wasserfrei  bei  81— S6'.  —  Geht  bei  100*.  wie  auch 
beim  UmkiTitallisiereD  aus  heißem  Wasser  in  die  ^-Meaitylondoxalsäure  über.  Die  alkohoU- 
sohe  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblntrot,  durah  EbenviMot  dunkelblau  gefilrbt 
Kupferaeetat  erzeugt  bald  einen  grasgrünen,  krystallinisohen  Niedersoblag.  Beim  Erwärmen 
mit  Anilin  entsteht  das  Änilinderivat  Ci,H„0,N  (Syst.  No.  1653). 

llQjhyloBterCH,,04  =  (CH,),C:CH-C0CH:C(0H)C0,-CH^  B.  Ana  ^-Medtytoxyd- 
ozabänte-methyleeter  (S.  764),  in  Methylalkohol  duroh  NatriummethylatlÖBUng  (CuiaXN,  A. 
S81, 129).  —  Dar«!.  Man  gibt  zu  Natrium,  das  sich  unter  Äther  befindet,  ein  GemlaobTcm  Ozal- 
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■ftaredimetbfleater  luid  Meaitylazjd,  säuert  nach  beendeter  Beaktion  mit  Teidümiter 
SohwefelsSnre  an,  bebt  die  ätherieohe  Lösung  ab  und  eatzi^t  dieeer  den  Hethylester  dmch 
ÄuBBcbüttoln  mit  wäßr.  Natriumcarbonatlösung  (Cl.)-  —  Flache  Frisinen  {bus  Metiiylslkohol). 
P:  83-84".  Molekularrefraktion;  Bbühl,  A.  291,  140;  PA.  CA.  80,  12.  —  Geht  m  Methyl- 
alkohol und  Äthylalkohol  raach,  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  langsamer  in  den  ^-MenWl- 
oxydoxalsäare-methyteater  über  (Fedbrun,  A,  366,  2fi9).  Geht  bei  der  Destillation  im  Vo- 
kuTim  fast  völlig  in  den  ^-MeeityloiydoialBaure-methyleater  über  {Cu).  Wild  Ton  Acetyl- 
ohlorid  nicht  acetyliert,  aoodem  in  den  ^-Meeityloxydoxalsfture-meUiylester  nmgewandplt 
(MioKAEL,  MüBpar,  A.  383,  104).  —  AmmoniumHalz.     F:  78— 80°  (Cl.). 

ÄthylBBtorfVHyO,  =  (CHj),C:CH-C0-CH:C{OH)-CO,CJIj.  B.  Bei  der  Deatillation 
TOD  ^-Meeityloxydoialsäure-äthyleateT  (Claisxn,  A.  281,  IZB).  Beim  Eintragen  von  1  Mol.- 
Gew.  Natriumäuiylat  in  die  Lösung  von  1  Mo  .-Gew.  ^-MeBitylaiydoialaäure-fitiiyleeter  in 
Alkohol  unter  KünlunK  (Cl.  ) ;  man  löst  das  Produkt  noch  einiger  Zeit  unter  Kühlung  in  WoBeer 
imd  versetzt  mit  Essigaäure.  Zur  Reinigung  wird  das  Kupfersalz  dargestellt.  —  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  21-22'  (Cl.).  Schwach  gelbliches  Ol  (Fedbbli»,  A.  366,  266).  D!': 
I,0S313  (B&ÜHL,  PA.  CA.  30,  12).  nj:  1,45170  (Bn.).  Molokularrefraktion:  Bk.,  A.  381, 
140;  PA.  CA.  80,  12.  Die  alkoholische  Losung  wird  durch  Eisenchlorid  bluttot,  durch  Eisen- 
vitriol blauviolett  bis  blau  gefärbt  (Cl.).  Ziemlich  leichtlöslich  in  Soda(CL.|.  ~  Wird  durch 
Kupferacetat  gefallt  (Unterschied  von  ^-MeaityloiydoislBtture-ätbyleBter)  (Cl.).  Wird  in 
Alkohol  und  Methylalkohol  rasch,  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  langsam  in  den  ^-Heaityl- 
oxydoxalafture-äthylester  umgewandelt  (Fxobbliit,  A.  SC6,  259).  Geht  bei  längerem  Er- 
hiteen  auf  KM"  in  den  d-Mesityloxydoxaleäure-äthyleeter  über  (Cl.).  Gibt  mit  p-Nitrobeneol- 
auti-diazobydrat  in  Alkohol  rp-Nibti-benzolaEo]-meHitybxydoxaleBter(SyBt.  No.  206S)  (DU- 
EOTH,  ß.  40,  2408).  -  NH,&JI„04.  KrystaJIe.  F:  90»  (Cl.).  -  Cu(a^HuO.),  +  H,0. 
Grüne  Nftdelchen  (aus  Benzol).  Wird  im  Vakuum  über  Schwefelatltire  wasserfrei  und  schmuzt 


dann  bei  166"  unter  Zersetzung  (Cl.).  —  Fe(C,|HuOt)j.  Braunrote  bis  bordeauxrote  T&fekben. 
F:  140—141*.  Mäßig  löslich  in  kaltem  AlkonoL  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  weoig 
Salzsäure  dnnkelblutrot  gefärbt,  durch  viel  Salzsäure  entfärbt  (Cl.). 

Propyleater  CuHi,0,  =  (CH,),C:CH-COCH:C(OH)-CO,C,H,.  B.  Man  koad«Piinert 
äquimoleknlare  Hengen  Meattyloxyd  und  OialBäuredipropylester  in  Äther  mit  Noteium, 
dastilliert  das  erhaltene  Ol  unter  vermindertem  Druck  und  isoliert  den  a- Ester  in  Form  des 
Kupfersalzes  (Fedbblin,  A.  366,  274).  —  Gelbliches  OL  Gebt  in  alkoholischer  Lösung 
oUrnfthlich  in  den  ^-Meeityloxydoxalsäure.propylester  aber,  der  sich  am  Licht  teilweise  m 
der  Verbindung  (CuHj.O.),  (S  765)  polymerisiert  -  Cu(CiiH„0,), -f  H,0.  Grüne  Ki^Bt^le 
'      \  Benzol).     F:   126-127''. 


lHOainyl0BtorCi^„0,  =  (CH,),C:CH-COCH:C(OH:)CO,CJIu.  B.  Man  kondensiert 
äquimolekulare  Mengen  Mesityiozyd  undOxalsäuredüsoamvlester  in  At£er  mit  Natrium  (F.,  A. 
866,  276).  —  Gelbliches  dickflüssiges  OL  Gebt  m  Hethylalkobol  albnäblicb  in  den  ^Heeit^- 
oxydoxalsänre-isoamylester  über,  der  sieb  am  Licht  teilweise  zu  der  Verbindung  (CuEipO,}, 
(S.  765)  polymerisiert.  -  Cu(Ci,H„04),  +  H,0.    Grüne  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  129-130». 

b]   ß-form,    ß-Meaitffloscydoxaliidure,  wahrscheinlich    2-Methyl-hept,en-(2)- 
dian-(4.e)-adure-(7)  CgEi^O^  =  (CHa),C:CH-CO-CH,{X)CO,H.     B.     Der  Äthylester 

entsteht  bei  allniählichem  Sintragen  (unter  Kühlung)  eines  Qemiacbee  von  98  g  Mesityloxyd 
and  146  g  Oxals&urediäthylester  zu  23  g  mit  7(K)  ccm  Äther  übei^ossenem  Natriumdraht 
(Claisbh,  A.  S91,  119);  man  schüttelt  noch  einigen  Stunden  nut  überHohÜBsiger  veid. 
Schwefelsäure,  verdunstet  die  ätherische  Losung  und  destilliert  den  Rückstand  im  Vakuam. 
Man  schüttelt  zur  Vermifmtg  je  10  g  des  abgepreßten  Esters  unter  Kühlung  mit  16  ccm 
SC/niger  Kalilauge,  fällt  die  S&ura  aus  der  filtnerten  Lösung  durch  die  berechnete  Menge 
venl  Schwefelsäure  und  kiTatallisiert  sie  aus  heißem  Wasser  um.  —  Aus  a-Hcait^loxydoxal- 
■änre  beim  Erhitzen  auf  100*  oder  beim  Umkrystallisieren  aus  heißem  Wasser  (Cl.,  A.  SBl, 
133).  —  Prismen  und  Täfelchen.  Schmilzt  bei  166-1670unt«r  Aufschäumen.  Spaltet  bei  iler 
Destillation  Mesitylozyd  ab.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  BenzoL    Die  atkoholisobe 

LÖBUno  wird  weder  durch  Eisenchlorid,  noch  dareh  Eisenvitriol  gefärbt.    Lie 

keine  Anüjnoo&nre.    Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  einem  Überschuß  von  wU 
Oxalsäure  und  Mesitvloxyd,  das  unter  den  VerBuchsbedingongen  teilweise  ii  .... 

ßübit  wird.    Geht  bei  kuizem  Erwärmen  mit  2  MoL-Gew.  n-Natronlause  auf  dem  WoBser- 
le  oder  bei  der  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Natriumäthylat  in  alkoholis>wer  Lörang  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  a-Meeityloxydoxalsänre  über. 

Methylester  C^.iO,  =  (CH,),C:CH-CO-CHtCO-CO»  CH,.  B.  Aus  23  g  Natrium. 
98  g  Hesityloiyd  und  118  g  Oiralsäuredimethyleeter  in  Äther,  analog  dem  Äthjleater  (Clai- 
SUi,.^.S81,  121).  —  Platten  und  Säulen  (aus  Äther).  F;  e7<i  (Cl.).  Kp,,:  14O-lfi0*(Cl.). 
Molekularrefraktion:  BaftHL,  A.  881,  140;  Ph.  Gh.  80,  12.  ~  Färbt  sich  nicht  mit  FaCl,; 
nigt  anob  nach  einatündigem  Stehen  in  Metbylalkt^ol  und  Äthylalk<diol  nur  aeiir  aobwacbe 
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FeClfKeattdon  (Pxdxbun,  A.  856,  269).  Geht  beim  Stehen  am  Licht  in  Abweaenheit 
«inee  Lösungsmittels  teUweise  in  ein  IMmerw  (C|Hi^O.),  Tom  Schmelzpunkt  236—237*,  in 
Gegenwart  einee  LösungimittelB  (Alkohol,  Aüier,  lutnylalkohol)  teilweise  in  ein  Dimeres 
{C\HuOj,  vom  Schmalzpunkt  220»  über  (F.). 

Dimeror  fl-Mesityloxydoxalsäure-methylester  vom  Schmelzpunkt  225o 
C,^HmO(  =  (C^„0,)r  B.  Bei  10— 12-tägiRem  Stehen  des  monomeren  ^-Mesil^lozydozal- 
■änie-methyleeteiit  m  Läaung  (Äther,  Alkohol  oder  MethyliJkohDl)  am  diffusen  TagesUoht 
<P.,  A.  S66,  268).  ~  Honoklin-domatiBch  (SoMHBBirBLTn',  A.  360.  270;  C.  18081,  1332; 
vgl  Grolh,  Ch.  Kr.  3,  770).    F:  225°  (F.). 

Dimerer /^-HesityloxydoxalHftuTe-methylester  vom  Schmelzpunkt 236— 237* 
CuHuOa  =  (C^„0,)f.  B.  Bei  etwa  S-Ugicrem  Stehen  des  ungel6steD  monomeren  Jj-Heätyl- 
oxyiloxals&UTe-methyliaters  am  diffusen  Taseelioht  (F.,  A.  3B6,  272).  —  Krystalle  (aus 
Hetbylalkobol).  F:  236-237'.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Methylalkohol  und  AÜifa. 
ziemUoh  schwer  in  Benzol,  ziemlich  leioht  in  Chloroform. 

ÄthyloBtap  C„H„0,  =  (CH,),C:CH-COCH,-COCO,-C^.  B.  Siehe  S.  764  bei  der 
saure.  Bei  Ungerem  Erhitzen  des  a-Heaityloxydoxalstture-ätbylesten  auf  100*  (Cu,  A. 
391,  127).  -  TUebhen  und  kurze  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  59-60°  (Cl.).  Kp:  260-263*; 
Kp«:  165*!  Kpu!  143°.  Geht  bei  der  Destillation  Hteto  teilweise  in  den  o-MeBityloiydoxal- 
s&ureftthyleater  über  (Cl.}.  Molekularrefraktion:  Bbühl.  A.  391,  140;  Ph.Ch.  SO,  12.  — 
Unlöslich  in  verdünnter  Sodalöaung  bei  kurzem  Schütteln  (Cl.).  Die  äUierisohe  Lösung  wild 
durch  Ammoniak  nicht  gefällt  (Gl..).  Gibt  mit  Kupferacetat  weder  eine  QrUnf&rbung,  noch 
eine  F&llmig  (Gl.).  Witd  weder  durch  FeG,,  noch  durch  FeSO«  gefärbt  (Ci.);  zeigt  «noh 
nach  einstündigem  Stehen  in  Methylalkohol  und  AÜiylalkohol  nur  sehr  schwache  FeCl,- 
Beaktion  (P.,  A.  366,  258).  Qeht  beim  Stehen  seiner  Losungen  am  Licht  teilweise  in  den 
dimeren  iiter  (Gij^HjjO^),  über  (F.).  Geht  bei  der  Deatillation  im  Vakuum  teilweise  in 
a-Hesitykixydoz«rsäure-ftthyleeter  über  (C;,.).  Wird  in  Alkohol  durch  I  Mol.-Gew.  Natrium- 
kthylat  vollst&ndiK  in  a-MesityloxydozalsAure-äthyleater  übergeführt  (Gl.).  Gibt  beim 
Kochen  mit  Biseasig  und  Natriumacetat  eine  dunkelviolette  Färbung  (Gl.).  Reagiert  nicht 
mit  p-Nitrobenzol-anti-diazohydrat  (Dihboth,  B.  40,  2409). 

Dimerer  ^-Uesityloxydoxalsfture-&thylester  C^aO,  =  (CmH^O,)^  B.  Bei 
etwa  S-tägisem  Stehen  des  monomeren  ^-Mesityloxydoxalsiure-ftthylesters  in  Äther.  Alkohol 
oder  Methylalkohol  am  diffusen  Tageslicht  (Fxdkkljn,  A.  866,  261).  —  Honokhn  priantatisch 
(SOMMKBFBLDT,  A.  866,  265;  vgl.  Orolh,  Ch.  Kr.  3,  771).  F;  176"  (F.).  100  com  Äther  lÖKn 
0,14  g  Ester,  100  ccm  Äthylalkohol  0,19  g^  100  ccm  Methylalkohol  0,64  g.  100  ccm  Benzol 
1,67  g  und  100  ccm  Chloroform  31,62  g  (F.).  Zeigt  keine  Eisenchloridreaktion  (F.).  lABt 
sich  unverändert  sublimieren  (F.). 

Propyloater.  Dimere  Form  C,^„04  =  (GuHuO,),.  B,  Man  läßt  a-Heeitylosyd- 
ozalsänre-propyleater  (S.  764)  in  Methylalkohol  3  Monate  in  diffusem  Ttwealicht  stehen 
(F.,  A.  366,  276).  -  Kiretalle  (aus  Linvin).  F:  111*.  Ziemlich  leicht  lösficb  in  Alkohol 
und  Äther.    Zeigt  keine  Eisenchloridreaktion.    Läßt  sieh  sablimieren. 

iBoamylBstap.  Dimere  Form  C„H„0,  =  (C„H_04)^  B.  Man  lÄßt  a-Medtyloryd- 
oxalsttuTe-isoamyleater  (S.  764)  in  Methylalkohol  4—5  Monate  in  diffusem  Tageslicht  stenen 
(F.,  A.  856,  277).   -  Krystalle  {aus  Ligroin).     F:   113-114*. 

4.  Oxo-carbonsfluren  CioHi.O«, 

l.    2-Methyt-nonen~f3}-flion-fe.S)^aaure-f9} ,      a-v-  IHoxO-^-methyl~^-oe- 

tylen-a-cnrbonsaure  GwH„0,  =  (GH,),G:CHCH,-CH,CO-GH,CO-GO^.  B.  Das 
duToh  Einw.  von  2  Mot.-Gew.  Natrinmftthylat  auf  1  Mol.-Gew.  Methylheptenon  nnd  1  MoL- 
Gew.  Oxaleeter  entstehende  Natriumsalz  wird  mit  Salzsäure  sersetzt  (L^eb,  C.  r.  1S8, 
108). -Farblose  Prismen.  F;49-60'>(L.,£I.  [3]ai,616).  Schwer  löslich  in  kaltem  Schwefel- 
kohlenstoff {L.,0.r.  1S8,  108).  ~  Beim  Erhitzen  auf  00-100*>  entsteht  Meäiyloctenonal 
(Bd.  I,  S.  804)  (L.,  C.  r.  128,  109).   -  AgC,aH„0(  (L.,  C.  r.  128,  108). 


e  Lösung  von  1  Ab-Gew.  Natrium  in  20Tln.  absolutem  Alkohol 


mit  1  MoL-Gew.  Methylheptenon  und  1  Mol.-Gew.  Oxaleater  und  läßt  2  Tage  stehen  (Liai 
Cr.  1B7,  764).  -  Kpi.i  194-166*.   -  Cu(CjÄiO»)t-     KrystaUinischer  Niederachlag. 

2.  2-lUethtfl-3-äthyton-*-methifUattre~hexen-(2}~on-fa},  ß.t-Dloaro-S-igo- 
aropyUtlen-hej-an-y-carbnwtäure,  a.8-IHtieetyl~br€!nzUirebinaäure  CiJS„0,  = 
jCH,),C:C(COCH,)CH(CO-CH,)CO,H. 

Äthylestop  C„H„0,  =  (CH,),C:C(CO-CH,)-GH(CO-CH,)-CO,-C^,,     B.     Doreh  70- 
stfindiges  Kochen  von  Brommesi^loxyd  (Bd.  I,  S.  739)  mit  Natrocctessigester  in  Alkohol; 
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3.  Oxo-carbonsänren  mit  5  Sanerätoffatomen. 

&)  Oxo-carbonsänren  CoHza-iOs. 

I.  Propanondisfture,  OxomBthandicarbonsAure,  Oxomalonsfiure,  Keta- 
malonsfturo,  MBsoxalsäureCsH^Oj^^  HO,CCO-COtHbezv.  Propandioldi- 
säure,  Droxymethandicarbonsfiure,  Dioxymalonsflure  C^HiO,  ^  HO,C- 

C(OH),-CO»H,  vgl  Pbthibw,  B.  U,  414  -  F.  In  dem  Safte  der  Stiele  von  Ifedioago 
aativft  (Edleb,  Boun,  H.  61,  7).  —  B,  Entsteht  bei  der  Behandlung  des  Oxaleet«»  mit 
Natriomanialgam  in  Alkohol  in  Form  von  Estern  als  Nebenprodukt  (W.  Tbaubb,  B.  40. 
4041,  4950).  Beim  Elrwärmen  von  Glyceiiu  mit  einer  Lösung  von  Wismntnitrat  (CaüSSK. 
Bt.  [3]  11,  6M).  Aus  Glyoerin-diaoetat  oder  -triaoetat  dnrch  konc  SalpetenAore  b^  ge- 
wahnlioher  Tempentur  (SxKLto,  B.  34,  3471).  Beim  Kochen  von  DibrommalonBfttu«  mit 
Ba^weaHer  (Petsiew,  B.  7,  402;  at.  10,  72).  Beim  Behandeln  einer  w&ltr.  Lösong  von 
Aminomalon^UTe  mit  Jod  (Baxybr,  A.  ISl,  298).  Bei  der  Oxydation  von  Tarbtins&uiP 
mit  Waa0ei8totfauperoi;rd  in  G^enwart  von  Feiroaalz  (Fknton,  Jones,  Soe.  77,  71). 
Beim  Behandeln  von  IKbrombrenztniubeiiaäiiie  mit  Silberozyd  (Widhilhaus,  B.  1,  266). 
Durch  Oxydation  von  Prm>anonal8aiire  in  alkalischer  Lösung  mit  frisch  g^äUtem  Knpfer- 
hydrozyd  (Fbn.,  Bvffbij,  Soo.  81, 433).  Als  Dimethylaminsalz  beim  Kochen  von  Bisdimethjl- 
amino-malonsauie-dimethylester  mit  Wasser  (Wiu^TJiiTEE,  B.  36,  13SA).  Ana  MmoÜI- 
anilid-Hydrat  durch  Vereeifung  mit  Natronlauge  (letzte  Stufe  einer  von  CHCli  und  COCl,  aus- 
gehenden Synthese)  (Nbj,  A.  270. 293).  Beim  Schüttehi  von  Dioiymaleinefture  (8.  540-Ml) 
mit  Wasser  und  QusoksUberoxyd  (Fkn.,  Soe.  87,  813).  Beim  Kochen  von  idloxansaarem 
Barium  (8.  772}  mit  Wasser  (Wöhuk,  Lixbio,  A.  36,  298,  302;  Deichsel,  J.  pr.  [IJ  88, 
196i  J.  1864,  640).  Aus  atloiansanrem  Barium  mit  Natriumnttrit  und  Salzsüure  (Kasss, 
Qbdszkiewioz,  B,  35,  3601).  Beim  Eintragen  einer  Alloxanlösung  in  eine  siedende  Lösnng 
von  eesigsatirem  Biet  (Wo..  Li.,  A.  36.  299;  Dkl,  J.  pr.  [1]  8S,  194).  Befan  Erwärmen  von 
Kaffunäui«  (s.  SyHt.  No.  4172)  mit  einer  konz.  Bleieesiglösung  (K  Fischer  A.  316,  283). 
Der  (nicht  in  leinem  Zustande  isolierte)  Mono&thylest«r  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Isox- 
-'  azolon-(4}-dicarbonsäure-(3.6}-diäthylsBter  mit  einem  Gemisch  von  konz.  nnd  nuicbeaider 
Salpetersänre  oder  mit  Brom  in  alkalischer  Lösuu;  (v.  Peosmanb,  B.  34,  866).  —  ßartt. 
Man  sfittigt  Malons&tu«diathyleeter  mit  nitroaen  Gasen  bei  0',  eib«hiert  das  eriialtene  Ol 
mit  kaltem  Wasser  und  engt  die  wfiDr.  Lösung  im  Vakuum  über  SohwefelsAute  ein  (CuBTISS. 
Am.  36,  478,  480).  Man  trägt  langsam  13  g  Dibrommalonsäure  in  eine  kalte  Lösung  von 
9  g  Natriumhvdrozyd  in  26  com  Wasser  ein  und  erwftrmt  2—3  Stunden  auf  dem  Wasserbade: 
Ausbeute  607.  ^  reinem  Nstriumsalz  (Conead,  Rbinbaoh,  B,  86,  1819). 

ZerflieQIiche  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  C,H,0,.  Erweicht  bei  110'  ODd 
Bohmilzt  vollstftndig  bei  119—120"  unter  achwacher  Gasentwicklung  (E.  FiaoHES,  A.  816. 
283).  Schmilzt  bei  121°  (Denis,  ^m.  38,  686).  ZiemUoh  leicht  löeli^  in  Alkohol  und  Äther 
(PxTBiEw,  B.  7,  404;  TR.  10.  73).  Molekulare  Verbmmunmw&rme  bei  konstantem  Draok: 
128,3  CoL,  bei  konstantem  Volum:  129,4  Cal.  (UftTIONOK,  A.  eh.  [6]  36,  302).  ~  Die  Säure 
reduziert  bei  gelindem  Erwärmen  «mmoniakalische  SUberlosnng  anter  heftiger  Entwicklung 
von  Kohlendiosyd  (WC,  Ll,  A.  36,  303).  Alkalische  Kaliumpermanganat-Löaung  gibt  qnan- 
titAtiv  Oialaäure  und  COi  (Den.,  Am.  38,  678).     Mesoialsäure  wird  in  wäBr.  Läung  durch 


Natrinmamalgam  zu  Tartronstture  reduziert  (Deiohsel,  J.pr.  [IJ  83,206;  J.  1864,641). 
Verbindet  sich  mit  Hydrozylamin  zu  IsonitroeomalonB&ure  (V.  Meter,  Ad.  Müller,  B, 
16,  608;  GoLDSOHUiDT,  V.  M.,  B.  16,  1621).     Mesoials&ure  zersetet  sich  beim  Kochen  der 


J.pr.  I 
-•uflBO 


konz.  w&ßr.  Lösung  in  CO,  und  GlyoiyUäure  (BömxQEB,  A.  30S,  140;  Den.,  Am.  88,  B8ß). 
Menoxalsaurefl  Silber  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  COj,  Oxalsäure  und  Silber  (Del, 
'  w.  [l]  93,  202;  J.  1864,  641).  Mesozalsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  konz.  KaUbuue 
II 150'  quantitativ  in  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gespalten  (Den..  Am.  88,  £87).  Behandät 
man  eine  wäSr.,  mit  Silberoxyd  versetzte  Lösung  von  MesoxaUäure  mit  Schwefdwassentadf, 
so  erhiüt  man  neben  CO,  Thiogljkolsäure  CJliO,S  und  Thiodiglykolsäure  C,H,OtS  (BOT.. 
.4.  203,  141).  —  Beim  Behandeln  von  mesox^saurem  Barium  mit  Alkohol  und  Chlorwaaser- 
stoff  entsteht  Mesoxalsäurediäthylealfr  (Anscbütz,  Pabimto,  B.  26,  3614).  Mesoialsftim 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  110°  Allantoin  C,H,OiN,  (Syst  No.  3774)  (Michad, 
Ath.  6,  198).  Gibt  in  w&Br.  oder  schwach  saurer  Lösung  mit  salzsanrem  Phenylhydrazin 
das Phenylhydrazon C.H,' NH- N: C(COai),(Syst  No. 2050) (Elbees, -4.  337, 360).  -  Meeox»l- 
dura  wird  durch  den  Hams&urebacilluB  zu  Kohlensäure  oxydiert  (Ulfiani,  Cinoolami, 
O.  84  U,  387). 


(NIL),aH,0,.    Nadebi.    L^ht  löslich  in  Wasser,  sdir  schwer  in  Alk<^l  (Pmmw. 
10.  73;  3.  U,  414).  ~  Na,aHiO,.    Blättofaen  (Deiohsxl.  J.pr.  [1]  83.  203;  J.  1B64, 
_.  -_  ir  löeen  bei  23»  etwa 4,2  Tto.  Salz  (CON»AD,  itoHRAOH, 
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B.  85,  1819).  -  KC,H,0, +  H,0.  ZerflieBliohs  Nadaln  (Cafssk,  BL  [3]  U,  687).  -- 
AftÄH,Op  Grtblioho  Nulelii  (Dxi..  J.  pr.  [I]  98,  201 ;  J.  1864,  641).  -  C»C,H,0„  Kiy- 
atÄQrälver  {Pi.,  m.  10,  74).  -  C«C,H,0,  +  2  H.O  (Wiohel£1.u3,  £.  1.  2tlS).  -  CaC,H,0, 


+  3  H,0  (bei  100']  (Febdito.  B.  IT,  784).  Verliert  du  WuMir  teüweiM  b 
nUtBuhbei210-220'>.  —  BaCH,0«  + V,H,0.  KmtiülpulTer.  Kkimi  lösliob  in  kaltem 
Wawer,  weaig  in  beiBon  Wwnw  (Du.,  J.  pr.  [1]  93,  198;  J.  1864,  641).  Verliert  bd  IOC« 
Vi  BIoL  EmtaUwMwr  (BOmHon,  ^.  203,  139).  Bc^jinnt  bei  120''  moh  eq  seivotaen  (Px.. 
aC.10,74).  —  PbaH,0,  +  PbO.  Faattu)10diahinWaaMir(I>xi.,J.pr.[l]8S,S00;J.18d4, 
641).  -  OSbK&H-O,  +  H,0.  Priamen  (CAnssK,  Bi  [3]  11.  697).  -  BiC,HO..  Tafeln 
(CaQSSB,  Bl  [3]  U.  606). 


Dlacetoxy-malonsättre  CtH.O.  ^  (CH,-CO'0).C(CO|H),.  B.  Ans  dem  Diaoetoxy- 
makme&nre-diftthjlester  (S.  ??I}  durch  alkoholiBche  AlkaliUnge  (Pbtbixw,  B.  11,  41S;  SC 
10,  78).  -  KrvataUe.  F:  130*.  Leicht  lösliah  in  Wasser  nnd  Alkohol  -  Das  SUbeiaalz 
und  das  Bleisalz  sind  tuüSeUab, 

MoBO-dlareld  der  HeBoxalsanre,  Dlureido-malonaänra,  Uroxana&nra  (^HgO^K, 
^  (H,N'CO'NH),C(COaH)r  Zar  Kotutitntdon  vgl.  Behbkmd,  A.  3SS,  ISO;  Bb.,  Sohdltz. 
.4.  865,  23.  -  B.  Man  oxydiert  HamaauTe  (Syst  No.  4166)  in  alkaÜBoher  LBoong  mit  Luft 
(StXdklkb.  A.  78,  287;  80.  119;  Stkxokkk,  A.  156,  177;  Nbnoki,  Sibbkk,  J.  pr.  [2]  S4, 
303;  ■-  auch  Huuieh,  B.  8,  1011;  8,  1291)  oder  beäaer  mit  K ali» m parTM.i™m«ft  (in  einer 
Haue  entsprechend  1  At.-Gew.  Sauerstoff  auf  1  HoL-Oew.  Hamsänte)  (Sukdwiok,  H., 
80,  330)  und  erwärmt  die  viel  übenabüsaigea  AlkoJi  enthaltende  Ldanng  (8n.,  H.  41,  346; 
Bk.,  A.  888,  147,  148,  151 ;  Bk.,  Sck.,  A.  865,  21,  28).  ~  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  nnlSeücfa  in  Alkohol  (SrlL,  A.  78,  288).  Verbftlt  sich  bei  der  Titration  wie  eine  ataAe 
organische  Dicarbona&nte  (Bx.,  Sch.,  A.  386,  24,  32).  Löslich  in  warmer  Salpetofsinte, 
anscheinend  unter  Oxydation  (St2.,  A.  78,  289).  —  Liefert  bei  andanerndem  Schütteln, 
■ohneller  beun  Kochen  mit  9S°/.igem  Methylalkohol  Allantoinsaure  (H^-CO-NH),CH-CO^ 
{&  S09)  (B*.,  Sch-,  A,  866,  34).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehea  CO,,  Hamatoff, 
Allantursänie  C,H,OiNj  (s.  bei  Allantoin,  Syst  No.  3774)  (Hkdictts,  B.  9,  1162;  PoMO- 
MAUW,  ac  11,  IS;  B.  ]],  21SS)  und  Hesosalsäure  (Bx.,  Sca.,  A.  386,  31).  StJKDWicK  (H. 
80,  340)  erhielt,  als  er  UtoxansAnre  in  alkalischer  Lösung  4—6  Standen  kochte  and  die  er- 
kaltet« Lisang  mit  übeisobüBeigvr  Essigrilnre  veraetzt  einige  Stunden  stehen  lieB,  einige  Haie 
(unter  nioht  o&ber  erfoiscfaten  Umst&nden)  das  Blononatriumsals  der  Oxonsäuie  C^HjOiN, 
(s.  bei  Hamsfture,  SysL  No.  4156).  Veraelat  man  urozansaares  Kalium  in  essiKsanrer  Lösung 
mit  Phenylhydrazin  in  der  KJlHe,  so  entsteht  daa  neutrale  PhenvlhTdiazinsaJz  der  Uroxan- 
s&ure,  wUuend  rieh  in  der  W&rme  daa  saure  PbenTlhydraginaaU  an  Mesaxalaäurephenyl- 
brdracons  C,H,'KH-N:C{CO^).  (Syst  No.  2060)  bildet  (Bx.,  Sch.,  A.  366,  28,  30).  - 
Hjdrozylaminsalz.  Sechssdtige  Täfelchen.  Zersetzt  eich  bei  165°  (Bb.,  Soh.,  A.  385. 
29).  -  Na,C.H,0,N,  +  8  H.O.  KiTrt»lle  (ans  Wasser)  (Bd.,  H.  20,  337).  ~  K.CjH^O.N, 
+  3  H^O.    Rhombisch  begrenzte  BUttcben  (ana  Wasser)  (Bx.,  A.  83S,  153;  vgl.  auch  StX.. 

A.  78,  292;  80,  120;  Str.,  A.  155,  179).  -  K.C,H,0,N,  +  4  H.O  (Sc,  ff.  SO,  338).  - 
Ag,C,H,0,Nj.  Krystallinisch  (Sm:  vgl  8u..  B.  SO.  337).  -  CaC,H,O.N,  +  4  H,0. 
Nadeti  (aus  Wasser  -f  Alkohol)  (Sm.;  vgl  Su.,  H.  SO,  340).  -  BaC.H.O.N,  +  3  H,0. 
Elookiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird  (Stj.,  ff.  SO,  339).  -  BsC,II.O^«  + 
5H,0.  Flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Löslich  in  aiedendem  Wasser 
(S™.).  -  PbdH,0,N4  +  Vt  HiO.  Schuppen.  UnlnaUch  in  Waaaer  (Sri.,  A.  78,  294; 
SO,  120;  vgl  Str.,  A.  166,  178).  -  Pbenylbydrazinsali  s.  Syst  No.  1947. 

Propanozinidlaäure,HeflozalBaure-oxlm,Oximtnon)aloneäiire,  Isonltroeomalon- 
aäure  C,H,0^  =  HO'N:qCOtH)r  B.  Man  stellt  durch  Einw.  von  nitrosm  Gasen  auf 
Natriummalonester  in  Alkohol  den  iBonitroeomaloneater  dar  und  veraeift  diesen  durch 
koQE.ntnerte  wttOr  ge  Kalilauge  (Conrad,  BiscHorr,  A.  209,  211).  Aus  Meeoxals&nre  in 
Natronlauge  mit  salpetersauiem  Hydroxylämin  und  Sod»  in  Wasser  (V.  HxrxR,  Ad.  MOllrb. 

B.  16,  608;  Goldsokudt,  V.  M.,  B.  18, 1621).    Beim  Koohen  der  Isonitroeo-oyan-essigs&aiC! 

ON:CH 
(a.  8.  774)  oder  der  PoraMnoarbonsäure    ■        ;,  ,^  „  (ßyrt.  No.  4We)  mit  wäßriger 

^  -;.=--,  C  'COjH 

Kalilauge  (Woltf,  Qasb,  ff.  34,  1172).  Ans  den  beiden  stereoisomeien  a./9-Diozinüno- 
propionsänren  durch  Kochen  mit  konzentrierter  KaÜbHige  (Södebsauh,  ff.  86,  909, 
913).  Bei  4-etün^gem  Erwärmen  von  Violunäun  mit  Kafitauge  (D:  1,2)  im  Waeserbade 
(Baim,  A.  181,  Wi).  Das  Kaliumsalz  entsteht  neben  Ifethylamm  beim  Erwärmen  von  Di- 
methylviolunäure  mit  Kahlange  (AimBKABOH,  M.  18,  773).  —  Naddn.    Schmilzt  bei  139* 
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unter  OMontwicklung  (W.,  O.,  B.  34,  1172).  Explodiert  beim  Erhitzen  auf  dem  Plstinblecli 
nach  vorherigem  Schmelzen  mit  scharfem  Knall  [Ba.,  A.  131,  293).  Sehr  leicht  löeHch  in 
Wasser  (Ba.).  —  Das  Kaliumsali;  gibt  in  wäßr.  Losung  mit  Natriumamalgam  Äminomakia- 
Store  (Ba.).  Isonitnwomalonsäure  spaltet  beim  Behandeln  mit  kalter  konz.  Salzsäure  Uydr- 
oxylamin  ab  (Cbbxsolb,  B.  16,  1 134  Anm.).  Zcifällt  beim  Kochen  mit  Waaaer  in  CO»  H/) 
und  HCN  (Ba.).  —  Die  Salze  der  Isonitrosomalons&uie  geben  in  wftßr.  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid eine  rot«  Färbung  und  mit  Kupfersalzen  einen  dunkelolivgrflnen  Niederschlaf  (Ba.). 

K,C,HOsN  +  ViH,0  (Ba.,  A.  131,  294;  Co.,  Bi.,  A.  309,  213).  Prismen.  \^ufft 
oberhalb  1HI<'  (An.,  M.  16,  774).  In  WaMer  sehr  leusht  löalioh  (Ba.).  -  Ag,C,HOiN-f 
V|H,0  (Ba.;  Co.,  Bi.).  Krystallinisoh.  Verliert  das  KrystaJlwaaaer  nicht  bei  110*  (Ba.). 
-  PbCjHOjN  +  H,0.     Prismen  (Ba.). 

[Methyloximino]'maloneäure  CtH^O^N  =  CIF,-0-N:C(CO,H)r  B.  Hon  setit  Oxi- 
mino-malonester  in  siedender  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium&thylat  and  Hethyljodid 
um  und  verseift  den  erhaltenen  öligen  [Methybzimino]-malone8ter  durch  Kochen  mit  etwa 
20V,iger  Kalilauge  (Ratz,  M.  26,  111).  Durch  Veraeifung  des  [Hethyloximino]-nialon8&ure- 
diamicU  (S.  774)  mit  wäßr.  Kalilauge  im  Wasserdampfstrom  (R.).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
P;  90— 91*.  Sehr  leicht  lösLch  in  Waescr,  Methylalkohol,  Alkohol  und  Aceton,  leicht  in 
Äther,  schwer  m  Benzol  und  Chloroform.  -  Ag,CtH,OiiN  +V(H,0.  Nadeln  (autt  Waaaer). 
Explodiert  beim  Erhitzen. 

Dianbydrid  der  Bia-[hydroxymerouri]-maloneäara  CtOjHgj  = 
"<^';  C<j2>0(il.  B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung  von  1,6  g  MalonsÄnre  in  8  oom 
Wasser  zu  40  ccm  einer  Meicurisulfatlösung,  die  aus  10  g  Quecksilbcrozyd  in  10  ccro  Schwefel- 
säure vmd  40  ccm  Wasser  bereitet  wird  (Biii^ann,  B.  35,  3681).  —  Kristalle  mit  3  MoL 
Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Wird  m  Sodalöeung  von 
Permanganat  in  der  Kälte  oxydiert.  Schwefelammonium  fällt  aus  den  alkalischen  Lösunson 
QuecksUbersuIfid.     Löst  sich  in  Ammoniak  nur  teilweise,  dagi  r,  .    .  .        ■■  .. 

aus  der  Salmiaklöaung  fällt  Ammoniak  Queokeilberamidchlorid. 
mit  aikaliacher  Reaktion  gelöst. 

BalBartiga  Verbindnugeii  aua  Meronrimalona&nr«  Hg:C(CO^),  und  Bia-[hydr- 
oxymeronri]-malonaBure  (HO-Hg)tO(COtU)y 

Verbindung  C„H,0»^  = 
(H0,C),c|Hg-0C0-C(:Hg)C00HgC(C0,H)<^>0|  (I).  B.  Aus  6  g  Mahina&uie  in 
30ccm  Wasser  mit  2Sccm  einer  Mercurisulfattösung,  die  aua  10g  QDecksilberosyd  in  lOocm 
Schwefelsäure  und  40  ccm  Wasser  bereitet  wird  (Biilmahn,  B.  SB,  2683).  -  Mikrokryatal- 
linischer  Niederschlag.  Enthalt  16  Mol.  Krystallwasser.  ~  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol. 
LSet  sich  in  Jodkalinmlösung  mit  alkalischer  Reaktion. 

Verbindung  C,H,0,.Hg.  = 
0<^^>C(CO,H)Hg-OCO-C(:Hg)COOHg-C(CO^)<^>0  (I).  B.  Aus  6  g  Makin- 
säure  in  30  ccm  Wasser  mit  50  ccm  einer  Merourisulfatlösung,  die  aua  10  g  Queoksilbemnd 
in  10  ccm  Schwefelsäure  und  40  ccm  Wasser  bereitet  wird  (BliufANN,  B.  85,  2582).  Uao 
trägt  Queckailboto^^d  in  eine  siedende  Lösung  von  Malonsäure  in  Natronlauge  ein,  s&oert 
naäi  vollständiger  Lösung  des  Oxyds  an  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  (Biilmakb,  J. 
Witt,  B.  48.  1067).  ~  Uikrokryatallinischer  'Niederschlag.  Enthält  8  Mol.  Kryatallwasaei 
(B.).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  (B.).  Löst  sich  in  Jodkalinmlösung  mit  atkaliÄcther  Reak- 
tion (B.). 

F'anltiomlU  DerivaU  der  Mesoxatsäure,  die  diireh  Ver. 
nxylfunklion  (bezw.   durch   Veränderung  der  Oarboxyl- 
funktion)  tntutandtn  aind. 

Oxomalonsäure-dlmethylaBter  C,H.Ot  =  OC(CO,'CH,),  und  sein  Hydrat,  IMoxy- 
malonsäure-diraBthyleHtar  CjH,0,  =  (HO),C(CO,CH,)j.  B.  Man  sättigt  Makmsäun- 
dimethyteeter  unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischung  mit  den  nitrosen  Oasen,  die  bei  der 
Einw.  von  Salpetetsäure  auf  arsenige  Säure  entstehen  (Curtiss,  Tabnowski,  Am.  Soe.  30. 
1266).  Durch  Einw.  nitroser  Gase,  die  bei  der  Zersetzung  von  Nitroeylschwefelsäure  durch 
Wasser  erhalten  werden,  auf  eine  Lösung  von  Malonsäuredimethylester  in  absolutem  Äther 
und  Essigsäureanhydrid  (Scbuitt,  G.  r.  140,  1400;  A.  eh.  [8]  13,  408).  Beim  DestilHereB 
des  BromiutromaJonBäui«dümethyle8t«ra  (WillstXttxb,  Hottknboth,  B.  37,  I7S1).  Durch 
Eänw.  von  StickstoSperoxyd,  das  bei  gelindem  Erwärmen  eines  Qemisohes  von  Btrikommw- 
krystallen  and  geeohroolzenem  Natriumnitrat  eritalten  wird,  auf  Oximiiwmalonaigredimethyl- 
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««t«r  bei  0°  (BouTEATTLT,  Wahl,  C.  t.  IST,  108;  Bl.  [3]  B9,  966).  -  Man  eriiält  den  wrswt- 
freien  Dimethyleatar,  wenn  man  daa  Hydn-t  mit  PliMphorpentoxjrd  mischt,  24  Stunden 
stehen  läßt  und  dtuin  unter  vennindertem  Dnick  doatimert  (Ccbtiss,  Spuioxr,  Am.  Soe. 
81,  1064).  In  Ciegenwart  von  Waeser  geht  der  waoaerfieie  Dimethjleeter  in  das  Hydrat  über 
(Wl,  H.,  B.  87.  1781;  C,  T.,  Am.  Soc.  80,  1266). 

Der  OxomalonBfturedimethyleetor  ist  ein  getbgrön«  Ol  (C,  Sr.).  Kptt;  106'  (C,  8p.). 
D*':  1,2464  (C,  St.).  Der  Dioxj>maloas&Di«dimethylesteT  kryitalliaiert  aus  Benzol  in  wumr- 
Maien  Tafeln  oder  Sänlen,  aus  Ligroin  in  weiBen  Nadeln.  F:  77,S'  (Wi.,  H.),  79<i  {C,  T.), 
81*  (B.,  Wa.}.  Sehr  leicht  lösUah  in  Wasaer,  leiaht  in  Alkohol,  Äther,  hdBem  Benzol  (Wi.; 
H.;  C,  T.).  ~  OxomalonstluradimetliyleBter  nimmt  ChlorwasMntoff  bei  —16*  onter  BUdung 
Ton  Chlor-tartronBäure-dimeÜiylMter  auf  (C,  St.).  Bei  der  Einw.  von  Hydrozylamin  ent- 
steht der  Oximinomalonaäuredimethyleater  (C.,  T.).  Bei  der  UmsetEung  mit  Hydrasin- 
carbonat  entsteht  ein  Hydrazinderivat  CigH,|OuN^  (b.  u.)  (C,  T.).  Osomalonshuedimethyl- 
cster  geht  bei  der  Einw.  von  abaohitem  Alkohol  m  den  Athosy-tartninBhire-dimetliylester 
(8.  u.)  über  (C,  Sr.).    Bei  der  Umaetxnng  mit  Gnajaool  in  Eiaesns  mteteht  in  Gegenw«rt 


i  Zinkchlorid  bei  gewöhnlicheT  Temperatur  haupts&ohlieh  [p-öxy-m-methozy-äMoyl]- 
taitronaftuiedimethyleeter,  in  der  Wärme  vorzugsweise  Bis-[p-ozy-in-methoEy-pheiiyl}-m>MD- 
aftaie-dimethyleater  (Goror,  Esr,  Cr.  140,  929;  BL  [4]  7,  906). 


Ätlioxy-tartranRänre-dimethyleBt«r  C,H„0,  =  C,H,'0-C(OH)(CO,'CH,)t.  B.  Bei 
der  Einw.  von  absolutem  Alkohol  auf  Oxomalons&aredimetbylester  (Cdbtiss,  Spiitobb,  Ant. 
Soe,  81,  lOeS).  Aus  Chtortutronsäuredimethylester  (s.  v.)  mid  Alkohol  {C,  Sf.).  —  Nadebi 
(ans  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  58*  unter  partieUem  Zerfall  in  Alkohol  nnd  Oxo- 
malonalluiedimethyleater. 

Chlor-tartroiiB&uro-dlniethyle«t«r  (^H,O»a  =  H0-0a(C0iCHj)^A    Durch  Hn-    ■ 
leiten  von  Chlorwasserstoff  in  Oxomalons&nndimethylester  bei  —16*  (Oöbttss,  Sfkmozb, 
Am.  Soc.  81,  1056).   —  Krystallkugeht.     Schmilzt  bei  etwa  42*.  ~   G^t  an  feuchter  Luft 
in   Dioxy-malonHäuredimeUiyleHter   über.      Liefert   mit   Alkohol   den   Athoiytartronskuie- 
dimetbyleeter  (s.  o.). 

Brom-tartronaäure-dlmetliylestAr  C,H,OBBr  =  HO'CBr(CO,-CH,}r  B.  Durch  Ein- 
leiten von  Bromwaaserstotf  in  Oxomalonsäaredunethylester  bei  —16°  (Cübtiss,  Sputokb, 
Am.  Soc.  81,  1066).  —  Prismen.  Schmilzt  bei  etwa  30*.  Leicht  löslich  in  trocknem  AUwr, 
ISslich  in  Benzol.    Spaltet  bei  40*  HBr  ab  und  geht  in  OxomalonBSnredimetbylester  über. 

Oximinomaloneäar e  -  dimethylester ,  IsonitroBomalonsäaiw-  dimetliyle  eter 
C,H,0,N  =  H0'N:Ü(CO,-CH,)r  B.  Aus  Malonsäuredimethyleeter,  NatriummethyUt  und 
MethyMitrit  in  Methylalkohol  (BouvxAirLT,  Wahl,  C.  r.  187,  198;  Bl.  [3]  SO,  062).  Bei 
der  Einw,  von  Hydroxylamin  auf  DiorymalonsäuredimethyleBter  {Cübtiss,  Tabnowsei, 
.im.  Soe.  80,  1289).  Beim  Behandeln  von  IsonitiosocyanewigBäure-methylester  mit  Hethyl- 
alkohol  und  Chlorwaasentoff  (Uülleb,  A.  eh.  [7]  1, 536).  ~  Nadehi  (aus  Äther  +  PetrolSther). 
F:  64"  (Cur-,  T.),  66-67°  (M.),  67*  (B.,  W.).  Kp,,:  168»  (B-,  W.);  Kp„;  166^169*  (Cur., 
T.).  Sehr  leicht  loslich  in  Wasser  (M.),  leicht  m  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  schwer 
in  Tetrachlorkohlenstoff;  unlöslich  in  Ligroin  (Cim.,  T.).  —  Gibt  in  warmer  wasserfreier 
AmBisensAure  mit  Zink  [Formvl-aminaJ-malonaäure-dimethylester  (Cokk&d,  Scbulzx,  B. 
48,  733).  Boduziert  man  mit  Zink  und  80*/i,iger  Easipaure,  so  enteteht  Qlykokoll  (Conbad, 
ScaiTLZB,  B.  43,  734).  Beim  Einleiten  von  Stickstoffperosyd  in  Isonitroeomalons&uredi- 
methylester  bei  0°  entatehen  Oxomalona&uredimethvlESter,  dessen  Hydrat  und  wenig  Nitro- 
malonsänredimethylester  (B.,   W.).    -   NaCjHjOjN  +  2  H,0.      Gelbe  Krystalle  (B.,  W.). 

Hydrazinderivat  buh  DioxymalonBäuredimethyleater  C,gHuO,,K,  =  (CH}- 
0^)AOH)  NH-NH  C(OH)(CO,  CH,),  oder  H^N[C(OH)(CO,-CH,)J_  S.  Am  Dioiy- 
malonsäuredimethyleeter  mittels  einer  wäßr.  Lösung  von  kohlensaurem  Hydrazin,  die  man 
durch  Umsetzen  von  schwefelsaurem  Hydrazin  mit  Sodalöaung  erhält  (Cüktisb,  Tarnowski, 
Am.  Soc.  80,  1267).  -  WeiÜ,  feinköinig.  F:  154-155°  (Zers.).  Löslich  in  heißem  Wasser, 
in  der  W&rme  leicht  löslich  in  Aceton,  Essigoster,  Alkohol  und  Methylalkohol.  Lost  eich 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnter  Salzsäure,  in  Essigsäure,  wäßr.  Lösungen  von  Atz- 
alkalien und  heißer  Sodalöaung.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silbemitratläsiing  in  der 
Kfilte  langsam,  in  der  Wärme  schnell.  Reduziert  QueckHUberoxyd  sehr  langsam.  Bei  der 
Einw.  von  Benzaldehyd  entotebt  Benzalazin. 

Ozonuaonaänr«-dl£thyl«at«r  C,HuO(  =  OC(CO.-CA},  und  sein  Hydrat,  Dioxy- 
malonB&ore-dl&thyleBter  C,H„0,  =  (H0],C(CO,-C,H,)r  B.  Beim  plötzlichen  Erhitzen 
von  AäiykixalstnreMihvdrid  (Bd.  II,  S.  541)  auf  240*  (Hol,  S.  86,  391).  Durah  Einw.  der 
AUS  UMniger  Siure  und  Salpetersäure  entwickelten  nitrosen  Gase  auf  Halonsäuiediäthylester 
ba  — 16*  (Cübtiss,  Am.  SS,  603).  Bei  der  Einw.  nitroser  Gase,  die  bei  der  Zersetzung  von 
Nitraeylsohwefelsäure  durch  Waaser  erhalten  werden,  auf  eine  Lösung  von  Hatonaftnredi- 
ithykster  in  aboolatom  Äther  und  EHsigsäuceanhydrid  (Sohhitt,  Ct.  140,  1400;  A.ek. 
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[8]  IS,  408).  Hau  erhitzt  Bromnitroin&loiiBJluredi&thjlaater,  bis  keine  braunen  Dbnpfe 
mäiT  entveioheti  (WrLLSTXTTKB,  Hottbkbotr,  B.  S7,  1782).  Mmi  läBt  auf  Aoetasjnwlon- 
Btniediäthyleeter,  der  auf  HO*  erhitzt  wird,  Brom  einwirken  und  desUlliert  das  BeftkUons- 
prodnkt  unter  vermindertem  Druck  (Ahschütz,  Pablato,  B.  26,  3616;  TgL  Conbu),  BbSck- 
NBR,  B.  S4,  3000).  Aus  meoosalsaurem  Barium  und  absolutem  Alkohol  mittel»  ChlorivaaMr- 
BtoEEs  (A.,  Pas.,  B.  26,  3614).  Aus  dem  SilbeiaaJz  der  DioxymaloDS&ui«  mit  Athjrljodid 
(Pbtbibw,  ac.  10,  76i  TgL  Dkichbel,  J.  pr.  [1]  03,  204;  J.  1864,  Ml).  Durch  Einw.  tod 
StiokatotfperoxTd,  das  bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisobe«  von  Bteikam  meAiyataPwi 
und  KeaohmolMnem  Natriumnitrat  erholten  wird,  auf  IsonitrosomalooBtturedikth^leater  bei 
0*  <Boi]TU.Di.T,  Wabi,  C.  t.  137,  197;  Bl.  [3]  39,  963).  Bei  der  Destillatjon  von  Diozo- 
benuteinsauradi&thyleBter  (A.,  Padly,  B.  27,  1305).  —  Man  erh&lt  den  wasserfreien  Di&thyl- 
ester,  wenn  man  aem  Hjdrat  im  Vakuum  destilliert  (A.,  Fab.,  B.  SB,  3616).  In  Gegenwart 
von  Waner  geht  der  wasserfreie  Diftthyleeter  in  das  Hydrat  über  (A.,  Pae.,  B.  26,  3615). 

Dartt.  Man  s&ttjrt  MaloDafturedüithyleBter  bei  0*  mit  nitrosen  QBaen.  die  bei  der  Einw. 
von  Balpetersfture  aui  arsenige  Säure  entstaben,  und  läßt  das  Reaktionsprodukt  mehier« 
Standen  bei  0°  und  dann  etwa  2  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen.  Das  so  erhaltene  grfiue 
Ol  enth&lt  in  der  Hauptsache  den  wasserfreien  Ozomalonsluredi&Üiylester  und  sein  Hydrat, 
daneben  geringe  Mengen  von  OxabAure  und  ihrem  Ester,  von  Essigt&ure  und  ihrem  Eater, 
sowie  von  lBiuütlDSomak>nBfturediftthyleat«r.  Unterwirft  man  das  Rohprodukt  der  frak- 
tioniert«n  Deatillation  nnt»  vermindertem  Druck,  so  destilliert  unter  70  mm  Druck  geoeo 
120°  Diosymalonsftuiedi&thylester  und  darauf,  unter  42—50  mm  Druck  gegen  126— 1^*, 
OxomalonsftnrediathyleatCT  (Cuktiss,  Am.  86,  478). 

Dei  Oxomalonsanredi&thyleeter  ist  ein  hellgrnnlich&elbee  OL  Siedet  bü  208-210» 
.  (LKMAmB,  C.  ieo8  1, 1982;  R.  28,  2fl),  bei  etwa  210»  (Hol,  R.  26, 391),  bu  etwa  220>  fConus. 
BbOokmeb,  B.  24,  3000);  Epu:  140-1460  (p^j^.,  Bb.,  B.  24,  3000);  'Sipa^-u-  126-133* 
<COB.,  An.  86,  479)!  Kp„!  125-130";  Kp^:  106-107"  {Schäitt,  A.  c*.  [«ria,  411);  Kp,,: 
100-101«  (A-,  Pab.,  B.  26,  3614).  DK:  1,1368  (A.,  Pab.,  B.  26,  3014).  ~  Der  Dios)-- 
maloDstaEsdiäth^lester  ist  weiQ  (vgl  A.,  Pab.,  B.  26,  361S);  er  krystallisiert  »ua  Bensol 
und  ans  Ligroin  in  Tafeln  oder  auon  in  bmdeiseita  zugeapittten  Pyramiden,  aus  Chlonrform 
oder  Äoeton  in  Prismen.  F:  57°  (Coir.,  Ba,  B.  24,  3000;  Wi.,  H.,  A  87,  1783).  Sehrfcäoht 
ISslioh  in  kaltem  Wasser  mit  schwach  saurer  B«^tion  (Wi,,  H.].  1  ^  Wasser  löst  bei  22* 
1,3  e  DioxymaJonsAurediäthyleater  (Cub.,  Am.  36,  480).  Leicht  löslich  m  AUier,  Chloroform, 
absolutem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  unlöBlicb.  in  Schwefelkohlenstoff  (Citb.).  1  ccm  Benzol 
16st  bei  22*  0,2  g;  1  g  Malonsfturedittthylester  löst  0,6  g  (Cub.). 

Oxomalona&ureeater  liefert  beim  Erhitzen  unter  Atmosph&rendniok  auf  ISO*  bis  aur 
'  Beendigung  der  KoblmozydentwiGklung  Osalester  neben  teerartigen  ZersetEungsprodakten 
(A.,  Pauly,  B.  27,  1306).  Durch  Emw.  von  Ammoniak  auf  Dioiymalons&ureest^  in  Bensol 
bei  Gegenirärt  von  Zinkohlorid  entsteht  der  Imino-bis-[tartionB&urediftthylester']  (6.771)  (Cob., 
Am.  8«,  366).  Bei  der  Einw.  von  kohlensaurem  Hydrazin  in  Wasser  entsteht  ein  Hydrazin- 
derivat  Ci|ELOi^.  (&771)  (Cuk.,  Koch,  Bastells,  Am.  Soe.  Sl,  417).  Bei  der  Einw.  von 
HydiazintmlntmAÜcohol  wurde  unter  gewissen  Bedingungen  eine  Verbindung  (C,Hi,OJ{t)i 
(farblose  Nadebi;  leiaetct  sich  bei  126— 136'>)  erhalten  (Cdb.,  K.,  Ba.,  Ato.  Soc.  81,  421).  — 
Bei  der  Umsetzung  von  Oiomalons&uieeeter  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
säure  wird  ein  Gemisch  von  PhenyltartronsauTedillthyleeter  und  Diphenylmalonsäuredi&th^- 
eater  erhalten;  analog  leagieiea  andere  aromatische  Kohlenwasseratoffe,  sowie  PhenoUloer 
(GuTOT,  EsT^A,  C.  r.  148,  564,  719).  Bei  der  Einw.  von  Oy»nMBigs&ur«eatem  auf  Dioi^- 
malonsäureeeter  in  Gegenwart  von  Piperidin  entstehen,  je  nach  den  Bedingungen,  Ver- 
bindungen (C^,0,C),ClO(CN)CO,R  oder  (C,H,0,C),C[CH{CN)  CO,R],  (Schmitt,  Cr. 
140,  1401;  A.cL  [8]  12,  413).  Bd  der  Behausung  mit  Balzsaurem  Guanidin  und  Na- 
trium&thylat  in  absolut-alkoholischer  Losung  entsteht  DioKymaloDBaure-ftthyiester-mianidid 
H^-C(:NH)NHCOC(OH),-CO,C,Hj  (Kabss,  Gbuszbiäwioz,  B.  36,  3602).  Bei  der 
UmsetEung  mit  2  MoL-Gew.  Anilin  in  eesigsaurer  Lösung  wird  Dianilinomalons&uredikthyl- 
e«ter  erhdten  (Sch.,  C.  r.  141,  48;  A.  eh.  fS]  12,  430).  Beim  Erhitzen  mit  Kmethylanilin 
"■       ■         '  ....  -  ..        nino-phenyl]  , 

1  übeiBchüssigem  Methylmagnesium  bromid  auf 
Ozomalons&uredi&thylester  in  Äther  führt  zu  Dioxytetramethylaceton  (Bd.  I,  S.  S60)  (Hbnbt, 
C.  r.  144,  1200;  Lbmaibb,  C.  1808  I,  1982;  B.  28,  27).  Bei  der  Emw.  von  AthylmBKnedum- 
bromid  in  Äther  wird  Ozj.di&thylbienztraubensftuie&thyleater  (CA)i(XOH}-C0-COi-C,H^ 
neben  öligen  Produkten  erhalten  (Lxm^irb). 

Dl&thoxy-maIonaäuro-diäthrl«BtBrCuH«O,  =  (CJH,0),C(C0,-CAl*  -B-  M»nUßt 
9S,8  g  Dibrommalonsäuroester  in  30  com  Alkohol  eu  einer  Lösung  von  13,8  g  Natrium  in 
226  ccm  Alkohol  langsam  zutrojrfen,  indem  man  die  Temperatur  auf  48—50°  hält  (Cuansa, 
Am.  18,  896;  vrf.  BisoHOirir,  B.  80,  490).  -  Parbtose  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  43-44«  (B.; 
Cy.    Siedet  bei  226' unter  geringer  ZenetEung(C.);KpHi:  228°  (B.).    Leioht  löslioh  in  Alkolwl 
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ftthrUt 

DtBoetoxy-molonBäure-diathylABtar  C„H„0,  =  (C%'CO-0)tC(00,-C^(V  B-  An« 
IHozTmAlooBftuivdiathj-leeterund  Acetylohlorid(PXTRiBw,  B.  U,  410;  10.  10,  77).  —  Nftdeln 
(aoi  AÜier).  Sohmilzt  bei  14S'  unter  Zeraetziuig.  —  I«at  sich  nnter  ZerMtznng  in  WosBei. 
Schüttelt  man  den  Ester  mit  schwaober  ftlkohoUecuer  Alkalilauge,  so  tritt  Spaltung  in  Alkohol 
und  Dioaetozy-malonaAnre  (S.  767)  ein. 

Imlno-blB-Ctartronsäure-di&tliyleeter]  Q..H(,OioN  =  HN[C{OH)(CO,C,H()jlr  B- 
Hon  löet  7,6  g  DioxymalonB&uredikthylester  in  la>  ccm  Benxol,  fügt  70  g  Zinkcnlotid  hinzu 
und  leitet  bei  e' —  •' —   c_. ^.^■  j~.  tk_ .™;.t„i-  — u„i:-.«~j —  t..»..»»*«. 


»Ammoniak ein (CüBTi8B,__ , .. .    ,     _         ..  . 

aohnell  erhitzt,  bei  103— lOfi«  unter  Abspoltiing  von  NH,.  Uniaelich  in  Sohwefelkoblenstoff, 
aobwer  löslich  in  Ligroin,  löalich  in  Äther,  leicht  ISelich  in  Benzol,  BisigeBter,  Behr  leiobt 
in  AoetoD  und  Chlorofoim.  Wird  durch  Wasaer  sehr  leicht  in  !JH,  und  Diosyinalone8t«r 
gespalUn. 

OxlmlnomElloiisäure-dl&thyleBter,  Isoi)itroBoinalonBäara-diKtbylDst«r  CiH,,0,N 
—  HO-N:C(CO,'C^)r  B-  Bei  der  Einw.  nitroeer  Gase  (aus  arseniger  Säure  und  Salpeter- 
■änie)  auf  Natnummalonestar  (Conkad,  Bischop?,  ä.  309,  211)  unter  Eiakühlung  (Ratz,  M. 
26,  7fi).  Durch  Einleiten  von  Methylnitrit  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  MoL-Gew, 
Matoneeter  und  1  HoL-Gew.  Natriumäthylat  bei  20— 30«  (Bodvkault,  Wahl,  C.  t.  IST, 
197;  Bl.  [3]  39,  961).  Bei  4-5-BtündiKem  Erhitzen  von  21  g  a.ä-I>iozy-athan-ct.a.j3-tri- 
carbonsfture-triäthyleeter  mit  w6Br.  HydroxylaminlSsung  (darceeteilt  durch  Sftttigen  von 
16,6  g  salzBauiem  Hydroxylamin  mit  Natriumcarbonat)  auf  dem  Waaserbade  (Stsybub. 
Seng,  M.  17,  632).  -  Farbloiieti  öl.  Kp^:  172"  {Bon..  W.).  DJ:  1.206  (Bou.,  W.).  Unlös- 
lich in  Wasser,  mischbar  mit  den  oiganisohen  lÄsungsmitteln  (Bor.,  W.).  Abaorptions. 
Spektrum;  Balt,  Mabsden,  Stbwabt,  Soc.  88,  972.  I/»t  sich  in  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe  (Cokbad,  Biscbuff;  Bou.,  W.).  Das  saure  Natriumsalz  gibt  bei  der  Elektrolvae 
DinitroeoSthantetrftcarbons&ureester  {C^,- 0,C),C(NO) ■  C(NO)(CO,- C,H,),  (Uuiami,  Ro- 
»AKO,  R.  A.  l.  [6]  14 II,  602;  O.  36  H,  81).  Lirfert  beim  Behandeln  mit  Stiokstoffperoiyd 
bei  O"  MesoxaMuredi&thyleeter  und  NitromalonBäurediftthyleeter  (Bov.,  Vf.,  31.  [3]  SB, 
063).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlosaenen  Rohr  auf  96° 
bis  100*  das  Atamoniumsalz  des  Isonitrooomalons&ure-diamids  {Ratz,  M.  26,  76).  WftBr, 
Kalilau^  verseift  zu  Isonitroeomalons&uie  (C,  Bi.).  Isonitroeomoloneeter  liefert  in  siedender 
alkoholuoher  LGaun^  mit  Natriumäthylat  und  Methyljodid  einen  öligen  Hethyl&ther,  bei 
dessen  Veiseifung  mit  Kalilauge  {MethyloximinO'j-malonsfture  entsteht  (Ratz,  M.  &6,  111). 

NaC,HuO(N4-C,Hi,0,N.  Weiße  Nadeht  (aue  absolutem  Alkohol).  Gibt  mit  Wasser 
den  iBonitrosomalonsäure-diftthyleBter  und  die  gelbe  Lösung  des  neutralen  Natrinmsalzes 
des  IsonitroBomolonsäure-dütthyleBters  (Bou.,  W,  C.  r.  187,  197;  Bl.   [3]  99,  962). 

Hydrasjnderivat  aus  Dioxymoloiui&are-dlätliyleBter  CiiHuOuiN,  —  (CiH.- 
0,C),C{OH)NH  NHC<0H)(C0,CÄ).  «Jm  H^-N[C(OH)(CO,C^t)^r  «■  Man  gibt  eine 
wftBr.  HydrazincarbonatlÖBimg,  die  man  aus  S,3  g  entwässerter  Soda  und  6,6  g  Hydrazin. 
Sulfat  in  30  ocm  Wasser  bereitet,  zu  einem  Gemison  von  19,2  g  Dioxynjalons&uredi&Uiylester 
und  10  ccm  Wasser  (Cdbtiss,  Koch,  Baktkixs,  Am.  Soc.  81,  417).  —  Bittor  schmeckende 
ErystoUe.  F:  58^.  Leicht  löshch  in  heißem  Wasser,  Äther,  Bensol,  Chloroform,  EsaigeBter, 
schwer  in  kaltem  Ligroin  und  kaltem  SchwefelkohleuBtoff.  ~-  Bnluziert  Sübemitnit  und 
Platinchlorid.  Geht  beim  Stehen  ira  Ezuocator  über  Scbvefels&nre  oder  bei  gelindem  Er- 
wärmen unter  Abspaltung  von  Wasaer  in  ein  öligee  Produkt  über.  Gibt  in  Benzol  mit  Queok- 
ailberoxyd  den  Diozymaloiisäuredi&thylester.  Bei  Einw.  von  Athylnitrit  in  w&Br.  oder 
alkoholischer  Löaung  entsteht  Diozymalons&urediäthylester  neben  geringen  Mengen  einer 
bei  263°  schmelzenden  Verbindung.  Bei  Einw.  v(ki  Benzaldehyd  in  atoolutom  Methylalkohol 
wird  Benzalazin,  bei  Einw.  von  Benzaylchlorid  und  Natronlauge  oder  von  Benzoesllure- 
aohydrid  in  Äther  symm,  Dibenzoylhy^azin  erhalten. 

BiB-[hydrox7merouri]-malonB&nre-diäthyle8ter  C,Hi,0(Hgi  =  (HO'Hg),C{CO,- 
CtH,)y  B,  Bas  cBsigsaure  Salz  wird  erhalteii,  wenn  man  Halonsfturedi&thyleater  mit  einer 
wftBr.  Losung  von  Mercuriacetat  schüttelt,  filtriert,  das  Filttat  einen  Augenblick  auf  80* 
erwärmt  und  dann  sofort  mit  Wasser  kühlt  {BinjtAxs,  B.  36,  25B0).  Das  Sulfat  eateteht 
aun  dem  esaigBauren  Salz  durch  Übergießen  mit  10*/|iiger  Schwefelsäure  (B.).  —  Chlorid 
(01Hg),C(CO,C»Hs}^  Weißer,  sehr  wen^  löslicher  Niederschlag  (B.}.  -  Sulfat  0,S(0' 
Hg),C{(X),'(^,)i.  Weiß.  KrystoUinisch.  In  Wasser  leicht  löslioh  (B.).  -  Essigsaures 
Salz  (OH,-CO-0-Hg)tC(CO,-C,H,),+  2H,0.  Nadehi.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Kann 
MI«  Hett^lalkohol  läer  Äthylalkohol  umkry^stolliaiert  werden.  Ist  in  Hinerolsänien  leicht 
löslioL  Wird  von  siedenden  AlkoHen  anscheinend  unter  Veteeitung  gelöst.  Wird  von  wäßr. 
K^umjodidlQaung  unter  Bildung  von  Kaliumhydroxyd  zersetzt  (B.). 
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OximiiiomalonBäure'methylestsr-bTomld  Cfifi^l^Bt  =  CH,  ■  0,C  ■€{ :  N-  OH]  ■  COBr. 
t)ber  eine  Verbindung,  der  vielleicht  dieee  Kooetitution  zukommt,  a.  bei  3.4-I>ibrom-pyiTol- 
dicarbonfiäure-(2.5)-dinietb7le8ter.  Syst  No.  3276. 


«ntateht  aus  Meeozalafture  in  Alkohol  durch  wäQr.  Ammoniak  (Deichskl,  J.  pr.  [1]  93. 
203;  J.  1864.  641).  -  Ammoniumaalz  NU,C,H,0,K  Kömige  KryatJÜle.  Sehr  kiobt 
ISelich  in  Wasser.     Färbt  sioh  an  der  Luft  lot 

Oxonutlonsäure-monoureld,  OxomalonuraidBäors,  Oxomalonnraanr«,  AUoxnn- 
Bäuro  1)  C,H«0,N,  =  HO,C  CO  ■  CO  NH  ■  CO  NH,  ß.  Bei  der  Einw.  von  Ktaenden  Alkdien 
und  Erdalkalien  auf  AUoTsn  (WöBi-BS,  Lis^io,  A.  96,  292;  Schlixpzb.  A.  65,  272).  Bei  der 
Einw.  von  Kaliumpertnaneanat  auf  paeudohamsaurce  Kalium  (Piloty,  Finckh,  A.  883,  92). 
~  Isolierung  der  freien  Alloiansäure  aus  dem  Bariumsak:  ScHLIEPKB,  A.  B6,  263,  ana  dem 
Calciumaak:  StXdbler,  A.  97, 122.  —  Trikün  pinokoidsl  (KsrxBSTUti,  Ann.d.Phyaik  OO. 
285;  vcl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8,  563).  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Aufbl&hen  und  verkohlt 
BchlieBQcb  (Sch.,  A.  66,  264).  Leicht  löalieh  in  WasHer;  löaUch  in  6-6  Tln.  Alkohol,  schwerer 
lÖsUch  in  Äther  (ScH.,  A.  66,  201).  Beim  Kochen  von  alloxansaurem  Barium  mit  Kalinm- 
Aitrit  und  Essigsäure  wird  Oxalsäure  gebildet  (Gibbs,  A,  iSpf.  7,  335).  Beim  Erwärmen  von 
AUoxansSure  mit  Salpetersäure  entsteht  Parabansäure  (Sch.,  A.  65,  264).  AUozanB&ar« 
liefert  beim  Erwärmen  mit  konz.  Jodwasaerstoffsäure  auf  dem  Woaserbade  Hydontoin 
(Babsbb,  A.  119,  127;  ISO,  1G9).  Beim  Kooben  von  Alloxansäure  mit  Wasser  entstebMi 
neben  CO,  Allantureäure  (s.  bei  Allantoin,  Syst.  No.  3774),  LeukoturHäure(B.u.)undHydautoiD 
(SCHLISPBB,  A.  66,  1 ;  Babybr,  A.  110, 126).  AUoxaneaures  Barium  zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  m  mefloxalsances  Barium  und  Harnstoff  (W.,  L.).  Alloxansäure  löst  Zink  imd  Cadmiiun 
unter  Wasseratoffentwicklung  (Sch.,  A.  &6,  264].  —  Alloxansäure  wird  durch  den  Hams&uie- 
baciUus  zu  Harnstoff  und  Kohlensäure  vergoren  (UifUNi,  Cinoolani,  0,  34 II,  399). 

NH,C,H,0,N.  Krystolle.  Löslich  in  3-4  Tln.  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol  (SoH., 
A.  56,  270).  —  KCtHjOsN,.  Kiystallinisahes  Pulver.  Ziemlich  schwer  löshch  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  (Sch.,  A.  66,  267).  -  K,C,H,0,Nj  +  3  H,0.  KiyataUe.  Leioht 
töshch  in  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol  (ScH.,  Ä.  66,  266).  Beagieri,  staik  alMlisoh  (Pn/rrr. 
FiNCKH,^.  S3S,90Anm.).  —  OuC,H,0,Nj  4-4H,0.  Blaue  Krystalle.  Löalichlnfi— 6Thi. 
Wasser  (SoH.,  A.  66,  293).  -  CuC.H.OsN,  +  CuO  +  H.O.  Bläulich  grünes  Pulver  (Sch., 
A.  66,  296).  -  Ag,C,H,O.N,.  Weißer  Niederschlag  (W.,  L.,  A.  26,  294).  -  MgC.H.O.N» 
+  6  H.O.  Krystalle.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  (Sch.,  A.  56,  278).  -- 
Ca(C4H,0,N,),  +  6  H.O  Krystalle  (St.,  A.  97,  121).  -  CaC,H,0,N,  +  5  H,0.  Kryatalle 
(Sch.,  ^.  56, 276).  -  8tC«H,0jN,  +  4H,0.  Nadehi(W.,  L.,  ^.  a6,297).  -  B*(C,H,0,N,), 
+  2H,0.  Krystalle.  In  Wasser  löslicher  als  dos  neutrale  Bariumsalz  (Scb.,  .^.  65,  273).  ~ 
BftC.H,O.N,  +  4V,  H-O.  Prismen.  Verliert  bei  120*4  H.O,  wird  bei  160' wasserfrei  (W.,  L.. 
A.  26,  296).  -  Zn(C,H,0,N,),  +  4  H.O  (Sch.,  A.  56.  283).  -  2  ZnC.H.O.N,  +  ZnO  + 
8  H.O  (Sch.,  A.  66,  281).  -  HgC,H,0,N,  +  3  H.O  (Soh..  A.  66.  288).  -  Pb(C,H,O.Ni)j 
+  2  H.O.  Nadein  (Sch.,  A.  66,  MO).  -  2  PbC^H.O.N,  +  Pb(C,HjO,N,),  +  7  H.O  Pulvpr 
(Sch.,  i4.  65.  291).  -  PbC.H.O.N,  +  H,0.  Pulver  {Sch.,  .^.  66.  293).  -  2PbC^,0,N» 
+  Pb0  +  H,0.  Pulver  (Sch.,  A.  56,  289).  —  NiC.H.OsN»  +  2  H.O.  Weiflgrünee 
KrystaUpulvei  (Sch.,  A.  66,  284). 

0*alantin,  Leukotursäure  CgH^OaN«.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  in 
kleiner  Menge  bei  längerem  KoChen  von  Alloxansäure  mit  Wasser  tSoHUEFKR,  A.  56,  2). 
Bei  der  Reduktion  von  Parabansäure  mit  Zink  und  Salzsäure  in  der  Kälte  (Likfhicht,  A. 
Ul.  134;  Babybb,  A.  117.  178;  119,  126). .-  Krystolle.  Schwer  löaUch  in  Wasser,  fart  un- 
löslich in  Alkohol  (L.).  —  Löst  sich  leicht  in  Atkahen  und  wird  von  diesen  unter  Bildung  von 
Ammoniak  und  Oxalsäure  zersetzt  (ScH.].  Wird  von  kochender  Salpetersäure  nicht  ver- 
ändert (Scnc.).  Gibt  mit  Ammoniak  ein  Ammoniumsatz.  das  mit  Silbemitrat  einen  wnBen 
Niederachlag  liefert;  dieser  zeraetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  der  Losung  unt«r  Bildung  von 
Silber  und  Oxalsäure  (Soh.). 

Isoalloianaäure  C,H,0(Ni(T)  s.  bei  Allozan,  Syst.  No.  3627. 

Fropanoximamlda&nr«,  Oadmlnoinalonaäur»>mouoainid,  laonitrosomalonaäure- 
monoamldC^,0,N,  =  HO,CC(:N-OH)-CONH,.    B.    Entsteht  in  zwei  Formen  beim  Er- 

■)  Nach  dem  tar  die  4.  AdB.  geltenden  Litaratur-SoblDBienDin  (1.  I.  1910)  habeo  BiLTZ, 
Betn  DDd  BBBQlDa  (A.  418,  BS)  sentgt,  d«B  d<r  AlloiBDilur«  die  Struktur  elDer  Mlxy-hjdantoin- 

,NH-C(OHl-CO,H 
S-earbondnra  COc  nkommt. 

^HH-CO 
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Uteeu  von  OzimmomftlonfläurediBmicl  mit  verdönnter  KftliUuse ;  man  trennt  durah  siedendes 
BmuoI,  in  welchem  die  a-Ponn  leichter  löolich  ist  aJs  die  ^-Form  (Ratz,  M.  S6,  83). 

a-Form.  Weiße  kiystalliniBche  Masse  (aus  Alkohol).  ZeisetEunKBpimkt:  139,5—140*. 
1  TL  last  Bioh  bei  20*  in  3,08  Tbl.  absolutem  Alkohol.  -  Wird  von  wfißr.  Kalilauge  TeiHetft. 
Wird  Ton  verdünnter  Schwefelatture  bei  100°  unter  Bildung  von  HCX  seisetzt.  Gibt  mit 
Fenoohlorid  mid  Natrinmooetat  oder  einem  ÜberachuQ  von  Natronlauge  eine  Violett- 
äcbong. 

^-Form.  Qelbliohe  Druaen.  ZerHetzungspunkt:  139—140*.  Zeigt  ilie  gleichen  cheml- 
Bofaen  Eigenschaften  wie  die  a-Form. 

[Mothyioiinilno]  -mBloneäure-monoomid  C^HjO.N,^  HO,C  ■  C( :  N  ■  0  ■  CH,)  ■  CO  ■  NHj. 
B.  Bei  teilweieer  Veraeifung  des  [Methyloiimino ]- malMM&urediämida  durch  wäBrise  Kah- 
lauga  [Ratz,  M.  36,  lOQ).  -  Krystallpulver  [aus  absolutem  Alkohol).  F:  137-138"^ (Zen.). 
Se£'  leicht  löelich  in  Wasser,  leicht  in  Methylalkohol,  Alkohol  und  Aceton,  aohwer  in  Äther, 
Chloroform  und  BenzoL   -  AgC.HjO.N,.     Prismen  (aus  Wasser). 

Oxomalonaänra'äthjrlestAr-guanldid  C(H,0,N,  =  HiN-C(:NU)-NH'eO-CO-CÜc- 
C^jund  sein  Hydrat,  DioxymalonBänro-äthyleatar-^iwildld  C^H^O,N,  =  H,N- 
C(:NH)-NH-CO-C(OH),-CO,-C,H,.  B.  Aus  DioxjrnialonB&uie-diftthylMter  nud  B^zsanrein 
Guanidin  bei  Gegenwart  von  Natrium&thylat  in  abeohit-alkoholisoher  LSanng  (Kaxss. 
Obuszkikwicz,  it.  3fi,  3602).  —  Das  Hydrat  kiystellisiert  in  seohaseitigNi  Prismen  (aus  Wasser). 
Färbt  sioh  bei  195°  gelb,  verkohlt  bei  noch  höherer  Temperatur,  galtet  beim  Erfaiteen  auf 
105°   1  Mol.  Wasser  ab  unter  Übergang  in  OxomalonHttare-&thyk«ter-guaaidid  C^H,0(N,. 


Gesuche 

In)iDADtaonB£uTe-diunld  G,H(OtN,  ^  HN:C(CO-NH^r  B.  Bei  voiMohUgem  Er- 
hitzen von  DiaminomaloDsäurediamid  auf  90—100*  (Codbas,  Bhücxkkr,  B.  24,  3003). 
—  Leicht  löslich  in  Wasser. 

Düuninomalonväure-dtamld  C^.O.N,  =  (H,N)iC(CO-NHi},.  B.  Neben  Dibrom-' 
aoetamid  beim  Versetzen  von  (1  Tl.)  DibrommalonBäuredi&thyleeter  mit  (l'/i  Tln.)  gut  ge- 
kohltem, kons.,  alkoholiBchem  Ammoniak  (Conoad,  Bbücrnsb,  B.  24,  3002}.  —  Krystall- 
warzen  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  150°,  ohne  zu  schmelzen.  Verliert  bei  90— 100*  1  Hot. 
Ammoniak  unter  Bildung  des  Iminomalonsäurediamide.  IiÖBt  sich  in  Wasser  unter  Ent- 
atehong  von  Ammoniumcarbonat^ 

Fropanoximdiainid,  Oximinomalonaäure-diamld,  laonitrosomalonsäure-dlamid 
C,H(0,N,=:HO'N;C(CO-NH,),  B,  Mansetzt  Eisessig  zu  einerwäBr.  LöaungvonMalonsAure- 
diamid  und  Natriunmitrit  (COMBAD,  ScHULZB,  B.  42,  731),  Durch  Einw,  von  Nitrosyichlorid 
auf  Malonsäurediamid  (Wbitelxy,  Soc  TT,  1040;  8S,  32).  Bei  der  Einw.  von  Hydrosykmin 
auf  Dibrommalonsäurediamid  (W.,  Soc.  77,  1043).  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen 
von  Nitromalonsäurediamid  mit  Wasser  (Ratz,  M.  86, 63, 688].  Bei  der  Einw.  von  konz.  wftSr. 
Ammoniak  auf  Oximinomalonaäuredimcthylestcr  (C,  ScH.,  B.  42, 732)  oder  auf  Oiiminomalon- 
s&ure-diäthytester  (W.,  Soe.  77, 1043].  Beim  Erhitzen  vonOximinomalons&ure-diäthyleeter  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  95  —  100°  im  geschlossenen  Rohr  (Ratz,  M.  S6,  76).  —  WeiOe 
(Tgl.  C,  ScH.,  B.  43,  732)  KrysUlle  (aus  heißem  Wasser).  F:  170-172"  (Zers.)  (R.,  M.  26, 
67),  187*  (Zera.)  (W.,  Soc.  Tl.  1040;  C,  Sch.,  B.  42.  732).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  26*  etwa, 
12  Tle.  (C,  Sch.).  Leicht  löslich  in  siedendem  Essigeeter,  Esatgaaiure  und  Ameiaenaäure  (C, 
SoH.),  lÖBÜch  in  Aceton  (W-,  Soe.  77.  1040);  schwer  löslich  in  Äther  und  absolutem  Alkohol 
(C,  SoH.);  unlöalich  in  Petroläther  (W.,  Soc.  TI,  1040)  und  in  Benzol  (C„  Soh.).  Die  wäBr. 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien  gelb  (C-,  Sch.}.  Siegibt  mit  Ferroaulfat  und  Natrou- 
hydiat  oder  Natriumacetat  eine  purpurrote  bia  tiefblaue  ^rbung,  die  durch  einen  Übcr~ 
schuQ  eines  dieser  Reagenzien  wieder  verschwindet  (C,  ScE.).  —  Oriminomalonsäure-diamii^ 
liefert  mit  Zinkstaub  und  Ameisensäure  [FormylaminoJ-malonsäare-diamid  (C,  Sch.}.  Bei 
der  Einw.  von  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosonitromalonsäure- diamid  (Bd.  II,  S.  600) 
(Vf.,  Soc.  77,  1043).  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Blausäure 
(R.,  M.  26,  70).  Beim  Erhitzen  mit  wäBr.  Kalilauge  entsteht  Oziminomalonsäure-monoamid 
(S  772)  in  zwei  Formen  (R.,  M.  26,  82). 

NH^CHjOjNj.  Gelbe  Nadeln  (aus  70*/,igem  Alkohol).  Schmilzt  bei  168'  unter  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  {R.,  M.  26,  76).  F;  175°  (C,  Sch.).  Sehr  löslioh  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  unlösUoh  in  Äther  (R.).  -  KC.H.O.N,.  Gelbe  Nadeln  (W.,  Soc  TI,  1041).  - 
Cu(CH40,N,),  +  H,0.  Grüne  Nadeln  (R.,  M.  26,  67,  68).  -  ÄgC,H,0,N,  (W.,  Soe. 
77,  1041).  Gelbe  Nadeln  (R.,  M.  26,  67).  -  AgC,H.O,N,  +  2  NH,.  Dunkefcelbe  Kr%-- 
stalle  (W.,  Soe.  88,  33).  -  Fe(CiH|0,N,),  +  KCjHtOjNj.  Bronzeglänzende  purpur- 
farbene Prismen.     Löslich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  (W.,  Soc.  77,  1041). 
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[M*thrloxliiiijio]-ma!on8änro.dianiid  C,H,OsN,  =  CHj-ON:C(CO-NH,),  B.  Ans 
dem  Bilbenalz  des  Qximmomalonsäure-dianijds  und  Hethyljodid  in  Alkohol  (Batk,  M. 
36,  72).  -  Nadeln.  F:  U3,6-144,5'.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Hethylolkohol;  lödich 
in  Alkohol,  acliwer  löslich  in  CUoraform,  sehr  sohwer  in  Äther  und  BemoL  Liefert  bBim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilauge  das  [Uethfioziniino]-nialonBfitire-monoaniid  und  die 
[Hethf loximino  ]-  malonsänre. 

[Äthyloximino]  -roalonsäTiro-diainld  C.H.O.N,  =  C^j- 0  ■  N:  C(CO  ■  NHJ-  Oktaeder. 
F:  1S0-161<|  (Whitblxt,  Soe.  TI,  1042).  Leioht  löslich  in  Wasser  unter  Rüiäbildnng  von 
Oximinomalonsiate-diamid  (W.).  Gibt  mit  Ferrosalzen  keine  Violettfftrbung  (Ratz,  M, 
as,  72). 

[Aoelyloxlmilnol-maloiisäure-diamid  C,H,q.N,  =  CHj-CO-0-N:C(CO-NH,)r  Pm- 
men.  F:  190"  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kalUm  Wasser.  In  heiOem  Wasser  IBaliCb  ant«T 
Abspaltung  der  Aoetylgruppe  (Whitelby,  Soc,  TI,   1041). 

OxIniiiiomaLoiiyl-bis-CaarbamidBäiire-äthyleBtAr] ,  iBonitrosomalonjrldiiirethaii 
aH„0,N,  =  HON:C(CONH-COjC,H,)^  5.  Mao  erhitzt  7.2  g  Malonyldiurethan  mit 
60  com  n-NatriumnitritlÖBung,  kühlt  ab  und  sftuert  mit  der  bereonneten  Menge  Sahsäni« 
OD  <CoMKAD,  SoHüLzE,  ß.  42,  735).  -~  KrystoUe  (ans  Alkohol].    F:  203-204«.    Löslich  in 


NC-C(:N-OH)CO^.    B.    Beim  Lösen  von  FurawuioMbonBäuro      i;  ^  ii  '^^^ 


Natronlauge  ohne  Färbung,  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe.  Die  rerdünnte  wäßr.  Lösung 
gibt  mit  N«tH>ntauge  und  Eisenvitriol  einen  tiefblauen  Niederocblag;  der  ÜbersobuS  eines 
der  Agenzien  zerstört  die  Fftrbnng.  -~  Gibt  beim  Eriiitc«!  mit  verdünntem  wäBr.  Ammoniak 
ein  Q^nisob  von  Uiethan,  OziminomaloDS&nfe-diamjd  und  violursaarem  Anunoniiun. 

Nitromalonsänredlamid  C^.O.N,  =  OJ*-CH(CO-NH,),  bezw.  HO-ON:C(CO-NHJ, 
B.  Bd.  n,  8.  607. 

Hydraaon  das  Oxomalonfl&uredliuiiids,  lIeaoxBl»äure-diamid-tiydraKiiiC,H,0^. 
=  H,N-N:C(CO-NHj)r  B.  Beim  Erwftrmen  von  Dibrommalouamid  mit  Alkohol  und 
Hydrazinhydiat  {Ruhkuaitk.  Obton,  Soe.  87,  1003),  -  Nadebi.    Fi  176*  (Zeft.). 

PropanoximnitrilBanre,  Oxlmlnomalonsäare-mononitrU,  iBoultarasomslonaftnr«- 
mononibrll,     Oximlno-cyan-aBBigBäiirB ,     laonitroso-oyaii-eBBigaäure     CiH.O.N.  = 

HG C-CO,H  ^ 

NON 

No.  4S85)  in  Natronlauge  (Wolft,  Gans,  B.  B4,  1169).  Beim  Kochen  von  Fnrazandicarbon- 
s&ure  (Syst.  No.  4509)  mit  Wasser  (Wout,  B.  SS,  72).  Man  lAßt  auf  1  TL  syn-  oder  antj- 
Diozimino-bemstvinsllnre  4  Tle.  Aoe^lohlorid  einwirken,  verjagt  noch  beendigter  Re- 
aktion das  übenobfissige  Acetylchlond  möglichst  schnell  im  Vakuum,  löst  den  Rück- 
stand in  Natronlange  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an  (Södksbadm,  B.  SA,  1227,  1231. 
1989).    Beim  Eintnwen  von  verdünnter  Saksäuie  in  die  Lösung  von  1  MoL-Gew.  des  Am- 

CH, — C  ■  CO  ■  NH  ■  OH, 
m<minmsalzee  der  Isoxazolonoarbonhydroxamsanre  -  -  {Syat>  No.  4330) 

und  I.MoL-Gew.  Natriumnitrit  in  Eiswasser  {Hahtzsoh,  Urbabm,  B.  28.  761).  ~  Wird  am 
leichtesten  dai^estellt  durch  Verseifen  des  zugehÖiigenÄÜiylesters  (S.77S)  mit  3  MoL-Grew.  ver- 
dünnter Natronlauge  (Müller,  A.  ch,  [7]  1.  &21).  —  Waaserhelle  Prismen  mit  '/j  RtO  (aas 
Äther  +  Benzol).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  103'  unter  Zersetzung  (W.,  G.).  Verliert  im 
Vakuum  das  Kiystallwssser  und  schmilzt  wasserfrei  bei  129°  unter  Zräsetzung  (W.,  Q-l- 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  unlöslioh  in 
Benzol  und  Ligroin  (S.,  B.  B4,  1232).  ElektroIytiBche  Dissoziationakonstoate  bd  26*:  1,30 
XlO~*  (Haktzsos,  Miolati,  Pk.  Ch.  10,  11).  Neatmlisations wärme:  Hullbb,  Bacbk, 
O.  1904 II,  1466.  -  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (W.,  G.).  WÜd 
von  kochender  w&Br.  Kalilauge  in  Ammoniak  und  IsonitroBomalons&ure  zerliKFt  (W.,  Q.; 
8.,  B.  34,  1991).  -  Die  wSßr.  Losung  fftrbt  sich  mit  Eisenchlorid  gelb  (H.,  U.). 

CuC,0,N,+4H,0.  Täfelohen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (S.,  B.  S4. 
1991).  ~  AgC^O,Nr  Weißer  krystallinischer  Niederschl^.  erhalten  aus  der  Säuie  mit 
ÄgNO,  (W..  G.,  B.  24,  1171).  -  Ag£,0,Np  (Selber  kryaUUinisoher  Nioderachlag,  erbaltan 
»ua  dem  (Dalciumsalz  mit  AgNO,  (W.,  G.,  B.  24,  1171).  -  CaC,0,N,  +  7HtO.  WeiBe 
Täfelohen  (W.,  G.,  B.  24,  1170).  Verliert  im  Ezsiocator  einen  7%il  des  Erystaltwassere 
unter  Verwandlung  in  ein  oitronengelbes  Pulver,  das  OO  der  Luft  wieder  unter  Wasserauf- 
nähme  weifi  wird. 

Oxomalonsäure-methylostor-nltpU  C^HjOjN  =  NCC0-C0»'CHj.  Refraktion  und 
Dispersion  in  Toluol:  Hallkb,  Mulleb.  ä.  ch.  [8]  14,  136. 

Oxtmlnomalonsäare-tnetliylBeter -nitrll,  iBonitroBomalonBänrB  -methylMtar-nl- 
tril,  Oxtmino-oyan-Bsei^äure-metliyleBter,  ZBonltroao-oyan-aBsigBJinre-mvtliyl- 
Mter  C«H(OiN,  =  NG-C(:N-OH]-(X)|'CH,.    B.    Ans  CyanessigsäunmeUiylestM,  msth^ 
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alkoholiBchem  NatrinmmethfUt  rmd  Amylnitrit  (HinxKB,  C.  r.  US,  1373;  S.  M  Ref.,  £96; 
.4.  eh.  {T\  1,  506).  Atu  Cy4ne«aigfiftur«methyleflt«r  und  Natriumiutrit  in  Waawr  durah  ver- 
dännte  Schwefebänro  (M.,  Ä.  eh.  [7]  1, 607, 624).  Tafeln  mit  1  H,0  (aua  Waswr).  Die  wuser- 
haltige  Substanz  beginnt  bei  60— ee<i  tu  eohmelzen  (M.,  A.eh.  [7]  1,  626).  Verliert  über 
iSohwefelaftoi«  das  KrystaUwaaser  und  schmilzt  wasserfrei  bei  119—130*  (H.),  bei  123'  (GoK- 
BAD,  SCHULZK,  B.  4S,  736).  Sehr  Weht  löslich  in  heiOem  Wasser  (H.).  Molekular- Refraktion 
und  -Dispersion:  H.,  Bl.  [3]  87,  1017,  1019).  ElektrolTtieche  DissoöatiDnskonfitante  k  bei 
26*:  2,67X10-*  (H.,  Backs,  C.  1904  n,  146«).  NeutralisationBw&rme:  H.,  B.,  G.  1904 
il,  1466. 

NaC,H,0,N.  +  l'/|H,0.  Znr  Konatdtatjon  dw  Salzes  vgl.  H.,  Bl.  [3]  27,  1019. 
Gelbe  Pnsmen  (M.,  A.  eh.  [7]  1,  506).  -  Cn(C,H,0,N,)r  Grüne  KrTiitalle  (H.,  A.  eh.  [7] 
l,  627).  -  AgC-HjOjN,  Btauogelber  «morpber  Niedersohlag  (M.,  A.ch.  [7]  1,  628).  - 
Ba<C4HtO,N,),  +  P/t  H,0.  Gelbe  Bttttcben  (M.,  A.  eh.  [7]  1,  527).  -  Pb(C.H,0,N,),  + 
PbO  +  H,0.     Goldgelbes  Pulver  (H.,  A.  eh.  [1]  1,  528). 

[HetbyloxInitnol-malonBänre-methyleBter-nitrll  Cfifi^t  =  NC-C(iN'0'CH,)' 
COjCH».    VT:  1,1768!  >^:  1,4661;  nj:  1,4691;  njl:  1,4788  {Mütj-ib,  Bl  [3]  37,  1016). 

[ÄthylozintinoJ-malonaäure-metliylaBtar-nltrU  CVH,(Vf,  ==  NC-C(:N-0-C,Hg}' 
0O,-CH,.  B.  Ans  dem  Silbeisalze  des  0>imino.malonBint«.inethylMter-mtriis  in  Benzol 
mit  Athyljodid  (Uclleb,  A.  eh.  [7]  1,  633).  —  Flülaig.  Kp^-^:  121-124<i  (M.,  A.eh.  [7] 
1,  633).     Df:  1,1240;  nj:  1,4638;  nS:  1,4678;  n":  1,4769  (M.,  Bl.  [3]  87,  1016). 

OximiiiomalDneäiu-e-&thylaB  ter-nltril,  la  anitroaomalonsXnre-  äthylestor-nltrU. 
Oxlnüno-  07  an  -e  sel^ätire-äthy  lester,  Isoiütr  oso-oy  an-  egei^änrB  -äthyloster  C|H,0,N, 
=  NC-C(:N'0H)-CO,'C,H..  B.  Aus  Cyaneasigsttureftthylester,  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  und  Amylnitrit  (MüixEn,  A.  eh.  [7]  1,  604).  Aus  Cyaneesigs&nretllJiyleater  und 
Satriumnitrit  in  Wasser  auf  Zusatz  von  lOVjiger  SchwefelBÄurö  (M.,  A.  eh.  [7]  1,  507)  oder 
von  Eisessig  (Conbas,  Sosulzb,  B.  48,  735)  unter  Kühlung.  —  WeiBe  Prismen  (aus  Wasser 
oder  Äther).  T:  133°  (Nef,  A.  980,  331 ;  C,  Soh.).  Schwer  löslich  in  hoSem  Benzol,  faioht 
inabeolutomAlkoholnndinheiBem  WaBaer(C.,  Sca.).  Molekular-Refraktionnnd-Dismirion: 
M.,  Bl.  [3]  87,  1017,  1019.  Elektrische  Leitfähigkeit:  H.,  Bl  [3]  87,  1013;  !1,  Bauzk, 
Journal  de  chünie  phyaique  8, 483  Anm.  Elektrische  Leitlähi^eit  in  PyridinlSsung:  HAlnzsOB, 
Caldwux,  Ph.Ch.  61,  231.  Neutralisationawarme:  M-,  BAura,  O.  1904  n,  1466.  Mst 
sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (H.,  A.  eh.  [7]  1,  509).  Verbindet  sieh  mit  Anilin  in  Äther 
2U  dem  Salz  C,B,-NH,  +  2CsE,0,Nt,  analog  reagiert  p-Toluidin  (H.,  A.eh.  [71  1,  513). 

-  Qibt  mit  Zinkstaub  und  iäneisensäiue  (D:  1,22)  auf  dem  Wasserbade  [Formyl-amino]- 
malonamidsiureäthyleeter  (C,  8CH.).  Bei  der  O^dation  mit  Kaliumpermanganat  in  Wasser 
unter  geUnder  Erw&rmung  entsteht  Nitrocyaneesigeeter  (C,  Soh.).  Beim  Ei&itzen  mit  alko- 
holisobem  Ammoniak  im  gesohlossenen  Rohr  auf  lOO'  (Nsr,  A.  880, 332)  oder  bei  mehrtttgiger 
Einw.  von  konz.  w&ßr.  Ammoniak  bei  gewSholieher  Temp.  entsteht  das  AmmoniumBali  der 
Deaoiyfulminorsäure  (8.  776]  {C,  Sch.,  B.  48,  739).  Oxuninooyanessigwtar  wird  von  etwa 
7  %iiEer  Natronlauge  zu  Oiiminooyaneasigsfture  verseift  (H.,  A.di.  [7]  1,621).  Beim  Kochen 
mit  33%iger  KalQauge  entstehen  Ammonisik  und  Oximtnomahmafture  (M.,  A.eh.  [7]  1, 
320).  Bei  der  Ein»,  von  alkoholischer  SalzsAure  entsteht  Oximinomalonsaare.di&thylesteT 
(H.,  A,  eh.  [7]  1,  622).  Bei  der  Kondensation  von  Oziminooyaneemgeoter  mit  HamstöK  und 
seinen  Deriv»t«n  in  Gegenwart  von  alkalischen  Kondensationsmitteln  entstehen  2.6-Dioxo- 
4-imino-6-oximino-hezahydropyTimidin  bezw.  seine  Derivate  (Batbb  A  Co.,  D.  R.  P.  206463; 
C.  1809  I,  806). 

NH,C,H.O,Nr     Hellgelbe  Kiystalle.     F:    146-1460  (Zen.)  (U.,  A.eh.  [7]  1,  613). 

-  NaC,^,0,N,  4^  5  H.O.    Gelbe  Prismen  (aus  Alki^l  4-  Benzol)  (M..  A.  eh.  171  L  6061. 
Leicht  loshch  in  I 
K^tallpnlver  (M., 
(7f  1,  6Ö9). 

[Methyloxlnilno]-malonsänre-atliylest«r-nltrU  C;H,0,N,  =  NC-C(:N>0-CH,)-CO,- 
C,Hb.  öl  Kp,,:  111-112«;  Df:  1.1255;  n^:  1,4627;  nj:  1,4666;  nl:  1,4763  (MüIXHE,  Bl. 
[3]  87,  1016). 

[Äthyloxlminol-malonB&upe-ithyloBter-nitril  C,HioO»N,  =  KC  ■  C  { :  N  ■  0  ■  C  JI.)  ■  CO,- 
C.H,.  B.  Man  versetzt  OximinocvanessigsAureäthylest«T  mit  I  HoL-Gew.  Natrinm- 
äuiylat  und  kocht  I'/i  Stunden  mit  übetschüssigemAthyljodid  (Müllxb,  A.eh,  [1]  1,  619). 

-  SÜ0  schmeckende  Pliisaigkeit  Kp„:  125-127°  (M.,  A.  eh.  [7]  1,  620).  Bf.  1,0818; 
n^:   1,4494;  n^:   1,4630;  nlp:   1,471  (M.,   Bl.   [3]  87,   1015). 

Oximinomalonsäare  -propy  1  eetar-nitrU,  Isonitroso  -oyan-  esBiga&nre-propyleater 
r,  ^ .-.       ..T  ,,  ^^,  «„  ^    .      ^  ",ureproOTlestor,Ni ' 

-  F:  106-107». 
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Pr^anoxlrnftmldnitril,  OximlnomaloiiBäure-amld-iiitrll,  JaanUrono-oyaix-ma»t' 
amid.  DeBoxyflOmlnurwlnrs  CH,OjN,  =  NC-C(:NOH}-CONH,.  Zur  Korurtitution 
TgL  Nkf,  A.  980,  331.   ~   B.    Beim  Hinzufügen  von  Eisessig  eu  einer  wftßr.  Losung  t" 


(;>^uiM)etämid  und  NaNOi  unter  Kiihlims  (Conrad,  Sckdi^x,  B.  42,  73S).  äub  Isonitnieo- 
eyiiateiägemtor  mit  kooz.  w&Br.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (C-,  SCH-)  oder  mit  alkoh. 
AnunonUk  bei  lOO'  (Nsr,  A.  B80,  332).  Beim  Kochen  von  Fulminuraäure-äthylester  oiit 
WasMr  oder  Alkohol  (Seidel,  B.  S&,  432,  2757).  -  Farbloae  Nadeln  mit  1  H,0.  Verliert 
du  KrTBUllwaaaer  beim  Stehen  od  der  Luft  (Sk.,  B.  36, 2^68).  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt 
bei  ISi'  (Sk.,  B,  85,  432).  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton  (8b.,  B.  SB. 
432).  Die  Salze  sind  mehr  oder  weniger  gefärbt  (Sb.,  B.  Sfi,  27S8).  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  Fulminuis&are  (C,  Sch.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Ameisena&ura  [Formyl-amino]-malonBäuTediBmid  (C,  Sch.)-  Liefert  mit  Tvr- 
düncter  wäQr.  Natronlauge  aui  dem  Wasserbade  OiiminocyanessigsAure  und  mit  kons. 
wäBr.  Kalilange  auf  dem  Wasserbade  Oximinomalonsänre  (N.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
konz.  SalzB&uie  im  geschlossenen  Kehr  auf  1 10— 120*  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Am. 
moniumcblorid  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (Se,,  B,  26,  2768).  --  Die  wäBr.  Ldsun^  de« 
Natriomsalzea  fllrbt  sich  mit  Eisenchlond  rot;  setzt  man  vorsichtig  ein  Tröpfchen  verdimnte 
Natronlauge  hinzu,  so  entsteht  ein  tiefblauer  NiederBohlag,  der  sich  m  viel  Wasser  mit  intensiv 
kÖDigsblauer  Farbe  löst  (C,  SoH.].  -  Natriumsalz.  Nadeb  (aus  Wssser).  100  g  WasMr 
lÖMn  bei  26*  etwa  11,1  g  Salz  (C.,  ScB.fB.  43,  738).  -  AgC,H,0^..  Gelbe  Kristalle  (ans 
Waoaet)  (Sa.,  ß.  26,  2768). 

[Oximinooyiuiaaetyll-oarbamids&nre-äthylestar,  [lBonitroBooyaiiaaet7l]-i]r«thaii 
C,H,0^,  =  NC-C(:N.OH)CO-NHCO,C,H,.  B.  Man  erwärmt  Cyanaoetyluretban  mit 
WäBr.  NatriunmitritlÖBung,  kühlt  ab  und  säuert  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure  aa 
(CoiTOAD,  SoauiÄE,  B.  48,  742).  -  WeiBe  KrystaUe  mit  1  H,0.  F:  201"(Zera.).  Leicht  loa- 
lieh  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Wasser,  Esaigester.  Löslich  in  Ammoniiüc  und  Natronlauge 
mit  gelber  Farbe.     Qibt  mit  Eisenvitriol  und  Natrontauge  eine  tiefviolett«  Färbung. 

Oxlminomaloiuäure-nreid-ultril ,  [lBonitroaooyaiiaoetyl]-liarnBtaff  C,K,0,N,  ^ 
NC-C(:N-OH)-CO'NH'CO-NH^  B.  Aus  Cjanaeetylhamatotf  und  Natriumnitrit  in  ueden- 
dem  Wasser  (Cosiuji,  SOKDLIE,  B.  42,  740).  -  KrystaUo  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  220» 
(Zen.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  das  Kaliumsalz  des  Nibocyao- 
aoetf  IhamstoffB.  Das  Natnnnualz  gibt  in  wäBr.  Lösung  mit  Eisenvitriol  und  einem  Tropfen 
verdümitdi  Natnmlauge  eine  intensiv  violette  FArbung.  —  NaCiHiOaN,  +  H,0.  Kryatalle 
(ans  Wasser). 

mtrotnalonsänre-amld-nitrll,  Fulmlnura&ura  C»H,OgN,  =  NC-CH(NO,)'CO-NH. 
besw.  NC-C(:NO-OH)  CO-NH,  s.  Bd.  n,  S.  598. 

[Aüiyl-laonitro]-malonBäura-amld-nitril,  Äthyläther  des  aoi-ZTitro-oyaii-aaet- 
amlds,  Pnlmlnursänreäthyläthar  C,H,0,N,  =  NC-C(;NO0C^,)  CONH^  -Zur  Kon- 
stttntion  vgl.  Nsr,  A.  280,  331.  B.  Aub  fubninursaurem  Silber  und  Athyljodid  bei  etw» 
80-90*  im  smohloBaenen  Rohre  (Sbidbl,  B.  26,  431;  val.  8.,  B.  26,  2756).  ~  Blätter.  F: 
133*  (S.,  B.  25, 432).  Sehr  schwer  löslioh  in  Alkohol,  At£er,  Athyljodid,  Ligroin  und  BenzoU 
demlichleichtinti^Oem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aceton  (S.,  A  26, '431).  Bei  längerem  Kooben 
mit  Wasser  oder  Alkohol  entatehen  Aoetaldehyd  nnd  Desoxyfulminursäure  (s.  o.)  (S.,  B,  26. 
432,  2767). 

Oxtmlnonialoii  -monoliydroxamBäure,  iBonltrosoroalon-monDhydroxainBänr« 
C,H«0jN,=  HO,C-C(-.N  0H)-C0-NH-0H  bezw.  HO,C  C(:N-OH)-C(;N  0H)0H.  5, 
Aus  dem  Furoxandioarbonsäurediäthylester  (Syst.  No.  464fi)  mit  einem  Überschuß  vmi 
Bariumhydroiyd  in  Wasser  (Wiblano,  Semfkb,  Ghbljn,  A.  867,  68).  Aus  Furoxandi- 
carbonsäurediamid  mit  Barytwasser  (W.,  G.,  A.  867,  88).  —  Prismen  (aus  Methylalkobol). 
F:  130°  (Zers.)  (W.,  S..  G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  schwer  lös- 
lich in  Äther  mid  Benzol  (W.,  S.,  G.).  Bläut  Kongopapier  (W.,  S.,  G.|.  Gibt  in  wäBr.  LÖsung- 
mit  Eüsenchlorid  eine  intensiv  blutrote  Färbung  (W.,  S.,  G.).  Wird  aus  wäBr.  Lösung  durch 
SUbemitrat  nicht  gefällt;  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  scheidet  sich  ein  Silbersalz  in 
gelben  Nadeln  ans,  die  in  einem  Überschuß  von  Ammoniak  lös.ich  sind;  diese  Lösung  eibt 
beim  Kochen  einen  Silbetspiegel  (W.,  8.,  G.].  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  aUmähUcb 
unter  Entwicklnng  von  Ammoniak  zersetzt  (W.,  S.,  G.).  Zerfällt  bei  der  Einw.  von  Hineral- 
Bäuren  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd,  Blausäure  und  Hydroxylamin(W.,S.,  G.).  —  Kupfar- 
Bslz.  Branngriin.  Löslich  in  wäBr.  Ammoniak  mit  braungrüner  Farbe  (W.,  8.,  O.).  — 
BaC,H|0,N-  Hellgelbes  Pulver  (W.,  S.,  G.).  —  Mercurosalz.  Citronengelber  Nieder- 
schlag (W.,  S.,  G.).  -  Bleisalz.    Gelbstichig  weiBer  Niederschlag  (W.,  8.,  G.). 

Oximtnomalon-hy  dr  oxamsäur  e  -nltril,  ZaonitroBomalon  -bydr  ozamsäura-nitTilr 
Oximino-cyan-aoatliydroxams&nTe,  iBonitroBO-oyan-aoethydroxamaäure  CtH^ONt  ^ 
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NCC(:N-OH)CO-NH0H.  B.  DaB  oekundära  AmmtmiumBali  antoteht  beim  Schütteln 
eimer  ätherisohen  Löeung  von  CUorformaldoxira  (Bd.  II,  8. 91)  mit  bo  viel  kons.  Ammoniak, 
daB  die  Lösung  stark  nach  Ammoniak  riecht;  man  erhftlt  die  freie  Siui«  durch  Zerlegen  dra 
galzDB  in  WaBBCr  mit  verdünnter  Salzs&nre  (Nbf,  A.  SSO,  321).  Man  erw&nnt  eine  heiß  ge- 
sättigte wftBr.  Lösung  von  Metafufaninuisäure  (Syst.  No.  4298)  (Wielakd,  Hbss,  B.  ^, 
1367).  Ihe  Salze  entatebea  ans  Met&fulminuis&ure  bei  der  Einw.  tod  wftßr.  oder  alkoho- 
lischem Ammoniak,  von  wHflr.  Atzalkalilösungen  oder  von  Barytwasaer  (W.,  H.,  B.  42, 
1368;  vgL  Scholvisn,  J.  pr.  [2]  S2,  487).  —  Farblose  wasserfreie  Krynt^Ie  (W.,  H.).  Zer- 
setatmgBponkt:  117-118°  (N.),  118-119'' (W.,  H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
holen, leicht  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  mäßig  in  Eieeasig;  unlÖsUch  u-  *" ' 


und  Ötwolin  (W.,  H.}.  Die  w&Qr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrote  F&rbunK,  die 
bei  einem  Überschuß  von  Eisenchlorid  blaurot  eraoheint  (W.,  H.).  Gibt  mit  Wasser  aui  dem. 
Wanerbade  Oxyturazancarbonsftuieamid  (Syst.  No.  4602)  und  eine  Sfture  C,HtO,N,(r) 
(b.  n.)  (N.).  Bei  der  EÜnw,  von  stark  überschüssigem  Ammoniak  entstehen  dieeelt>^  beiden 
Produkte  und  außerdem  Oxyfarazancarboiisftareamidin  (Syst  No.  4602)  (N.).  Beim  Er- 
hiteen  mit  konx.  Kalilaoge  entsteht  oxyfurazancarbonaauree  Kahum  (N.).  Wird  von  Salz- 
sftuie  [D:  1,18)  im  geschtoesenen  Rohr  bei  lOO"  in  Kohlendiozyd,  Ammoniak,  Hydrozylamin 
und  Oxalaänre  zerlegt  (N.).  -  NH,C,H,OaN,.  Krystalle  (Scholvikn,  J.-pr.  [2]  82,  468). 
-  (NH,),C,HO,N,.  Hellgelbes  amorphes  Pulver  (Scholvibn.  J.'pr.  [2]  32,  467;  vgL  W., 
H.,  B.  42,  1350).  Zeraeizt  sich  zwischen  124«  und  128«  (W.,  H.).  LöeUch  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  (Sch.).  Zersetzt  sich  beim  Stehen  der  w&Br.  Losung  unter  Entwicklung  von 
iBmioniak(ScH.).  -  K,C,HO,N,  +  H,0.  Goibai  KrystaUpulver  (N.).  -  AgC,H,0,N,.  Gelbe 
Prismen  (N.). 

S&ure  C,H,0,N,  (T).  B.  Bas  Ammoniunualz  dieser  S&uie  entsteht  neben  anderen 
K3rpem  beim  ^wärmen  der  OsinünocyanacethydroxamsHuie  mit  Wasser  oder  beim  Ver- 
seteen  denelben  mit  äbersohüssigem  Ammoniak  (Kxf,  A.  280,  324;  EHRXNBEBa,  J.  pr.  [2} 
80,  59).  -  Sirup.  Leicht  !3sÜoh  in  Äther  (E.).  -  NH,  +  C JI.O.N,.  Mikroskopische  Nadehi. 
Leicht  löslich  in  Wasser.     Wird  durch  PeG,  tief  blutrot  gefärbt  (E.). 

Fropan-oziin-aisidoxiin-Bäure,  Oximlnomaloiuiäure-iDonoBinidozlin,  laonitroso- 
maloneÄure-monoamidoxlm  CAO.N,=HOJDC{:NOH)-C(:NH)  NH-OH  bezw.  HO,C- 

0C-C(:N0H)-C:NH 
C{:N-0H)C(NHJ:N-0H.  B.  Aus  der  Verbindung      i  i  (8yBtNo.429») 

dttrch  Barytwaaser  (Wikland,  Hbss,  B.  42,  1363).  —  Nädekhen  (aus  Waaser).  Zeiaetzt  sich 
be«  166'.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wssser  und  in  Pyridin,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Äther, 
Eisessig.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  nicht  sehr  intensive  rotbraune  Firbui^  mit  Eisen- 
vitriol und  Natrhmiacetat  rine  purporrote,  beim  Kochen  best&ndige  Farbe.  Die  wäßr.  Ldsnng 
fiirbt  äch  auf  Zusatz  von  Eisenfeile  violettrot 

OxlminomsJon-liydro  x  omsäare-amldoxlm,  Isonitroeomalon-hydr  oxams&ur  e- 
»midoxJm  C,H,0,Nt  =  HONHOCC(:N-OH)C(:NH)NH-OH.  B.  Aus  Chlorformald- 
OKim  in  Äther  mit  Hydroxylamin  in  Methylalkohol  (Wieland,  Hess,  B.  42,  1369).  Bei  der 
Einw.  von  Hydroxylamin  auf  Metafulminuis&ure  (W-,  H.).  —  Gelbliche  poröee  Masse.  Ist 
in  freiem  Zustand  sehr  unbeständig.  Sehr  leicht  lÖshch  in  Wasser,  Methylalkohol,  leicht 
in  Alkohol,  Eisessig,  unlÖsUch  in  Äther,  Benzol,  Chloroform.  -  CjH,0,N4  +  HCl.  Prismen 
(US  HethyUkohoO.  Zeraetzt  sich  bei  151— 152'.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
in  Methylalkobol,  sehr  schwer  in  Eisessig,  unlöelich  in  Äther,  Chloroform,  Gasolin.  Gibt  mit 
Eiwnohlorid  eine  oarmoisiurote  Färbung,  die  mit  Salzsäure  langsam  verschwindet.  Scheidet 
aus  JodkaliumlöBung  allmählich  Jod  ab.  Beim  Erw&rmen  der  wäßr.  Lösung  entsteht  Ozimino- 
amino-isoxasolon  (Syst.  No.  4299).  -  BaCÄO^N.-h'/iHjO.  Schwach  gelb.  Schwer  lö«. 
lieh  in  Wasser. 

TBtraaoatyldBrlvat  CiiH,,O.N,  =  C,H^,N4(C0-CH,)..  B.  Ans  dem  Barinmsalz  des 
Oximinomalonhydroxamsanreamidoxims  durch  Aoetanhydrid  (Wuland,  Hxss,  B.  42, 
1361).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  1770  (Zera.).  In  den  meisten  Sotvenzien  schwer  löslich. 
Gibt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

2.  Oxo-carbonsfiuren  C^HtOg. 

1.  ButatumdisOure,  tx-Oxo-aihatv-a,ß-dicarbonaüure,  OxobemateinsAure, 
Oxaleasigaäure  C.H^Oj  =  HO,CCH,-C0-CO,H  bezw,  Butenoldiaauren,  a-Oxy- 
MhyleH-a,ß-diearhonsäuren,  Oxyinateinädure  und  Oxy/^nnara&ure  CfH^O,  =^ 
HO^CH:C{OH)CO,H.  Die  „freie  Oxalassigs&ure"  ist  in  zwei  Formen,  die  ineinander 
übergeführt  werden  können,  erhalten  worden.  Beide  Formen  sind  als  Enol-Könier  auf- 
Eufsaaen,  und  zwar  besitzt  die  niedrigschmelzende  die  Konfiguration  der  Oxymaleinsftnre 
und  die  hochschmelzende  die  der  Oxyfumarsäure  (Wohl,  B.  40,  2282). 


.by  Google 


778  OXO-CAKBONS&CREN  C^Hbd-405.  [87rt.N0. 802. 

B.  O^maluDBKnre  bezw.  Oxyfumara&ore  werden  erhalten:  B«  der  Oxydation  von 
JlpfelBftuie  in  mÖgUohBt  wenig  Wasaer  durch  WaaeeratoffsDperoxjrd  in  Gegenwart  von  Feno- 
aäx  unter  EJakOhlung  {Fbnton,  Jones,  Soe.  77,  77;  y^  Wohl,  Oestkbum,  B.  84,  1I4S). 
Bei  vorsichtiger  Oxjoation  von  Apfela&nre  mit  2%iRer  KaliumpermMiraUMt(ÖMiiig(DiNiote, 
C.  T.  ISO,  34).  Aufl  LÖBungen  von  Apfelsanram  Eiswioxyd  durch  Antozydation  (Bosn- 
TKALEK,  81BBBCE,  C.  1908  I,  979;  Ar.  946,  67).  Bei  Icurzem  Briiitoen  von  10  g  Atboxy- 
fumarsäuredi&thylestor  (S.  468)  mit  einer  Lösung  von  6,2  a  KOH  in  absohitein  Alkohol  <NBr, 

A.  276,  230;  vgl.  Hiosabi,  Buoheb.  B.  S8,  2512).  Aus  Aäkozy-fumanftDiedÜthyleater  dnnsli 
kalte  konz.  Saizaäora  (M.,  B..  B.  99, 1792;  H.,  B.  S9,  206).  AtuAtiH>sy-mal(niM&ure(8.  46g 
bia  469)  duroh  Salzs&ure  OL,  B.,  B.  98,  1792).  Bei  der  Einw.  von  WMaer  anf  Aoetozy-maleiD- 
flftureanhydrid  (Syst.  No.  2529),  das  ans  Aoetylendioarbons&ure  und  EiaigBftnreanhydrid  im 
gesohloM«wn  Bohr  bei  100'  entst«ht  (M.,  B.,  B.  28,  2611;  H.,  8.96,  20^-  Aas  dera.a-Di- 
Jttho^-benutoinB&ure  (S.  779)  beim  Auibewohren  im  Vaknum,  «dmeller  dnich  Erhitson  uif 
100'>(H.,  B.,  £.  28,  2612:H.,  £.88,206).  AusdemOxaleeaigsttnredUthyleBter(8.  782)  durch 
kalte  konz.  Salzsäure  (M.,  B.,  B.  29,  1792;  H.,  B.  89,  2Mi;  Simoh,  C.  r.  187,  856).  Ans 
4i.a-DiathDxy-bemsteinsaare-dülth7leater  (S.  784)  durch  kalte  konz.  Salzaftnre  (M.,  B.,  B.  SS, 
1792;  M-,  B.  88,  206).  Durch  Oxydation  vor  y.y-DünethvI-itÄwmafturo  (Bd.  H,  8-  786)  mit 
Kaliumpermanganat  in  kalter,  schwach  alkalischer  Lösung  (Fimo,  B.  88,  1296;  F., 
SohwXbtzlih,  A.  881,  97.  100). 

HO-C-CO,H 
a)  Niedcigschmelzende.Enolform,  Ozymaleins&ute  C,H,0,  —    „  ;;  rm  n-   ^- 

An»  dem  OiymaleinBÄure-anhydrid  (Syst  No.  2490)  durch  Wasseraufnahme  (Wohl,  B.  40, 
2286).  —  DargL  Durch  Eiuw.  von  12  %ig^f  Schwefelsäure  auf  das  Pytidinsalz  des  Oxymalain- 
aäure-uihjdridfl  (Syst.  No.  3051),  das  beim  Erwärmeu  von  Diacetylweins&ure-anhydrid  mit 
wBBBerfreiem  Pyiiifm  und  Eiaesau;  erhalten  wird  (Wohl,  Ostebjjh,  B.  84,  1146;  W.,  Lifs. 

B.  40,  2294).  —  JUikroskopisch  feine  Kryatallarä^gate  (aus  Aceton  durch  Benzol)  (W-,  O., 
.    B.  84,  1146;  W.,CLAD8mB.  £.40,2309).    F;  152optf.,  £.  89,  205;  W..  Ci.).    laicht  lödioh 

in  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Äther,  unlösUch  in  Benzol,  Lleroin,  Chloroform 
<8mON,  Cr.  137,  860).  Holekulairefraktion:  W.,  Cu,  B.  40,  2311.  Hokkulare  Verbren- 
nungsw&rme  bei  konstantem  Volum:  286,68  C»L,  bei  konstantem  Druck:  284,9  CaL  (W-, 
Cl.,  B.  40,  2310).  Elektrolytische  Dissoüationskonstante  k  bei  17°:  2,500x10-*  (W.,  Gu. 
8.  40,  2311).  —  Zersetzt  sieh  in  wftBr.  Lösnng  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempeiatur 
unter  Bildung  von  Kohlendiozyd  und  Brenctmnbensfture  (S.,  C.  r.  187,  867).  Kann  m  alko- 
holischer LÖming  ohne  Zeraetzung  fast  bis  zum  Siedepunkt  eÄitzt  weiden,  zerf&llt  aber  schon 
bei  10°  unter  Entwicklung  von  CO^,  wenn  die  Lösung  mit  Anilin  versetct  wird  (W.,  B.  40. 
2292).    Wird  in  Wasser  und  in  Aceton  von  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  sofort  ondiwt 


<W.,  £.  40,  2284).     Gibt  mit  Beneal-g-naphthylaniin  unter  Entwicklung  von  CO,  PSenyl- 

.äcoAy.ck 

naphlhochinolmoarbonsfture  C,A\„  A  r.^     (^->  " ^-  (^-  [^J  ^  390).     - 

Wird  in  Wasser  oder  Alkohol  von  Eisenchlorid  intensiv  rot  gefärbt  (8.,  C.  r.  137,  B67).  Wird 
in  alkohoÜBcher  Lösung  von  Eisenchlorid  ebenso  schnell  und  ebenso  intensiv  gefärbt  wie 
O^^marsäure  (W.,  £.  40,  2284).  Gibt  mit  SitropniaaidnatTium  und  Ammoniak  eine  Blau- 
färbung (S.,  C.  r.  137,  S57). 

HO^-C-OH 
b)  Hocbschmelzende  Enolform,  Ozyfumarsiure^CjH^O»  =        tt  r  m  w"  *" 

Aus  Ozjrmaleinsänre  durch  Einw.  von  stärkeren  Hineralsäurm,  daher  ans  dran  ^rininsal« 
des  Oxymaleinsäuie-anhydridB  durch  Zeisetxung  mit  30%iger  Sobwefelsäiue  (Wohi,  Oarm- 
WM,  B.  84,  1146;  W.,  Lips,  £.  40,  2294).  -  DarH.:  W..  CwnsaNm,  £.  40,  2308.  -  Wcifie« 
KrystaUpulver  (aus  Aceton  +  Benzol).  F:  184°  (Zers.)  (W.,  Cl.,  B.  40,  2309).  Leicht  lös- 
Koh  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  nnlösUoh  in  Chloroform  und  Benzol  (Nu,  A.  976,  231). 
Uolekulan«fnktian:  W.,  Cl.,  B.  40,  2311.  Molekulare  Verbninnnngawtlrme  für  Oxyfnmac- 
aäurö  bei  konstantem  Volum:  275,78  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  274,10  Cal.  (W.,  Cl.,  B. 
40,  2310}.  Eloktroljrtiscbe  Dissoziationskonstante  k  bei  17°:  2,76x10-*  (W.,  Cl.,  £.  40. 
2310).  —  Wild  in  Oxy-maleinsäUTe  über^f  iihrt,  wenn  man  die  konz.  wäBr.  Lösung  mit  Pvridin 
kurze  Zeit  auf  40—60°  erwärmt  und  darauf  unter  Eiakühlung  mit  12%igeT  Schwefelsanir 
zereetzt  (W.,  ö.,  £.  34,  1146). .  Löst  sich  in  heißem  Wasser  unter  Zereetzui^  (Frmo,  A. 
381,  101).  Kann  in  alkoholischer  Lösung  ohne  Zersetzung  fast  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt 
werden;  zerfällt  aber  schon  bei  10°  unter  Entwicklung  von  Kohlendiozyd,  wenn  die  Lösung 
mit  Anilm  versetzt  wird  (W.,  B.  40,  2292).  Wiid  in  Wasser  und  in  Aceton  von  Kalium- 
permanganat in  der  Kälte  sofort  oxydiert  (W.,  B.  40,  2284).  Gibt  mit  Hydrozylamin  in 
Alkohol  die  bei  125°  schmelzende  Oaminobemateinsäure  (S.77&)  (Fbntoh,  JOHSa,  Soe.TO,  94). 
E>uich  Einw.  von  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  entstehen  eine  bei  99°  sieb  zenetzräde  anuMpbe 
Verbindung  C4H,0tNi-+-N^4  und  Pyraaolon-(5)-carbon»&ure-(3)  (Fb.,  J.,  Äoc  79,  84). 
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No.  2060)  (Fs.,  J.,  Soe.  77,  80;  Fimo,  A.  3S1,  102).  ~  Gibt  in  Wasser  mit  EiaencUorid  e 
blatrote  T&rbnng  (Fa.,  J.,  Soe.  TJ,  78).  Wird  in  alkoholischer  Löeimg  von  Eisenohlorid  ebenso 
schnell  und  ebenso  mtensiv  g^Fftrbt  wie  Oiym«lein«&iire  (W.,  B,  40,  2284). 

o)  Oxobernsteinstliire  C4H4O1  =  HO,C-CHt-CO-CO^.  Die  uoran  und  oeutealen 
Salze,  die  aus  der  Oxyfumar-  und  Oxymalniiui&nre  entstehen,  sind  wahrsoheinliah  als  SoJee 
der  Oxobenuteinsttnre  auinufassen,  z.  B.  NaO.C-CHi'CO-CO^a  (Wohl,  B.  40,  228fi]. 
Sie  geben  b^  ihrer  Zersetzung  durob  verdünnt«  S&nien  Ojcymaleiiiattiii«.  ~  (NU^),C,H,0,. 
Weiler  Niederechlag.  F:  75-77°  (Zem)  (Ftoton,  Joitbb,  Soe.  78,  96).  -  Ag,aH,0,. 
Krntalle  (Frmo,  A.  S81,  102).  -  BaC.H,0,  +  2E,0  (Fx.,  J.,  Soe.  77,  7B).  —  SaU  mit 
Hkrnstoff  2CILON,  +  C.HfOf  KiystalUnisoher  Niederschlag  (aus  Alkohol).  F:  124* 
<Ze».)  (Fb.,  J.,  Soc.  79,  96). 

Fvnitionelle  Derivate  der  Oxaltisigtäure. 

(Derivate  der  Konstitution  H0,CCH:(3(0B)C0^  s.  S.  468-469). 

a)  Derivate,  die  lediglich  dnrch  Vaxänderung  der  Carbonylfunktion 

entstanden  sind. 

(ui-Dläth0X7-beTTiBtBiiu&UTe(^H„0,  =  H0,C-CH,-C(0-C^,)i-C0,H.  B.  BeimTer- 

«eifen  von  Athozy-maleinsftuie-di&tbyleÄter  oder  von  Atboxy-fummäure-.dilthjlester  mit 

alkohoUscIier  Natronlauae  (Miohaxl,  BnOBIB,  B.  28,  2612).     Durch  Veneifnng  des  clm-JK- 

ätlioxy-bemHteinBäure'di&thyleBteia  (8  784)  mit  alkoholischer  Natronlauge  (Buchxb,  Am,  &8, 

7S).  —Ölig.    Beim  Erhitzen  auf  dem  WaaseibadeeabitehtOuleraigsauTe(B.).  -  &k.C,Ü,.0. 

<B.).  -  C;aC,H„0,+H,0  (B.).  -  PbC^HnO,  +  IV>  (B-)- 

Butanoxlmdieäaren,OximlnobeFiiatet[Mäiir«n,lBonitroaobemBteliuäuren,Oxsl- 
MBigailureoxlme  CJI.O.N  =  HO^'CH,-C(;N-OH)-CO.H. 

a)  HochBobmeUeode  Form,  o-  oder  labile  Form  C^H.OjN  =  ^  f^^- 

Zur  KanfiguraUon  vgL:  Haittzsoh,  fi.  34, 1196;  Crameb,  B.  24, 1I9S;  H..  Miolati,  Ph.  Ch. 
10,  21.  —  B.  Aas  fraier  Oxaleesig^ure  und  Hydrozylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Fbiiton. 
JONKS,  Soc.  78,  96).  Neben  anderen  Produkten  aus  Aoetylbemstemsfture-diäthjlwter  duroh 
rote  ranchende  Salpetersäure  (D:  1,52)  bei  höchstens  200(J.  Scihmidt,  Widhann,  £.  49, 1879). 
Die  a-Form  des  OximinobemateinB&ure-monoKthTleBteis  (S.  780)  entsteht  bei   der  Einw. 

CH,C(N0)(CO.-CJI.)CO 
von  Wasser  auf  Dinitn^o-snocinylbemstrfn-anre-diäthyketer  cO-C(NO)(CO.CA)CH. 
<SyBt.  No.  13S3a};  man  verseift  sie  durch  v&Brig-alkoholisohe  Natronlaage  (Ebbrt,  A.  899, 
66,  76).  —  Krystalle  (aus  Athei  -)-  Petroläther).  Schmilzt  bei  126°  unter  Zeraetzung  in  COi, 
H,0  und  Cyanessiffsäure  (Ca.,  B,  84,  1206).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger 
in  Äther,  sehr  wenig  oder  unlösliob  in  Benzol,  Chloroform  und  Petrolätber  (E.,  A.  SS8,  77). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  1,1  x  IQ-'  (H.,  M.,  F\.  Ch.  10,  21).  -  LsBt 
sich  aus  kochendem  Wasser  unverändert  umkrystallisieren  ZeifäUt  aber  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  130°  unter  Bildung  von  CO,  und  Cyaneasigsäure  (Cb.,  B.  94,  1208).  Gebt  bei 
der  Einw.  von  konz.  Schwefelslnie  bei  eewÖhnlicher  Temperatur  in  die  B-Form  über  (Cn. 
B.  24,  1211).  Wird  duroh  Aoetylchlorid  in  die  ^-Form  umgelagert  und  bei  längerer  Einw. 
in  das  Anhydrid  der  ^-Form  übergeführt  (Cb.,  B.  84,  1212).  Bei  der  Einw.  von  Essigsäure- 
anhydrid  entsteht  da«  Acetylderivat  des  Anhydrids  der  ^Form  (Ob.,  B.  84,  1213).  Färbt 
uch  mit  Eisenchlorid  in  konz.  Lösung  braun,  in  verdünnter  gelb  (Ob.,  B.  84,  1206).  - 
OaCiHiO,N  +  4H,0.      Sechsseitige  Säulen  (E.,  A.  229,  79). 

b]  Niedrigschmelzende  Form,  ß-   oder  stabile  Form  CfHtO.N  ^ 
H0J3-CBLC-CO,H 

HO  N  -Zur  Kon%nration  vgL  Hawtssoh,  ä  24,  1195;   Crakto,  B.  24, 

1198;  H.,  MiouTI,  Ph.Ck.  10,  22.  —  B.  Han  versetzt  lOgOxalewigsäurediAthyleatAr  mit  einer 
konz.  Lösung  von  2,2  g  Natriumhydroxyd,  fügt  eine  konz.  Losung  von  4  g  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  hinzu  und  enrarmt  ^urze  Zeit  auf  dem  Wasserbade;  man  fügt  darauf  die  Lösung 
von  4,8  g  Natriumhydroxyd  hinzu  und  aS,uert  die  Lösung,  sobald  ihre  Farbe  von  Rot  in 
Gelb  übergegangen  ist,  vorsichtig  unter  Kühlung  an  (Oramkb,  B.  84,  1206).  Bei  der  Einw. 
von  konz.  Schwefelsäure  auf  die  a-Form  der  Oiiminobemsteinsäure  (Ce.,  B.  94,  1211).  — 
Schmilst  bei  88°,  unter  Zersetzung  in  C0„  H,0  und  CVanessigfeäure  (C).  In  Wasser, 
Alkohol  nnd  Äther  bedeutend  schwerer  löelicb  als  die  o-Form,  unlöslich  in  Chkiroform. 
I^Toin  und  Benzol  (C).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  3,72x10"=' 
(Hantzsoh,  Miolati,  Ph.  Ch.  10,  22).  —  Zerfällt  in  trocknem  Zustande  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  In  CO^  HjO  und  CyuieeBirallurB  (C).  Der  gleiche  Zerfall  erfolgt  in  wäfir.  täenng 
beim  Grw&rmen  auf  etwa  40',  bisweileu  schon  beim  Stehen  bei  gewöhnUcher  Temperatur, 
sowie  in  saurer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (C.)-  Wird  von  Alkalien  auch  beim 
Kochen  nicht  verändert  (C.|.  Gibt  mit  Acetylchlond  das  zugehörige  Anhydrid  (Syst. 
No.  2490)  (C).  Mit  EasiKsSureanhydrid  entateht  das  Acetat  des  Anhydrids  (C).  Gibt  mit 
Eisenchlorid  eine  Blaufärmmg  (C). 

Aaln  der  OxaleasigBäuro  CgH,OgN.  =  H0.CCH,C(C0^):N-N:C(CO^)-CHj- 
CO^  (T)  B.  bei  Diazobernsteins&uiediftthyleeter,  Syst.  No.  3666. 

b)  DeriTato,  die  durch  Veränderung  der  Catboxylfnnktion  (bezw.  dnrch 
Veränderung  der  Carboxyl-  and  Carbonylfunktion)  entstanden  sind. 
OxalBBBtgiftiiredimethyle8t«r  C.H,0,  =  CH,-0,C-CH-COCO,-C^  bezw.  CH,0,C- 
CH:C(OH)'CO,'CHr  S.  Dfis  NatriuiuMilz  entsteht  aus  Ozalsfturedimethytester,  Emä^'^uie- 
methyleeter  und  Natriummethylat  in  Äther  auf  dem  Waaaerbade;  man  erhält  den  freien 
Ester  durch  Zerlegen  des  Natriumsalzea  mit  verdüimter  Schwefelsäure  in  Giegenwmrt  von 
Äther  {WiauCBNua,  Gbossmasb.  A.  277,  375).  Durch  Eaterifizierung  der  freien  OzaknsiK- 
«äure  mit  Methylalkohol  und  Chlorwaaseratoff  {Fbnton,  Jonbs,  8oe.  Tl,  79).  Aua  oial- 
essigsaurem  Silber  und  Methyljodid  (MichaKl,  B,  89,  206).  —  Nadeln  (aus  ligroin).  F: 
74—76'  (W..  G.).  Eine  bei  85-87"  schmelzende  Modifikation  des  Esters  erhält  man,  wen-i 
man  den  Natrium-OxaleMigsäuredimethyleeter  bei  0"  mit  10°/niger  Schwefelsäure  zerlegt. 
mit  Äther  extrahiert  und  die  ätherische  Losung  bei  gewöhnhcher  Temperatur  Terdnnsten 
läBt.  Oberhalb  50°  seht  diese  in  die  gewöhnUche  MotUfikstion  vom  Sohmelzpunkt  74—78* 
über.  Beide  Modifikationen  geben  mit  Eisenchlorid  tdefrote  f^rbun^  <M.,  B,  88,  S06). 
—  Oialeesigsäursdimethyleeter  destilliert  unter  gewöhnlichem  Druck  mcht  gans  nnzenetst 
und  tmter  39  mm  Druck  bei  137"  (W.,  G.).  ~  Liefert  mit  Triäthylamin  das  Trittliyl- 
ammoniumsak  des  Oxalcitronensäurelactontrimethylesters  (Syst  No.  2622)  (H.,  Shith, 
A.  868,  4B). 

NaC,H,0..  Nadehi  (aus  Methylalkohol)  (W.,  Q.).  ~  Cii(aH,0,)r  Gräiw  Nadehi  (aus 
Hethjdalkohof)  (W.,  G.).  Sintert  oberhalb  210°  und  schmilzt  bei  226—230"  unter  Zeraetsung 
(W.,  EKDKE3,  A.  SSI,  383).  Gibt  beim  Kochen  mit  trocknem  Methylalkohol  die  Ver- 
bindung CH,-0-Cu'O-C,H,O,,  beim  Kochen  mitÄthylalkohol  dagegen  die  Kupferverbindung 
des  OxaleesIm&uremethvläthyleaterB  Cu[OC((X),-C^,);CHCO,-CH,],  (W-,  E.).  -  CH,- 
OGuOCgl^O..  B.  Beim  Kochen  der  Kupferverbindung  des  OxalesaigBäuredimethyleateis 
mit  trocknem  MethyUlkoboI  (W.,  E..  A.  321,  384).  Blaue  Nädelchen.  UnlöeUoh  in  kaltem 
HethylalkohoL  Uefert  beim  Behandeln  mit  Benzol  wieder  die  Kupterverbindung  des  Oial- 
easigsäuredimethylMters. 

OxalesBlgsänremonoBthylestAr  C,H,0,  =  CtH,'0,C-CH,-CO'C0)H  bezw.  CJit' 
OiC-CH:C{OH)-CO.H.  B.  Man  setzt  1  Mol.-Gew.  Oxalsäurediithylester  mit  1  MoL-Gew. 
EsBiBSäureäthyleBter  und  einer  2  Atu-G«w.  Natrium  enthaltenden  alkoholischen  Nafarium- 
athylatlösung  um  und  löst  die  sich  ausscheidende  Verbindung  NaC,HuO, -)- NaO  -  C^t 
(S.  783]  in  Wasser  (Wislicrvus,  ä.  846,  324).  Bei  24-Htündigem  Stehen  einer  Lösung 
von  3,6  Tln.  OxaleBsigaäurediäthylester  und  2,5  Tln.  Kaliumhydroxyd  in  100  Tln.  Wasser 
(WHLicmus,  ^.246,  323).  Man  läßt  Natrium-methylat  resp. -äthylat  auf  Kupfer-Oiakmig- 
säurediäthylester  in  wasaerholügem  Alkohol  einwirken  und  zeiBetzt  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag mit  Schwefelsäure  (W..  Endbbs,  A.  321.  381).  -  Nadehi  (aus  Benzol).  F:  102-103» 
(W.,  E.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  Benzol  (W.).  Zersetzt 
sich  bei  140°  (W.).     Die  wäDr.  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eme  tiefrote  Färbung  (W.). 

IminobamstsinHäure-monoäthylester  bezw.  AmiuobntendlBäure-monoäthyl- 
ostOP  C^O.N  =  C,H,N[CO,H)(CO,C,H,).  Über  ein  Kahumsalz  C,H,N(C0,K)(CO,-(VI,) 
vgl.  im  Artikel  Iminobernstcinsäure-diäthylester,  8.  784. 

Oxlminob  emstefnBaiUremonoätliylestAr,  iBonitrosobemstelnBäur  emonoätliTl- 
Mter,    OzaleBBi^äure-monoäthrlestsr-oxiin    C,H,0,N  =  HOiC-CHi'C(:N-OH)'CO,- 

a)  Uoehschmelzende  Form,  „a-Oximinoätherhernsteinsäure"  CJLO.X  = 
H0J3  CIL-CCO,  CJI, 

"  .     Zur  Konfiguration  vgL  HiUTzacH,  B.  84,  1196;  Cramkb,   B. 

24,  11S8;  H.,  MioLATi,  Ph.  Ch.  10,  19.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  den  Dinitroeo- 
succmylbeinsteinsäure-di&thyleeter  (Syst.  No.  1363a)  (Ebibt,  A.  SSO,  66).  —  Blätt«hai  (ans 
Benzol);  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  110-111"  (E.),  bei  107"  (C,  B.  24,  1204)  unter 
Zerfall  in  a-Oximino-propionsäurB-fttbyleet«r  und  Kohlendio^d.  L^ht  löelioh  in  WasKr, 
Alkohol,  Äther  und  in  neittem  Chloroform,  schwer  in  siedendem  Benzol,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Benzol  oder  Ligioin  (E.;  C).    Elektrolytische  Dissoziatjonakonstant«  k  bei  26*:  1,92x10  * 
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<H.,  H.,  Pk.Ch.  10,  10}.  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsaure  in  die  niedriKH^hmelzende 
Form  umgelagert  (C);  in  der  gleichen  Weise  winken  BwimSureftnhydrid  und  Äcetvlchlorid 
<C.).  ZoittUt  beim  Erwtnnen  auf  dem  Wuserbade  in  CO,  uad  a-Oximino-propiouBäure- 
&thyle«ter  (E.).  Der  gleiche  Zerfall  tritt  in  wäQr.  Losung  aohon  bei  gelindem  ErwSnnen 
«in  (EL).  Auch  die  Sslie  der  Eidolkalien,  dee  Silbers  und  des  Zinks  zerfallen  bei  vorsieh- 
tigern  Erhitzen  unter  Bildung  von  a-Oximino-prapioaA&ure-ftthyleeter  (K).  Gibt  in  wäBr.- 
alkoholischer  Iiösung  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  EeaigsäUre  Äminobem- 
steinaäure-mono&thyleeter  HO,C-CH,CH(NH,)-CO,C^,  (Picm.  O.  18,  470).  Gibt  mit 
Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  hoclsohmelzende  OzioiinobeniBteinBaure  (S.  779) 
(E.).  Das  SQberaalz  gibt  mit  Athyljodid  den  OximinobenuteinBauiedÜthyleeter  (8.  784) 
<E.;  P.,<J.  30,  169;  C,  £.  &4, 1201).  BKrbtaiob  mit  Eisenchlorid  in  gaaz  kons.  Lösung  braun, 
in  verdünnter  Lösung  gelb  (C).     Zeigt  nicht  die  LiKBisHAHNSche  Nitroaoreaktion  (E.). 

—  NlLC(H,OiN.  Kmitalle.  Beginnt  unterhalb  130*  zu  schmelzen  und  zersetzt  sich  bei 
etwa  146°.  Leicht  löalioh  in  Waaser,  schwer  in  Alkohol  (E.,  A.  229,  ß9).  ~  AgCfHiO.N. 
Sadebi  (E.).  -  Ca(C,H,q,N),  +  2H,0.  Blftttchen.  Leicht  löahch  in  Waaser  (E.|.  - 
CaC,H,0,N  +  2H/).  Weißes  Pulver  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Leicht  loslich  in  WaMer 
<E.).  -  BaC,H,O.N  +  HjO.  Feinkiystallinischer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslieh  in  Wasser 
(£.).  -  Zn(C,H,OjK)r    Nadeln. 

b)  Niedrigsohmelzende  Form,  „/S-OsiminoätherbernsteinBfture"  CtH,0(N  = 
wrt  M       *  ■    ^"'"  Konfiguration  vgl.  Hahtzsch,  B.  B4,  1196j  Cbakkb,  B.  24, 

1198;  H.,  HiOLATi,  PA.  CA.  10, 20.  —  B.  Aus  der  hochschmelzenden  Form  durch  konz.  Schwefel- 
saure oder  Aoetylchlorid  oder  EsaigBäureanhydrid  (C.).  Bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat- 
löBung  auf  den  GximinobemBteinsAurediäthyleeter  (S.  784)  (Pioin,  O.  18,  466;  20,  171). 

—  Dartt.  Man  veiaetzt  S  g  Ozaleestgsäurediftthy lesler,  unter  Kühlung,  mit  einer  konz.  Lösung 
von  1,29  g  Natriumhydröxyd,  fügt  die  Lösung  von  2  g  salzsaurem  Hydroxylanün  hinzu 
und  erwArmt  gehnde;  man  fügt  zur  Verseifung  dm  sich  ausscheidenden  0 Im  1,2  g  Natrium- 
bydmxyd  hinzu,  säuert  nach  mehreren  Stunden  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit 
Äther  aus  (C,  S.  24,  1204).  —  Nadehi  (aus  Wasser).  Ist  wenig  beständig:  färbt  sich  bei 
längerem  Stehen  im  Exsiccator  bräunhch  und  in  Lösung  in  küizerer  Zeit  gelbhch  und  dann 
braunrot  (H.,  M-,  PK,  Ch.  10,  20).  F:  54.6-54,8°  (P-,  0.  18,  467).  Unlöslich  in  der  Kälte 
in  Benzol  und  Petroläther;  schwer  löshch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
<P.,  a.  18,  467).  Elektrische  Leitfähigkeit:  H.,  M.,  PH.  Ch.  10,  20.  —  Geht  beim  Schmelzen 
oder  beim  Stehen  über  konz.  Schwefelsäure  in  den  Isoxazolon-[5]-carbonsäure-(3)-äthylester 

^  *^  '  W  '  '  (Syst- No.  4330)  über  (P.,  O.  18,  468).  GiM  in  wäßr.-^koholischer 
Lösung  bei  der  Reduktion  mit  NatriumamalirBm  und  Essigsäuie  den  Aminobemsteinsänre- 
uiono&tbylester  H0tü'CH,-CH(NH,1'CO.'C^,  (P.,  0.  18,  466).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  teilweise  unter  Abspaltung  von  CO,  in  den  a-Oximiao-' 
propioasftnre.äüijlester  über  (C).  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  nicht  umgelagert 
iC).  Bei  längerer  Einw.  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  entsteht  a-Oximino-propionsäure- 
äthyiester(P.,  B.  84,  2288).  Das  Süberaalz gibt  mitÄthyljodid  ebe  Verbindung  C.HuO.N, 
die  bei  leO*  unter  40  mm  Druck  siedet  und  mit  koiu.  wäßr.  Ammoniak  eine  bei  IW-ie?" 
schmelzende  Verbindung  CgH,0,N,  Uefert  (P.,  0.  18,  469;  20,  403;  B.  24.  2289).  Gibt 
mit  FeCI,  noch  in  starker  Verdünnung  (C)  eine  intensiv  viotette  Färbung  (P.,  Ö.  18,  467). 
Zeigt  nicht  die  LiBBKBUAKüsche  Nitntsoreaktion  (P.,  O.  18,  467).  —  AgC,H,0,N.  Nadehi 
oder  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Geht  im  Vakuum  bei  100«  m  das  Salz  AgC,H,0,N 
über  (P-,  0.  18.  468). 

Oxalessigsänre-methyläthylestervonWUlioenns  und Qrossmann,  Ääiyloxalyl- 
oeai^äuremothyleotor  C,HnO,  =  CH,  ■  O^  ■  CH,  ■  CO  ■  CO,  ■  C,H»  bezw.  CH,  ■  OJ)  ■  CH :  C(OH)  ■ 
CO,'C,Hs.  B.  Aus  Ozals&urediäthyleeter.  EssigsäuremethyleBter  und  NbO'C,H.  in  Äther 
(WiSLiCBNüs,  GaosaMANN,  A.  277,  381).  -  öl.  Kp„:  130";  Kp,,:  124°.  -  NaCH,0^ 
Nädelchen (aus  Methylalkohol).  -  Cu(C,H,0,),.    Grüne  Prismen  (aus  Alkohol).   F:  134-1351. 

OxalaBBigaäure-methyliitliylester  von  Wislloenua  und  Endres,  Uettiyloxalyl- 
esaigsäureäthyleatar  C,H,„05  =  C,H,0,C-CH,C0-C0,CHi  bezw.  C,Hj-0,CCH:C{0H)- 
00,*CH,.  B.  Man  kocht  aen  getrockneten  Kujrfer-Ozaleasigsäurediäthvlester  mit  der  fünf- 
faohen  Menge  Methylalkotiol  und  zerlegt  die  erhaltene  Kupferverbindung  des  Hethyläthylesters 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Wisliobnus,  Endres,  A.  821,  377).  —  öl  Kp,^  HO".  — 
Liefert  mit  Phenylhydrazin  l-Phenyl-pyrazolon-(6)-carbonBäure'(3)-methylester.  Färbt  sich 
in  alkohohscher  Lösung  mit  Eisenchlond  tiefrot.  —  Cu(CtH,0,),  +  H,0.  HeUgrüne  Nadeln 
(aus  Methylalkohol),  Schmilzt  wasserhaltig  bei  165-166°,  wasserfrei  bei  173-174°.  Geht 
beim  Kochen  mit  Äthylalkohol  in  den  Kupfer-OxaieesigRäuredi&thylester  über.  —  CH,- 
0-Cu'0-C,H,04.    B.    Aus  wasMrfreiem  Kupfer-Oxaleesi^uredi&thylMtor  und  Natrium- 
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metlivlat  in  »bsolnt-meUijUlkoholiBober  LSaung  (W-,  K,  A.  8S1,  380).  Bkue  Niddehen 
(mu  HethyUlkohDl).  Zersetzt  aioh  oberh&lb  200*.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Benzol  die 
nentMle  Kupferverbindung  (S.  781)  des  OMteaadffläuremethyl&thyteBUw. 

OxalesBigBäoradläthrleater,  OxalesBlgester  CgH^Oi  =  CiHi'0^-CH,-CO-CO,- 
C^tbezw.  C,H,-OjC-CH:qOH)-COi'C^..  B.  Die  Natfiumverbiiulbng  entsteht  «u  Oxd- 
rilnrediftth^lester,  EBsigaäureHthyleeter  una  Natrium  bczw.  alkoholfreiem  NatriomBthylM 
in  absoluta  Äther ;  man  verlegt  die  NatriumTerbindoDg  in  Wasser  durch  verdünnte  Sohwefel- 
siure  in  Gegenwart  von  Äther  (Darat.)  (Wiar-rOKNUS,  A.  246,  315;  Piurn,  ö.  17,  620;  teL 
Hfichster  Farhw.,  D.  R.  P.  43847;  Fräl.  1,  218,  697).  äuh  Äoetoxy-mateiss&ureiuihjdnd 
(STst.  No.  2S29)  und  Alkohol  (Hichakl,  Bdchkk,  B.  88,  2611). 

Farblosee,  etwas  atreng  flnasiges  Ol  von  wenig  auffallendem  Geruch.  Kpu:  131  —  132° 
(W..  A.  246,  318).  D,":  1.1715  (BsüHi,  J.  pr.  [2]  60.  140);  D**:  1,109  (W.,  A.  S46,  3181. 
Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  AÜier  und  anderen  oi^nisohen  Löanngsmitteln 
(W.,  A.  346,  318).  r^:  1,46309;  ng^:  1,45614;  i^:  1,46993  (Br.,  J.  pr.  [2]  60,  140).  UlUm- 
violette  Absorption:  Baly,  Dbsoh,  Söe.  87,  777.  Dielektrizitätskonstante,  elektrische  Ab- 
sorption: Dbüom,  Pk.  CK.  38. 310;  B.  30,962.  —  Oiajeasigeatsr  addiert  in  waasettreiea  Lönrngs- 
mitteln  (absolutem  Alkohol,  waBBerfreiem  Äther,  Toluol)  Ammoniak  unt«r  Bildung  Ton 
AmmoniakoxalesBigBttaneBter  NH,  +  C^,^j  (8.  783)  (Wisi-ioiiiivs,  Beckh,  B.  S8,  78»: 
A,  SOB,  339,  350;  Hantzsch.  Dollpüs,  B.  SC,  234,  247).  Die  piimirrai  und  sskondSna 
Amine  geben  mit  dem  Estai  in  trookner,  ätherisoher  Lösung  analoge  Additionaprodukt«. 
die  eich  leicht  in  die  entsprechenden  Aminverfaindungen  des  OxaldtronensttanlaotOBestCTK 

^.■oxS— 6,co..c.h.|.ch,.co..oa''^'-'"'-''^'  "-""^  '"■•  "•■■  ■'■ 

S9B,  341,  354).  Hit  tertiären  Ammen  uefert  Oxaleasigester  in  Ktherischer  Löomig  keine 
Additionsprodnkte  (W.,  Be.,  A.  886,  342).  Oialessigester  löst  sich  in  verdünnter  Natron- 
lange  (W.,  A.  SM,  318)  und  in  Sodalöeung  (Nsr,  A.  976,  217).  Er  läBt  sich  m  G«eenw»rt 
von  Hienolphthalein  mit  Kalilauge  titrieren  (Simon,  Coimncrafi.  A.  ck.  [8]  13,  24). 

OzalefläigMter  verändert  sich  beim  Aufbewahren  und  nimmt  dann  die  Eigenschaft  an. 
aioh  mit  kalt«r  Natronlauge  oder  beim  Erwärmen  mit  Natriumboiat  bezw.  Natriumfonniat 
violett  zu  färben  (Smoii,  C.  r.  188,  1506).  ZerfäUt  bei  langsamer  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  m  Kohlenosyd  and  MahtnBftutediälJiyleHter;  bei  raschem  Deetltlienn  enlateheo 
CO,  CO),  Alkohol,  Malons&uredi&thylest«r.  Brenztraubens&ureäÜijtester  und  hoohaiedMide 
Produkte  (W.,  B.  37,  795).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  NatriumamaWm  in  wftBr.,  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  inaktive  Äpfebtnre  und  Ihren  Di&th7lest«r  (W.,  B.  24,  3417;  S6. 
2448).  —  Bei  längerem  SUhen  des  Kvpfersakes  Cii((^HuO,)t  mit  SuUn^hihloiid  entstdit 
weoig  ChloroxaleeBigeBter  (8.  786)  (Pbbatorkb,  O.  SS  U,  38).  OxaleaajgestM  liefert  mit 
Phoi^rpentMihlond  bei  etwa  50«  ChloffamanKtii«Mtw  {Nrt,  A.  276,  äB).  -  Gäbt  b«äa 
Kochen  mit  IO"/giger  Schwefelsäure  Bienstnabensänie,  Alkohol  und  CO^  (W.,  A.  846. 
327).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  BarytwaBser  in  Alktriwl. 
Oxalsäure  und  Essi^ure  (W.,  A.  346,  327).  Gibt  bei  der  Einw.  von  wäBr.  Kaliumaoetat- 
ISsung  bei  gewöhnhcher  Temperatur  OxaIoitronensäureUcton«eter  (Glaiskn,  Hou,  B.  84. 
124;  W.,  B&.,  A.  396,  347).  Auch  bd  der  Binw.  von  tertiären  Aminen  auf  On^carigevter 
in  ätherischer  Lösung  entsteht  Oxalcitronensäurelactonester,  der  mit  den  Baseo  salsartigr 
Verbindungen  eingeht  (W.,  Bi.,  A.  S96,  341;  vgL  Hicehakl,  B.  89,  207;  Hl,  SiOtB.  A. 
863,  48).  —  Beim  Erhitzen  der  Natriumverbindung  des  Oxalesaigesters  mit  Chloifamawänw- 
ester  auf  dem  Waaserbade  entstehen  ~  anscheinend  ohne  daB  der  ChlorfnniaiBiai«eBter  in 
Reaktion  triU  —  zwei  isomere  Verbindungen  C,iHi,0„  deren  eme  bei  200*  nnt«r  Zer- 
setzung schmilzt  und  mit  Alkalien  blaue  Salze  eib^  wtthi«nd  die  andere  bei  123*  achmikt 
und  sich  m  Alkalien  farblos  löst  (Ruhemann,  HsMitjc.  Soe.  71,  334).  Ox^easiflsäareeater 
nbt  beim  Erhitzen  mit  Phoephorpentoxyd  unter  stark'  vermindertem  Druck  Kohlenauboxjd 
(Bd.  I,  S.  805)  neben  CO,  C^,  und  H,0  (Diels,  Meyeehkui,  B.  40,  366).  —  liefert  mit 
Hydrazinhydntt  in  Alkohol  denÄthyloater  und  das  Hydrazid  der  Pyrszolan-15)-carboiisftii»H3> 
(Syst  No.  3696)  (v.  Rothknbitko,  J.  pr.  [2]  61,  63,  56). 

Bei  Einw.  von  Silberozyd  und  Äthyljodid  auf  Oioleosigeeter  entsteht  AüioxyfnmaT- 
aäurediäth^lester  (Lander,  Soc.  88,  417).  —  Oialessigester  verbindet  sich  in  Gegenwart 
von  Pipendin  mit  Formaldehyd  zu  Methylenbisoxoleesigestcr  CH,[CH(CO,C^,)(X)-CO,- 
C^fl,  (Blaibe,  Oaclt,  C.  r.  189,  137;-  O.,  Bl.  [4]  1,  24);  analoge  Verbindungen  eutsteb««! 
mit  Acetaldehyd,  Propionaldehyd  und  Onauthol  (Bi..,  G.,  C.  r.  143,  452;  vgl  G.,  BI.  [4]  1. 
21).  Verbindet  sich  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Diäthylamin  oder  beim  Sättige« 
mit  Chlorwasserstoff  zu  4.6-Dioio.2.phenyl-tetrahydrofuran-carbonsaure-(3).äthyleater 

OCOCHCH  <8y8t.No.2620)(BL..  G.,C.r.l48,4ö2;  G.,Ä.  [3186,  1266);  analog 

Verbindungen  enutehen  mit  o-  und  m-Nitrobenzaldehjrd,  p-OxybeiiEaklehyd  und  AniMidcbyd 
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{Bij.,Q.,C.r.  148,468;  G.,  £L  [3] 86, 1267).  OxalMrigeeter  verbindet Moh mit  Salicjlaldehyd 
bam  Sättigen  mit  Cblorwaaseistoff  oder  in  Ge^nw&rt  toh  Piperidin  oder  Di&thjlamin  zn 
SalioylidenmoDoxaleasigeBter  HO-C,H4-CH:C(CO,C^,)-COCO,C»H,  (Bl.,  G.,  Cr.  142, 
462;  0.,  Bl.  [3]  36,  1273),  —  OzlaesMgeater  gibt  beim  Kochen  mit  BMisaAureanhjrdrid  den 
,,Äoetoxy-fumarafture-diÄthyfcBter"  CiC  ■  CO  ■  O  ■  C(CO,  ■  Cya.) :  CK  ■  CO,  ■  C A  ( S.  469)  (NM,  d. 
876, 222).  Dieaelbe  Verbindung  entsteht  neben  wenig  Aoetyi-oxaleeugeater  CH,  -  CO '  CH(CO,  - 
C^i)-CO-C0,'C|^  {Syst.  No.  297)  bei  der  Einw.  von  Aoe^lohlond  anf  Natrium -Oxal- 
eorigester  in  ütbeiiBoher  Snspenaion  {Nkf,  A.  S76,  218).  OxaleMignter  liefert  mit  C7H1- 
flflBigeater  in  Gegenwut  von  Piperidin  a-Cfan-<i-piopjlen-<i.^.y-tiicRFbonBttuTe-tri&tbyleeter 
(Bd.  II,  6.  876)  {Schmitt,  C.  r.  148,  012;  Ä.  eh.  [8]  IS,  424).  Erhitat  man  eine  Löeung  von 
I  MoL-Oew.  HcniBtoff  in  BiKarig  mit  2  HoL-Qew.  Oxklc«iirest«r  bis  zum  Anfkoobao,  to  er- 
hlU  nun  die  Verbindung  [CtE[,'0,C-CH,'G(COi-CJI^;N],CO  (S.  784)  {UOu^at,  J^vr. 
[8]  BS,  480).  In  analoger  Weise  entsteht  mit  Ouamidm  die  Vertandung  iCJB,'0,C-CHi' 
0[CO,-CJI,):N]X:NH(a784)(Hü.,  y.  pr.  [2]  6S,  479).  Leitet  mui  in  eine  EiMB^dösung 
nm  iquimolekularen  Mengen  UÜnatoff  nnd  Ox^CMJgeater  unter  Erw&rmen  anf  dem  Wumr- 

CO-CH:C-CO,-CA 
bade  ChlorwaaeeKitoff,  so  erhält  man  die  Verbindung  ™  ro  NTT  '^^  ^"^  '^^'^ 

(M0.,  X  pT.  [2]  68,  488).  —  Oxaleadgeater  gibt  mit  Anilin  bei  (f  Ozaieflaigeet«r-anil  C,Hs-N- 
C(CO,aHJ  CH,-CO,-CÄ  (Syst  No.  1664)  und  bw  160"  die  Verbindung 

cCh,N:C CO,  „ 

^>N-C,Hj  (8yst;No.  3237)](Wi8LiOENUS,  Spibo,  B.  98,  3348).     Osaleuig- 

eeter  reagiert  in  GMtenwart  von  Animaniak  mit  Aldehyden,  i.  B,  Benmhlehyd,  nach  der 

CO CHCO,-CJä^ 

GWohnng:  [CAO,CCO  CH,-CO,-C»aj+C^,  CHO  +  NH,  =    i        ^^    An  „  w  ^^ 

CO — NH^CH  ■  C^n^ 

+  H1O  +  CAO  (Sdcon,   CoNonoHfi,   C.  r.  138,  977;  139,  211;   A.  eh.  (8]  IS.  6);   analog 

d«m  Ammoniak  reagieren  gewisae  primäre  Amine,  so  entsteht  mit   ^lili"  die  Verbindung^ 

■  „     ,;„  „   '  (Sy«t  No.  3367)  (SoHiTF,  Brairai,  B.  80,  603;  Sl,  Cond.,  C.  r. 

CO '  »(C^Hg) '  CH '  CaHg 

188,  211;  A.  Oi.  [8]  IS,  49).  An  St«lle  von  Benzaldebyd  und  Anilin  kann  auch  Benulanilin 
angewendet  wercieQ  (Sch.,  Beb.,  B.  30.  602;  81.,  Cond.,  C.  t.  188,  211;  A.  eh.  [8113,  50). 
Bei  der  Reaktion  mit  Benzal-^-naphthylamin  entsteht  die  Verbindung  CuH,'NH'CH(C,H()- 
CH(CO,-C^JCO-CO,C,H,  und  in  geringer  Menge  eine  Verbindung 

GÄN:C-     CHCO.CA 

C.N,(1Ä).CH.CH.  '"  '^--  *»■•  "•'•  "»•  ^'  ^■-  """""•  "■'•■ 

,.,  __.  _i66).  -  OxakMBignter  gibt  mit  FhenyUiTdndn  da«  PhmyihydncMt  OH.-NHN: 
C[CO,-(yii)-CH,-CO,-C,H,  (Syst  No.  2060)  (W.,  A.  S46,  319).  -  Liefert  mit  1  HoL-Gew. 
IMaEorecbiudung  in  imrignanrnr  Lösung  ^draisoBe  dea  IHoxyweinsäuteeaters,  mit  über- 
BohiMgw  DiaiwrerbindiinK  In  ^kaliaeher  Lfiaong  FonnaKylderivate  (RABisaaoHa,  Bt.  [3} 
31,  76,  83);  so  bildet  «loh  bei  der  Einw.  Ton  Benioldiuoiiiumchlorid  auf  OxaleBgiKeater  in 
sohwaoh  alkalücher  LSmuKForma^lameiaensäuraäUiylwter  C,H,-N:N'C(;N-NH-C,H^' 
00|-CiHg  (Syst.  No.  2092)  (WiSLioBmjs,  Jmhskn,  B.  86,  3453). 

Die  verdünnte  alkoholisohe  Lösung  Ton  Ozaleasigester  wiid  durch  Eüsencklorid  intensiv 
dtmkelrat  geOrbt  (W.,  A.  846,  318). 

Ammoniak- Oxalessigester  NH,  +  C^,iO,.  B.  Aus  berechneten  Mengen  Osal- 
eaaigeater  und  Ammoniak  in  abeolut-äthensoher  LÖaiang  unter  Kühlung(WisiJoKNüS,  Bborh, 
B.  86,  780;  A.  886,  360)  oder  in  Toluollfianng  bei  18*  (Hantzsch,  Dolltus.  B.  36,  247). 
Unbestitndiges  Kiyatallpulver.  Schmilzt  bei  83*,  in  Ammoniak  und  die  Ammoniakrerbindniif^ 
dea  Oxaloitronenakuielaotoneaten  lerfallend.  Leicht  löslich  in  Wasser,  mit  anfangs  neutraler, 
dann  alkalischer  Reaktion  (DisaoEiatioo),  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Zerfällt 
b«m  Kochen  mit  WBHBer(oderAther),  wie  auch  beim  Stehen,  in  Ammoniak  und  die  Ammoniak- 
Tecbindung  de«  OzalcitronensAufelaotoneetera.  Gibt  mit  Eiaenchlorid  intensive  Rotf&rbnng. 
-  NaCgHuO,.  B.  Siehe  bei  Oxaleaeigaäuiediäthyleater,  8.  782.  Nadeln.  LöaUoh  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöaUoh  in  Äther  (W.,  A.  846,  316).  ~  NaC,H„0,  +  NaO- 
UiH,.  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Ozakaurediäthyleater,  1  Hol.-Gew.  Easi^ureäthylester  and 
einer  2  Ät.-Oew.  Natrium  enthaltenden,  alkoholischen  Äthylatlöeung  (W.,  A.  846,  324). 
KiTstalle.  Kaum  löeliofa  in  siedendem  AlkohoL  Wird  durch  Wasser  in  Natronlauge,  Alkohol 
nnd  die  Mononatriumverbiodung  NaC^H^Og  zerlegt,  die  dann  durch  die  entstandene  Natron- 
L'^uge  zu  Ozalessigsäaremonoäuylester  veraeift  wicd.  —  Gemischtes  Kupfersalz  de» 
OxaleBBigBänremethyläthylesters  nnd  OxaleBBigsäurediäthylesters  CJL-OiC' 
OH:C(CO,CH,)'OCu'0'C(CÖ|-CtH,):CHCO,(^,+a,0.  B.  Aus  der  (waMeibaltigeu) 
Kaptorvertiinduiig  de«  Ox^eMüräftureai&thvleet«iB  beJm  UmkrystAUisieTVD  ooi  Uethylalk6bol 
W.,Ekdbbs,  A.  881,377).    Hellgrüne  Nidelchen  (aus  HethyUlkohol).    F:  132-133*.  - 


C,^,N:C 
[8]  18,  36 


.by  Google 


784  OXO-CAKBONSAURKH  C>.H2n-jOs.  [8;M.  No.  2B2. 

Ca  (Ca  Hu  Os) ,  +  H,  0.  B.  Am  OxaleflBigBftnrediAtbjleBter  in  2-3  Volum  abaolutem  Alkobol 
dni«h  etwas  mehr  ab  die  beieduwte  Menoe  Kupfenwetat  in  konz.  wä&r.  Losiing  (W.,  E.. 

A.  S21,  373}.  GUnzende  feuris-grime  NAdelohen  (aus  abaolutem  Alkohol).  Beim  Eridtaan 
ani  95—100°  oder  bei  mehrmaugem  UmkrystalliaiBten  aua  Bensol  «ird  das  Krjat^hrMner 
abgugebeo.  Die  waaeerfreie  Verbindung  kiTStalÜaiert  aus  Beaxol  in  dunkelgrünen  BlättolMfi, 
die  an  der  Luft  wieder  1  HoL  Waaeer  aufnehmen  und  dabei  hellgrün  weraMt.  Die  wasser- 
haltige Verbindung  schmilzt  bei  165—166",  die  waeserfr^e  bei  102—163*.  li^eit  beim  Um- 
kryntalHmeiea  »ua  Methylalkohol  daa  gemiBchte  Kuirfenalz  des  Oxaleangrtnremethyl&thyl- 
eeters  und  Ozaleaaigs&nredittt^IwterB,  bei  längerem  Kochen  damit  das  Kupfeisalz  dw  Ozäl- 
eesigsauremethyläthTleetere.  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  in  absolub-methylalkoholi- 
scher  IiÖBung  entataht  die  Verbindung  CSg ' '^ '  ^ '  0  -  C,H,Oi  {s.  bei  Methyloxalylemgsftnre- 
äthyleater,  S.  7S1),  durch  Natrinmättiylat  in  äthylalkoholiscber  Lösung  dagegen  nne  Na- 
triumkupferverbindung des  Oxaleesigs&nremonoftthyleetera  (B.  780).  —  Ca(C,l^04)>  + 
2NH,.  Grüner  Niederaohlag  (Hanctboe,  DoLuna,  B.  S6,  248).  —  Ba((^HuO,)t-  Kiy- 
atalle  (aua  Alkohol).  F:  SOö"  {W.,  Bx.,  Ä.  28B,  350).  -  Fe(C,HuO,)i.  Dunkelrotea 
glänzendes  Pulver  (Hantzsos,  Drsch,  A.  SS8,  19).  —  Ni(CiH„0,)r  Hell^^e  NAdeleben 
(aus  Methylalkohol].    F:  145°.    Leicht  lösUch  in  heißem  Beniol  (W.,  Stokber,  B.  36,  549). 

Verbindung  CuH«0,N,S.  B.  Aus  OialeasigBäurediäthyleater,  8-Äthyl-isothioham. 
Btoff-Hydrobromid  (S.  193)  und  Natronlauge  (Whxeleb,  Am.  88,  365).  ~  Nadebi  (aus  Alkohol 
+  WaBBer).  F:  133—134°.  Leicht  löelich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Kochm 
mit  Salzsäure  oder  BromwaBHerstoftsäure  eine  VerUndung,  die  aua  Wasser  in  Nadeln  oder 
Prismen  kiystalUsiert  und  bei  206—207"  schmilzt. 

ao-DiäthoTy-bemBtoinsiuro-diäthyloBtar  C„H„0,  =  CJI,0,C-CH,-C(0-C,HJ,- 
CO.'CJii.  B.  Aus  dem  Di&thyleetor  der  hochschmelzenden  o-a'- Dibrom-bemsteinsäui«  dnieh 
mehr  ua  2  MoL-Gew.  Natriumftthylat,  neben  wenig  Athoxyfumaisäurediäthylester  (Miohaki^ 
BüOHsK,  S.  ae,  1792;  vgl.  Mi.,  Maisch,  J.  pr.  [2]  48,  236).  Neben  Äthoiyfumaradnre- 
diäthylester  und  Atho^^naleinsäurediäthylester  aus  Acetylendicarbonsäurediämylester  nrtd 
Natriumftthvlat  m  der  Kälte  (Mi.,  B.,  B.  29,  1792).  Findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einw.  von  Athyljodid  und  Natriumäthylat  auf  d-Weinature-dülthylester  (B.,  Am..  23,  74). 

-  Kp,r  127,5-130°  (B..  Am.  28,  75).  -  Gibt  bei  der  Vereeifting  mit  alkohoÜKiher  Natr«i- 
lauge  a.a-Diftthoxy-bernBteinsiiure  (S.  779)  (B-,  Am.  88,  75).  Liefert  mit  konz.  Salzsäure  in 
der  Kälte  quantitativ  Oxaleasigeäure  (Mr.,  B.,  B.  29,  1792). 

Imlnobemstelnaaurediäthylester  bezw.  Aniliiobut«ndlBäure-diäUiyleat«r 
<^H,jO,N  =  C,H,  OjC-CH,  C(:NH)-CO,-CÄ  1»™-  C^,-0,C-CH:C<NH,)COjC^».  B. 
Aua  Chlorfuman&ureester  oder  OhlarmaleinB&ureeater  (Tsouas-Makxbt,  Bl.  [3]  18,  849)  and 
2  MoL-Gew.  alkoholischem  Ammoniak  bei  100*  im  Rohr  {Th.-M.,  BL  [3]  U,  483).  Beim 
Erhitzen  von  Oxaleasigsänreeet«r  mit  ^koholischem  Ammoniak  (TH.-H.,  Bl.  [3]  11,  4S6). 
-  öl.  Kp„:  H2-143»  (Th.-M.,  Bl  (31  U.  483).  -  Mit  1  MoL-Gew.  alkoholisohem  Krii 
entsteht  das  Salz  KOiC-C,H,N-COi'C,H,  (TH.-M.,  Bl.  [3]  U,  484;  17,  66).  Bahn  Steibeo 
mit  Kupferacetat,  Alkohol  und  etwas  Basigsäure  erfolgt  S[Mltung  in  Ammoniak  und  OxaJ- 
essigBäureeater  (Th.-M.,   Bl.   [3]  U,  484), 

BiB-[oxaIeeBieeäuredläthyleater]-deTivat  dea  HamBtofitsa,  CarbonTl-blB-[imIiio- 
bemstoinaäurodläthyleBtOT]  C„HuOiN,  =  OC[N:C(CO,-C,H^)-CH,CO,CA]t-  *-  Mm 
eiiützt  2  g  Hamatoff,  2  com  EUsessig  und  12  g  Ozalewigeater  bis  sum  Aulkochen  (HOu^KB, 
J.  pr.  [2]  ee,  480).  -  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  104°.  Leicht  lÖsUch  in  ffis- 
eesi^  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Atber.    Löslich  in  kalten  Alkalim. 

—  Wird  beim  Kochen  mit  Waaaer  EersetsL  lat  gegen  verdünnte  kalte  Salzsäure  beständig. 
Gibt  bei  Einw.  toq  salpetriger  Säure  in  alkobolischei  Lösung  Hamatoffnitrat.  Bei  der 
Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eine  bei  13P  scunelzende  Verbindung. 

BiB-[oxaIeaBigBäurediäthyIeater]  -deiivat  das  Guanidins,  Iminomettaylen-bf •• 
[ImlnobernateinaäurodlithyloBter]  C,jH„0,S,  =  HN;  C[N :  C{CO,  ■  C^,)  ■  CH,  ■  CO,  ■  C,H,], 

B.  Beim  Aufkochen  von  2  g  kohlensaurem  Guanidin  und  8  g  Oxalessigestor  mit  2  ccm  Eis- 
eaaig  (Mi}.,  J.  pr.  [2]  B6,  479).  -  Tafehi  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  147°  (Zers.).  Leicht 
löalich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin,  Äther  und  in  kalter  verdünnter  Salzsäure. 
Uefert  ein  Nitrosoderivat  (s  n.).  Wird  von  verdünnter  Salzsäure,  sowie  von  alkoholischem 
Ammoniak  in  Guanidin  und  Oxalessigsäureeeter  zerlegt. 

NitroBlmlnomethylen-biB-[inilnöbDmBtein8äiiredlätliyleater]  C,,H„0,N,  =  ON- 
N:C[N:C(CO,C,H,)CH,COtC,H.],.  B.  Beim  Sättigen  der  kalten  Loaui^  von  Imioo- 
methylen-biB>[iminobemsteinsäurödiätbyleeter]  in  absolutem  Alkohol  mit  nitrosea  Gasen 
(HÜLLEB,  J.  pr.  [2]  se,  483).  -  Tafehi  (aus  absolutem  Alkohol).     F:  127-128°  (Zera.). 

OximlnobemBteinB  änrediäthyle  ster,    Isonitr  osobarnstBlna&uredlfttbyleBtar, 
Ci,0,C-CH,C-CO,C,H, 
OxaleBBigeänre-di&thyleBter-oxiin  C,H„0(N  =    *^*  «n  Ü  ■    ^nr  Koo- 
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figuntion  ¥gL  Cbameb,  B,  S4,  1201.  —  B.  Ana  der  Nfttriamverbindung  dee  OiolesfigBftui«- 
di&tliyleetera  und  ealcsaurem  Hydroiylamin  in  Wweer  (Pnnn,  0.  17,  620;  vgl.  P.,  O.  SO, 
169,  170).  Adb  dem  Silbeisalz  des  boohBohmelzanden  OximinobemBteiiuftnremoiiottthylesteiB 
(S.  781)  und  ÄÜiyljodid  (Ebbst,  A.  SSB,  80j  Pirnn,  O.  30,  169).  -  Flüamg.  Gibt  bei  der 
Redaktion  mit  Natriumtunalgun  in  Waeaer  inaktive  AaparsginBäure  (P.,  0.  17,  520).    Geht 


bemsteinsfturomonoäthylMter  (8.  781)  über  (P.,  0.  18,  466;  20,  171),  —  Gibt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  schmutzig  violett«  Fkrbung,  die  schnell  in  Bnun  übergeht  (P.,  0.  SO,  170). 

ITitPosoberxisteinsäiiredläthyleBtar  C,HuO,N  =  C,Hs-0,CCH,CH{NO)-CO,-C^,. 
s.  Bd.  II,  S.  627. 

Bis-  [oxalea  sigsäurediüthylesterl-deriTat  des  Maloiuftiu^dibydrasidB  C,,H„OigN( 
=  [aHsO,CCH,C(CO,-C^,):N-NH-CO],CH,  B.  Beim  Erwlnnen  von  Maloasäure- 
fÜhydnzid  mit  Osal^aigester  (BüLOW,  Bozenhardt,  B.  4S,  4800).  —  Nftdeln  {aus  Ligroin 
+  ChloroformJ.    F:  127^. 

OxaloBBigoäurediisoamyleater  Ci,Hi,0,  =  C^nO,C-CH,COCO,C,H„.  B.  Ana 
Natriumiaoamylat,  OxalsfiuredÜHHunyleBter  und  EHBip&ureiaoamyleeteT  in  abäolütem  Äther 
(WiBLicBNUs,  Gkossmann,  A.  277,  379).  -  ÖL  Kp^:  167".  -  NftC„H_0,.  Nüdelchen 
(ans  Äther).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol  —  Cu(C^„Oi)f  Grüne 
glänzende  Xädelchen  (aus  Alkohol).     F:   83  —  86'.      Schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in 


Btmreoiaomere   fi-Amino-bat«n-(9)-amld-(l)-silure-<4)-ätli7laat«r  von  Thosuw- 
Hamart  C.H„OjNi=  H^-CO-C(NH,):CH-CO,C,H,. 

a)   Hochscbmelzender   Aminobutenamids&nreKtbylester  C,HigO,N,  ~ 
HJJCOCNH,  HJstOCO  NH-       „      „        .  .    ™_  „ 

■■  bezw.  •■  .     Zur  Konstitution  vjrL  Thosus-Mameri, 


;hQuii 


-  ,.-a  '  absolnt-alkoholisoiiem  Ammoniak  im  geeohloBsenen  Rohr  auf  100*,  aeben  dem 
meongscbmelzenden  AminobuteDBjnidsäureätliylester  und  anderen  Verfaindungm  (Th.-M., 
Bl.  [3]  13.  853).  -  Priamen  (aus  Wasser).  F:  139,6"  (Th.-M..  Bl.  [3]  18.  864).  Schwer  löa- 
Uch  inAlher  und  Benzol,  leichter  in  siedendem  Wasser  (Ta..M.,  Bl.  [3]  13,  864).  —  Gibt  bei 
der  Veraeifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  Salz  H.N'CO-QfiHJiCH-CO^,  das  in 
wäBr.  Lösung  durch  Aluminiumamalgam  zu  dl-a-Asparann  U^-CO-CH(NH,)CH,-CO^ 
(Syst.  No.  372)  reduziert  wird  (Th.-SL,  Bl.  [3]  17,  64).  Die  heiße  w&fir.  Lösung  gibt  mit 
Kup£er»ultateingmne8KuiiteniakCu(C,H,0^),  =  Cu[0  QCO  NHJ.CH-CO,-C^]i  b^'- 
Cu|:0-C(CO,-C^s):CH  CO-NH,],  {Th.-M.,  Bl  [3]  13,  854). 

b)   Niedrigachmelzender  Aminobutenamids&nre&ihvlester  C(H,.0|N,  =? 
HJÜTC-CONH.    ,  H-NCOC-NH,  ,      „        .      .  ,    „^ 

_  ■■  bczw.  .     Zur  Konatitubon   vgl.  Thokas-Hahbbt, 

H-C-CO,C»H,  H-C-CO,C,H,  ^ 

Bl.  [3]  17,  64.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  ChlorfumaramidBftuteätbytester  (Bd.  11,  S.  746)  mit 
6Vai8Bm  absolut-alkoholischem  Ammoniak  im  geachloMenen  Bohr  aof  100*,  nebrä  dem  hoch- 
■ohmelzanden  AminobutonamidsäuieHthTleater  und  anderen  Verbindungen  (Th.-M.,  Bl.  [3] 
18,  853).  Ans  dem  Aminobutendisäurediäthyleeter  (S.  784)  mit  konz.  waBr.  Ammoni^  bei 
Emmertemperatur  (Th.-M.,  Bl.  [3]  13.  865).  -  Priamen  (aus  verdünntem  Methylalkohol). 


P:  118,5'»  (TH.-M.,  Bl.  [3]  18,  865).  Ziemlich  löslich  in  Methylalkohol,  sehr  irenig^  it 
kaltmn  Wasser,  reichlicher  in  beiBem  Wasser  (Th.-M.,  Bl.  [3]  18,  855).  -  Gibt  bei  der  Yer- 
■eifoiw  mit  alkobohacher  Kalilauge  das  Salz  H^-COaNHj;CHCO^  (TH.-M.,  BL  [3]  18, 


866),  du  in  w&Qr.  Lösung  mit  Kupferaulfat  oder  Kupferaoetat  das  entsprechende  Kupfer- 
salz Ca(C,H,O.N,)  gibt  (Th.-H.,  Bl.  [31  IS,  866)  und  durch  Aluminiumamalgam  xu  dl-o- 
Asparagin  H,N-COCH(NHj-CH,-CO,H  reduziert  wird  (Th.-M,  BL  [3]  17,  65). 

AminobntanainidB&nreäthTleatar  von  CIaub,  Toeller  C,H„0,Ni  ^  U,N-CO-GH: 
C(NH,)CO,-C^,  oderH,N-COC(NHj:CHCO,CÄ-  B-  Aua  80  g  Chlorfumairturewter 
mit  300  ocm  6%igem  alkoholischem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Claus,  VoaLLEs, 
£.  14,  152).  -  Prismen  (aua  Alkohol).  F:  62*.  Unlöslich  in  kaltem  Waaser,  leicht  löolieh  in 
Alkohol  und  Äther. 

Butanondlamid,  Oxale8Bigsäur«diamidaH«0,N,=  H,N-CX)-CH,-CO-CO-NHr  B. 
Beim  Auflösen  dea  bei  190—196*  schmelzenden  Aminobutendiamida  (S.  786)  in  verdünnter 
Schwefelsänre  (Thohas-Mamebt.  '  BJ.  [3]  11.  98).  -  Nftdelchen.  F:  ISO*  (Zers.).  - 
Cu(C^HbO,NJ,     OUvgriines  Kryatallpulver. 

BEILSTBIN-a  Hudlmcb.    4.  Anfl.    in.  CO 
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)n  ThomM-Mimart  C,HjO^,  =  H,SC0CH:C(NHj-CO- 
a  1  Tl.  ChlorfiunarsilureeHter  (Bd.  II,  g.  745)  mit  10  Tln.  konz. 
wftQ'r.  AmmonUk  unter  AbkiUtlea  (rH0HAS-M<iH8BT,  Bl.  [3]  11,  96;  Pkrkin,  3oc  D3,  703). 
—  Prigmeu.  F:  190-195''(Zer8.)(Ta.-M.).  —  Wird  von  verdünnter  SohweteUäure  in  Butanon- 
diamJd(8.785)uiiiAewajidelt(TH.-M.).  Phenylhydrazin  erzeugt  Butanondifunidphooylhydr&ton 
(Syst  No.  2050)  (Ts.-M.).  Oibt  bei  der  Emw.  von  Kalilauge  bei  gewöhnlicW  Temperfttur 
unter  Abspaltung  von  1  Hol.  Ammoniak  daa  Salz  KCiH,0,N,  (Th.-M.).  Liefert  in  heiBer 
wHflr.  Lösung  mit  Kupfenulfat  das  Kupfenalz  des  Butanoniüamids  (TH.-H.). 

AjoinobatendUmld  von  CJao«,  Voalior  C,H,0,N,  =  H,N-CO-CH;C{NH,)-CO-NHj. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Chlorfumarsiureester  mit  ÜDeisoDüsaigem  alkoholiicbem  AmmoBwk 
(Claus,  Vobllkk,  B.  14,  152).  —  BUttchen.  F:  122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
'i  leicht  in  kochendem  Waa^er. 


OxalesalgHäura-äthylaBter-nitrll,  CfanbrenatraabeiiBäiire-ätbyI*at«r  C,H,0,N 
=  NCCH,CO-CO,-C,H,.  B,  Daa  Natriunwalz  entsteht  bei  aUmfthüchem  Eintragen  von 
6  g  alkoholfreiem  Natnumftthylat  in  ein  Gemisch  aus  Ifi  g  OzalsKurediäthylester,  4  g  Aeeto- 
nitril  und  65  g  absolutem  Äther  (Fleibohhaobr,  J.  pr.  [2]  47,  376}.  —  Xatrinmsals.  Ki^r- 
staDimsoh.  —  AgCtH,0,N.     Niederachlag. 

OxlmlnobemstelaBäare  -  äthylestar-  nitril,      a  -  Oxlmliio  -^-oy  an  -propf  onsäure  - 
üthylestar  C,H,0,N,  =  NCCH,-C(-.N-OH)CO,C,H,.     B,    Aus  der  Natriumverbindung 
desC^anbrenztraubensäure&thylGetets  (a.  o.)  und  salüaurem  Hydroxylamin  in  Wasser (Fi.nscB- 
HADEB,  J.  pr.  [2}  47,  378).  —  Prismen  (aus  WasBer).     F:  104°.     UniösUch  in  kaltem  Wasser 
und  Äther,  leicht  löslich  in  abeolutem  Alkohol  und  in  heißem  Wasser. 

Aoetoximino  -beroateinsäure-äthy  leater-nltrll,  a-  [Aoetoxlmlno]  -^-oy  an-propion- 
Waure-&tliyl8atorCjH„0,N,  =  NCCH,C(;NOCOCH,)CO,-C,Hi.  B.  Aus  a-Oiimino- 
^■oyan-propionsaure-&uiyleBter  mit  E^igs&ureanhydrid  auf  dem  Waaserbade  (Fluschhaubb, 
J.pr.  [2]  47,  381).  -  'Prismen.     F:  14Ö<>.     Leioht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

SubftilulioinproditkU  der  Oxalettigtäurt. 

a'-Chlor  ~a-oxo-bemfltelnt&Qre-di«ÜiylMt«r,        Cblor  oxalesBlsaäarMli&thylesto  r 

C,H„0^  =  äH,-0»CCHa-CO-CO,-C^,.    B.    Durch  allmdhlichni  Vermischen  von  20  (C 

Oxalowigmnrediathylester  mit  10  g  Bulfurylchlorid  (PraATons,  O.  39  n,  38).  -  Flüosig. 

'"-      :   160—170°.     Beim  Kochra  mit  verdünnter  SchwefelaAare  entstehen  Ozalsiui«  und 

i-bematelnBaure-diäthyleater.  BrainoxBleBalga&arodl&ChylastBr 
C,Hi,0,Br  =  C,H,0,CCHBrCO-COjC,H,.  B.  Man  versetzt  10,9  g„  Acetoxyfnmairtore- 
dUttiylester"  (S.  40»)  bei  - 16°  mit  8,3g Brom  (Nxf,  A.  876,  219).  Beim  Versetien  von  1  HoL- 
Gew.  Oialessigsauredifithyleeter  mit  I  Mol.-Oew.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (WlSUCUins. 
B.  Sfi,  2914).  Aus  OzatMaigeater  in  eiskalt«r  Sodalösung  durch  Brom  in  60*^igem  Methyl- 
alkohol (Bbühl,  £.  86,  1732).  -  Flüssig.  Kp,_„:  144-147°(W.).  Die  alkohol&ohe  Lfimmg 
f&rbt  sich  mit  Eieenchlorid  rot  {W.}. 

a'.a'  -Dibrom-a-  oxo  -benisteinsänre-di&thylester,  Dibr om  oxalessl^  iorsdi&tliyl- 
BBter  ^HigOiBr,  ^  C,H('0/^'CBr,-CO'CO.'CÄ-  S.  Bei  langsamem  VerMteen  vui 
I  MoL-Oew.  Oxaleaai^uredi&thyleHter  in  Schwefelkohlenstoff  mit  etwas  mehr  ab  2  )toL- 
Gew.  Brom  (Wisuoxnüb,  B.  SS,  2912).  —  Ol.  Kp«:  166-168°.  -  Gibt  mit  alkohohachem 
Ammoniak  Oxamid  und  Dibromacetamid.  Wird  auroh  Natronlauge  unter  Bildang  von 
oxalsaurem  Natrium  zerlegt.  Bei  der  Binw.  von  Phenylhydrazin  entsteht  daa  Ozabtur«- 
bia-phenylhydrazid. 

Sehuefelhaltige»  Analoga»  der  Oxalttaigadure. 
ThlDoxalesBlgaäure  b«nv.  SvUniTdi7liiiftlelnBä,u»  CjH.O.S  =  HO^-CH.CS- 
CO,H  besw.  HO/J-CH:C(SH)-CO^.  B.  Aus  Br^mmaleinsaure  und  3  MoL-Oew.  KSH 
neben  etwM  „Thiodimaleinsftute"  (S.  469)  <Andbeasch,  M.  18,  33).  —  Dicker  Sirup.  Leicht 
IQslioh  in  Äther.  Gibt  mit  Eisenchlorid  rine  indigblane  Färbung.  —  Wird  durch  Bensylchlorid 
und  Natronlauge    in  BensybnUhydiylmaleinstur«  verwanddt,  durch  siedende  Kalilauge 


2.  MethylalpropandUäure,  ß~Oxo-öthan-a.a-dicafbonsaure,  Fttrinift- 
tMal<m«dur«C,H40.nOHC-CH(CO,H),bezw  MethyUdure-i>ropenol»dure,ß-Oxw~ 
athuleH-oM-diearbonadure,  Oxymethylenmalon»aure  Cfiß^ = HO  -  CH:  QOO^U. 
B.  Das  Bariumsals  witatoht  beim  Kooben  von  AminomethylenmaloiHftaredüthykater  (8. 7«) 
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mit  Buytwaaser  (Rohekann,  Hokbeix,  8oe.  fi9,  749).  —  Die  SKui«  ist  in  freiem  Zn- 
HtBDde  nicht  isoliert.  —  BaC,H,0(  (bei  100*).  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  onlSslich 
in  Alkohol  (R.,  M.). 

DiüthyleHter  C,H„0.  =  OHC-CH(CO,C,H,),  beBw.  HOCH:C(CO,-C,H()^  B.  kau 
dem  AthosymethyleDmölonHäurediäthyleeter  (S.  489)  durch  alkoholische  Kalilauge  bei  0*  und 
Versetzen  des  KaUumsakes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ci^iSBtr,  A.  S87,  78).  —  Farbloses 
OL  Kp:  217-219'»  (fast  ohne  Zersetzung)  (Ci-);  Kp,,:  107-109»  (Ci-).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  loslich  in  Äther  (Cl.).  Dielektrizit&tfikonstante,  elektrische  Absorption:  Drcde, 
PA.  CA.  S3,  310;  £.  SO,  954.  Leicht  löslich  in  w&ßr.  Alkalicarbonaten.  Wird  durch  Alkalien 
in  Malonaäure  und  Ameisensäure  gespalten  (Cl.).  Sie  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  donkelorangerot  (Cl.).  Einfluß  der  Lösungsmittel  auf  die  Intensit&t  dieser 
Reaktion:  Wisucmiiis,  B.  SS,  2839.  -  KCgHuO,.  Prismen  (aus  Alkohol}  (Cl.).  - 
Cn(C,HuO(),  +  H,0.  Hellgrüne  Blättchen  (aus  wäör.  Alkohol)  (Cu).  -  Ba(aHnO,)-. 
Täfelohen  (Cl.).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  119°.  Verliert  über  Schwefelsaure  das  KiTStall- 
wasser  und  schmilzt  wasserfrei  bei   138'  (Ol.). 

Iminomethyl-maloiLBävu'e-diätbylestsr  bezw.  Amtnomethylen-iHRlonBäure-di- 
äthyloster  C»HuO,N  =  HN:CH  CH(CO,C^,)i  bezw.  H,NCH:C(CO,C^,),  B.  Aus 
XUioxymethylenmalonsäuredillthylester  (S.  469)  und  wäßrigem  Ammoniak  (Clatsbn,  A.  897. 
77).  Entsteht  neben  Pytazolon-{ß)-carbon8äure-{4)-&thyleflter  (Syst.  No.  3696)  aus  Hydnuo- 
methytenmslonsKure'tetraathylester  (s.  u.)  und  Ammoniak  (Ruuemann,  Okton.  Soe.  87, 
1012).  Neben  MalonsäuredisJnid  bei  14-tftgigem  Stehen  von  a.y-Dicarboiy-glutaoonsiiire- 
tetra&thyleeter  (Bd.  II,  S.  876)  mit  konz.  wäßr.  Ammoniak  (R.,  Morbell.  8oc.  E8,  747).  Aus 
«■But7ten.a.a.y.y.d-pentaoarbonsäure-pent«ftthyleeteT  (Bd.  H,  S.  882)  dtiroh  konz.  wäOr. 
Ammoniak  (Oüthseit,  Jahn,  J.  pr,  [2]  66,  12).  Entsteht  auch  aus  a-Benzyl-o.y-dicarboxy- 
glntaoonsänretetnUltbylester  und  konz.  wftBr.  Ammoniak  {R.,  H.,  Sae.  B8,  748).  Aus  dem 
bei  103*  schmelzenden  CVok)butan-tetrooarbonsftareK1.1.3.3)-diinalons&UTe-(2.4)-oct»&tbTl' 
enter  (Syst  No.  1060)  mitalkoholisohem  Ammoniak  (0.,Wxi9S,ScHAxrEB,  J.pr.  {2180.  S99, 
420).  ~  Prismen  (aus  Wasser).  Nadeln  (aus  Äther  +  ^Petrolkther).  Sdimiut  bei  66—67*. 
wild  beisehrlaBraamem  Weitererhitzen  wieder  fest  tmd  schmilzt  adilienichb«!  etwa  66— 67* 
(G.,  J.).  Leicht  iSalioh  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Albdiol  nnd  Äther  (R.,  H.,  Soe.  69,  747). 
—  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baiytwasser  in  Ammoniak  und  Osymetfaylenmalansftiii«  { S.  786) 
(B.,  M.,  Sdc.  69,  749).  Gibt  mit  Hydrszinhydrat  auf  dem  Waaserbade  unter  Ammomak- 
entwicklung  Pyraiolon-(S)-carbonBaui«-(4)-&thyle8ter  (R.,  M.,  B.  27,  2747);  bi  analoger  Weise 
entsteht  mit  Phenylhydrazin  l-Pbenyl-pyrazokin-<S)-csrbons&uröH4)-&tiiyleBter  (R.,  H., 
B.  27,  2742).  Beim  Kochen  mit  Anilin  entstehen  unter  AmmoniakentwickluDg  tfalonsäure- 
dianilidCHJCO-NH'C,H,),  (Syst. No.  1618),  Anilinometbylen-makinanilBäuTeesterC^-NH- 
CH:C{CO,CJI,)CONHC,H,  (Syst  No.  1664)  und  IMiienylformamidin  C,H,N:CHNH- 
C^,  (Syst.  So.  1607)  (R.,  M.,  B.  27,  2744). 

Ureidomethylen-malonaäUTMlläthylester  C^i,0,N,  =  H,N-C0'N:CH-CH(CO,- 
CJSy,  bezw.  H^-C0-NHCH:C(C0,-C4li)i-  B.  Aus  ÄthoxymetiiylenmalonsanrwiiÄthyl- 
ester,  S-Athyl-isothiohamsteff-HydrobromidfS.  193)  und  Natronlauge  (Whrblsb,  Johnson, 
JosBB,  Am.  an,  397).  Aus  Ammomethylen-malonsänre-diäthylester  und  Kaliumoyanat  in 
Wasser  (Rvhuunh,  8iic.  91,  1359  Anm.}.  —  Prismen  (aus  50*/aigem  Alkohol).  Blättohen 
(«na  Wasser).  F:  205*(ZerB.)  (R.),  206<>(Zeis.)(W., -L,  J.).  Leicht  losUch  in  heiHem  Alkohol, 
schwer  in  siedendem  Wasser  (W.,  J.,  J.;  R.). 

HydrMomethylonmalonsäuro-tetraäthylestor  C,,H„0,N,  =  (C,H,ÜtC),CHCH  : 
NN:CH-CH(CO,C^,),  bezw.  (CJI,  0,C),C:CH-NH-NH-CH;C(CO,(ViB)r  B.  Beim 
Vermischen  vonAthoiymethylenmalonsäurediäthylester  mit  Hydrazinhydrät  (1  Mol.)  bei  0** 
(RrsKHAMN,  O&TOK,  Soc.  87,  1010}.  ~  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  82°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Hydrazin,  Maionsäure  und 
Ameisensäure.  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  erfolgt  Spaltung  in  Alkohol,  Aminoäthylen- 
dicarbonsäureester  (s.  o.}  und  Pymzahm-(5)-carbonBäure-(4)-ttthyleeter  (Syst.  No.  3696). 
Hydrasinhydrat  eraeugt  Pyrazok)n.(5)-carbonsfture-(4)-61hyleetor.  -  Na^^^OtN,  (bei 
I<i0*).     Gelbe  Nadeln. 

Aininometliylen-malDnBäure-ätliyleater<BmidC,H,„0,N,=>Hi\:CH'CH(CO,-C,HJ- 
CONH,  bezw.  H^-CH:C(CO,CÄ}-CO-NHr  B.  In  germgerMenM  bei  mehrmonatigem 
Stehen  von  (Ly-Dicarboxy-glutÄconsänie-tetraäthyleater  mit  kons.  wäQr.  Ammoniak  (Bubx- 
HAKir,  MonBBLL,  Soe,  61,  791).     Bei  der  Einw.  von  2,6%igem  alkoholischem  Ammoniak 

auf  das  Imid  *  nn    n    nun  '  (Syst.  No.  2622)  oder  das  entepreehendeÄthyl- 

OC  ■  O  ■  C:Nh 

-  Tafeln  {aus  Wasser). 
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Foi-myliiialoiiBäure-meUiyleBtflr-iiltril,  Porrnylayan-Sisigsäure-iiiethrleatar  besw, 
Oxymethyleaoyana8Blg8äure.DieUiylest6rC,H.OaN=iOHC-CH(CN)CO,CH,besw.  HO- 
CH:C(CN)CO,-CHj.  B.  Durch  Veraeifen  des  Methosy-  oder  ÄthoIy-IIlethJ■ien-oy»nes8ig- 
säu^e-methyIeatera(S.469,470)mitBa^ytwB8ae^(DBBoLI.BUONT,  C.  r.  126,  51;  Bl.  [3]  96,  29). 
-KrystaUe.  F:  136-137''(db  B.,  C.  r.  12B,  52;  ßi.  [3]  35,  30).  DestilUert  nicht  nnzeraetat 
im  VAkuum{DBB.,C.  r.  12B,  51;  Bl.  [3]  26,  29).  Leicbt  löslich  in  Woaser,  löslich  in  Alkohol 
und  Äther  (de  B.,  C.  r.  129,  51;  BL  [3]  36,  29).  Elektrolytiache  DifisoziatioiiBkoiiBtante  k 
bei  25»:  1,505x10-'  (db  B.,  Bl  [3]  26,  33).  Zersetzt  Carbonate  und  Äcetote  (drR,  Cr. 
129,  51 ;  Bl.  [3]  26,  29).  Gibt  mit  Ammoniak  Iminomethylcvaneesigsäure-methylester  (db  B., 
C.  T.  129,  51 ;  Bl.  [3]  26,  29,  39).  Die  wäOr.  Lösung  wird  durch  FeCl,  intensiv  braunoiSDxe 
gefärbt  (DB  B.,  C.  t.  129.  51 ;  Sl.  [3]  26,  29).  -  Cu(C.H,0,N),  +  2H,0.  Grüne  Krystalie, 
die  bei  110'  in  das  dunkler  grün  gefärbte,  waHaerfreie  Salz  übergehen  (dB  B.,  C.  r.  129,  62j 
Sl.  [31  26,  35).  -  AgC,H^O,N.  Krystallbüschel  (db  B.,  Ct.  129,  52;  Bl.  [3]  26,  35).  — 
BB(C(H|0,N)r  KryetaUiaiert,  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung,  mit  wechselnden 
Mengen  Kryst&Uwasser  (DB  B.,  C.  r.  129,  52;  Bl.   [3]  25,  31J. 

Iminom  ethylmalousäure  -methy  le  Bter-nJtril,  IndnomBthyloy  aneBslgaäur«-me- 
Otylestsr  bezw.  AminomethylennialonBäure-metfaylestflr'nitril,  Aminometbylan- 
oyaneBOigBäupo-mBthyloBter  CjH,OgN,  =  HN  r  CH  CH(CN)  ■  CO,  CH,  bezw.  H.N  ■  CH :  C(CN)  - 
CO,'CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  den  Methoxy-  oderAthoxy-methyten-cyMi- 
esB^nremethylester  (db  B.,  Bl.  [3]  25,  40).  -  Waaserhaltige  Nadeln  mit  IHjO  (aus  wkOt. 
Ammoniak).    VerUert  daa  Krystallwasaer  beim  Stehen  über  Sohwefels&uie.    P:  128*. 

Formylmalonsäure-äthyleatar-nitrU,  FormylcyansHalgBäiire-ätliylBBter  besw. 
OxymethylencyaJiBBBigHäure-äthyloBtor  C,H,0,N  =  OHCCHlCN)CO,CÄ  boW- 
H0'CH:QCN)'CO,-C^t.  B.  AusÄthoxymethyIencyanes8igstluie-&thyleBter durch n-NatrcMi- 
lauge  (DE  B.,  C.  r.  128,  52;  BL  [3)  26,  36).  -  Blättchen.  P:  SS-flO".  Destilliert  nicht  un- 
xeraatzt  im  Vakuum.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Die  w&Sr. 
Lösung  färbt  sich  mit  PeCl,  dunkelorangB.  Schwächer  sauer  als  der  Methyleator.  — 
Cu(C,H,0^),  +  3H,0.    Blaugrünes  KrystaUpulver.  -  Ba(C,H,0,N),+2H,0.    Nadehi. 

Iminometfay  ImaJanaäur  e  -ätliylea  tar  •  nitril,  ImlnomethyloyaoeBBlgvänre'ätliyl- 
ester  bezw.  Anuno  methy  lenmaloiis&ure-äthyleBtar-nitrll,  Aminomethylencyan- 
BSBlgsäure-äthylester,  ^-Amino-a-oykn-aorylBäare-äthyleBtAT  CtH,OjN,  =  HN:CH- 
CH{CN)CO,-CÄ  t«^-  H^CH!C(CN)-CO,-C^,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak 
auf  AthoxymethyfencTanessige&nieftthyleeter  (dkB.,  £1.  [3]  26,  41).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Fl   1300.     Kpi,:  216». 

ä-[B -Äthyl -lsothioaretdo]-a-07aii-a(!rylBä'ure-äthyleBter  C,HuO(N,S  =  C,H.-S' 
0{NH,):N-CH;C(CN)CO,-C^,  beiw.  C^,SC(:NH)N:CHCH{CN)CO,-C,H,.  S.  Am 
Äthox7methylencTane8sigBaureäthylester(lMoI.-Qew.),  S-ÄthylisothiohaniBtaff'HydrobnMuid 
(1  Mol.-Gew.)  und  Natriumhydroiyd  (1  HoL-Oew.)  in  Alkohol  bei  0'  (Johnson,  Am.  48. 
510).  ~  Oelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Farblose  Nadehi  (aus  Wasser).  F:  130*  (Zers.). 
Löslich  in  Alkohol,  unJöslioh  in  Äther.  —  Gibt  beim  Koohen  mit  verdünnten  Alkalien  2-AU17I- 
mercapto-4-ozo-5-cyaa-pyTlniidin-dih3^rid-(3.4]  (Syst.  No.  3702). 

Iminomethylmaloneäure-propyleBter-nltril  bezw.  AmlnomethylenoyaneBaig- 
«äura-propylester  C,Hi,0^,  =  HN:CH- CH(CN} -00,0,11,  bezw.  H^CH:C(CN)-CO,- 
CjH,.     Prismen  (aus  wäQr.  Ammoniak).     F:  46°  (db  B.,  Bl.   [3]  26,  41). 

FormylmalonB  äur  e  -laoamy  leBter-nitril,  Fonnyloy  anesBlgB&ure-la  oamylestar 
bezw.  OxymethylencyanesalgBänre-leoiimyleBter  C,Hi,0,N  =  OHC-CH(CN)-CO,-CjHu 
bezw  H0'CH:C(CN)C0,<CgHu.  B.  Die  Nabinm Verbindung  entsteht  aus  AmeisensAnre- 
isoamyleeter  sowohl  mit  Natrium- Cyaneasigs&ureäthyleeter  wie  mit  Natrium -CyaneasigB&nie- 
isoamyleBter  (DB  B..  C.  f.  128,  1338;  Sl.  [3]  25,  15).  -  Der  Ester  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  erhalten  worden.  —  Natriumsalz.  KrystaUpulver.  Löslich  in  helBem  Waaser.  — 
A^:U{„0,N.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  läsUch  in  Wasser.  -  Ba(C,H„OaN),  BUttoben. 
LeicQt  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther. 


Iinliioinethylmalon8äure-iBoam.yIeBter-nitril  bezw.  AmlnomethylenoyaneaBig-' 
Bäure-iBoamylester  C,HuO,N,  =  HN:CH-CH(CM)CO,C,Hu  besw.  H,NCM:C(CN)-C0,- 
C,H„.     Blattehen  (aus  Äffier).    F:  lOP  (db  B.,  BL  [3]  96,  42). 

iJ-[B-Äthyl-iBothloureido]-a-oyui-aarylBäurB-[B-ätliyl-iaothloureid]  C^H^ONiS, 
-  C,H.-8C(NH,)iNCH:C(CN)C0-N:C(NH,)-S  CjH,  bezw,  C,H,-S-C(:NH)N:CH- 
CH(CN)'CO'NH'C{:NH}-S'C,H..  B.  AiuÄthozymethylenoyanessigsäure&thykster  (1  UoL- 
Gew.),  8-Athyl-isothioharustoff-Hydrobromid  (1,7 Mol. -Gew.]  und  Natriumhydroxyd  (1,7  HoL- 
Gew.)  in  Alkohol  (Johnson,  Am.  42,  512).  -  Prismen  (aua  Waaaer).  P:  164-166'  (Zem.). 
Löalich  in  heißem  Wasser  und  AlkohoL  —  Gibt  beim  Kochen  mit  IC/tiger  Natronlang« 
2-Athylmercapto-4-oxo-5'Cyan-pyiimidin-dihydrid.(3.4),  beim  Abdampfen  mit  SaltBfini« 
2.4-Dioxo-5.cyan-pyrimidin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  (Syst  No.  3697). 
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3.  Oxo-carbonsAuren  CfHgOg. 

1,  Pentan*tn-(2J-di«dure,a-Oaco-propan-a,y-ttiearbon3dure,a-Oxo-glutar- 
»dure,a-Keto-p(Mtor«dMr«CjH,0,  =  HO,C-CH,-CH,-CO-CO,H.  S.  Dnrch  Behandeln 
des  Oxalbeituteins&uretriätbylestera  mit  Solzfäure  (Blaisx,  Gadlt,  C.  t.  147,  199].  —  Dargt, 
Hau  läSt  OzaJbemBteiEi8äure«flter  über  Nacht  mit  rauchender  SalzBfture  stehen,  kocht  die 
Lösung  bis  zum  Aufhören  der  CO,-E!ntwickluDg  und  dampft  auf  dem  Wasserbode  ein 
(Gabriel,  B.  43,  656  Änm.  3}.  -  /:  112-113°  (B.,  Gau.).  Gibt  mit  Hydrazinsulfat  und 
Natronlauge  6-OÄO-1.4.ö.6-tetrahydTO-pyridazin-oarbonBSure-(3)  0C<Qg3^>C-C0,H 
(E(]mt.  No.  369e)  (Gab.,  B.  42,  656).  * 

FentBnozlm-(a)-dlHäiire,      a-Oximino-glataraäure,      a-lHonitroao-glutanäur«  . 

"O^N  =  HO,C-CH,  CH,  C(lNOH)CO^     B.     Bei  2-2Vt8tündigem   Kochen   von 
.  y-Isonitroso-y-cyan-butterBäure  (s.  u.)  oder  der  isomeren  Funuanpropions&uie  niit 
2  Tln.  KOH  und  6  Tln.  Wasser;  man  siuert  stark  mit  Terdünnter  SchwefelsSui«  an  und  sohüt- 
tett  wiederholt  mitA 


c;h,o.n  = 

1   TL   y  Is. 


SohmÜEt  unter  Kohlendiozyd-Entwicklung  bei  152"  (Wo.).  ZiemUoh  schwer  ISshch  in  kaltem 
Wasser,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Wo.),  —  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Kohlendioxyd  und  Succinamidsfture  zereetzt  (Wo.)- 
Wird  durah  Zinn  und  Salzs&ure  zu  dl -Glutaminsäure  reduziert  (Wo.).  —  Die  wäBr.  Lösung 
gibt  mit  FeCtj  eine  gelbrote,  noch  einiger  Zeit  dunkler  werdende  Porbreaktion  (Wl-,  G.).  — 
BftC,H,0,N+ lViH,0.    Nadeln.    Kaum  lösl.ch  in  siedendem  Wasser  (Wo ), 

a-Oximlno-glntarsäure-dl&thylBster  C,H„OjN  =  CJI,-0,CCH,-CH,C(:N-OH)- 
CO.-C^..  B.  Aus  o-Acetyl-glutarHäure-di&thyleeter  und  At£yliutrit  in  Gegenwart  von 
KaEamäUiyUt  in  Alkohol  +  Äther  (Wislicbbus,  GbOtzheb,  B.  43,  1939).  Dnroh  Etnw. 
von  Nitrosylscbwefeleäure  auf  a-Acetyl-Klutars&ure-di&thylMter  in  kalter  konz.  Schwefel- 
s&nre  (W.,  G.).  -  Nadehi  (aus  Äther,  Senzdl  oder  heiBem  Wasser).  F:  62-63*.  Etwa* 
löslich  in  heiBem  Wasser. 

Fantanoxlm  -  (S}-iiltril  -  (L)  -  säur«  -  (IS),  y-  Oxfmino'V  -oy  an-buttars&ure,  y-Iaonitroao- 
y-oyaii-butterBäureCjH,0,N,  =  HO,C-CH,-CH,C(:N-OH)-CN.  B.  Bei  mehretandigem 
Stehen  einer  Lösnng  der  isomeien  Funuanpropionsäuie  in  Natronlauge  oder  Ammoniak 
in  der  Kälte;  man  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus 
(WOLrr,^.  260, 107).  —  PriBmen(auBÄther  +  Benzol).  F:  87°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Verbindet  sich 
dimkt  mit  Hydroiylamin.  Zerfällt  beim  Kqphen  mit  Kalilauge  in  NH,  und  o-Oximlno- 
ghitaTBäure.  Erwärmt  man  die  Säure  1  —  2  Minutenlang  mit  einigen  Tropfen  konz.  Schwefel- 
säure auf  60'  und  gibt  dann  vorsichtig  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  Blaufärbung.  - 
C8<C,HjO,N,),  +  2HiO.     Mikroskopische  Nadehi.     Leicht  löslich  in  heiBem  Wasser. 

Pentftnoxim-(2)-amldoxim-a>-8äuro-(B)  CiH,0,N,  =  HO,CCH,-CH,C(:NOH)- 
C{:NOH}NHy  B.  Aus  y-Isonitroso-y-cyan-butterBäure  und  Hydroiylamin  (Wouf,  A. 
SeO,  110).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  158°  (Zers.).  Schwer  löeUcb  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform.  —  Löst  sich  in  kochender  verdünnter  Salzsäure  mit  tiefroter  Farbe, 
die  durah  Alkalien  in  Blau  übergeht.     Die  wäQr.   Lösung  wird  durch  FeCI,  rot  gefärbt^ 

2.  Pentanon~f3}~tHaäure,ß-Oxo-propan-a.y-dicarbonsaure,  ß-Oxo-fflutar- 
»dure,  ß-Keto-glutaraüure,  Acelon-a,a'-dU-arÖon^äure,  gewöhnlich  schlechthin 
AceUmdicarbonsäure  genannt,  C.H.Oj  =  CO(CH.CO,H)j  B.  Beim  Erwärmen  von 
Citronens&ura  mit  konzentrierter  Schweieläure,  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  und  Walser 
(V.  PscHMANN,  B.  17,  2ß43;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  32245;  Frdl.  I.  216).  Aus  Citronen- 
säaredimethylester  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäuremonohydrat  (Schboeteb,  B.  38, 
3195).  Bei  der  Oxydation  von  Citronensänre  mit  Kaliumpermanganat  (DsHioäs,  C.  r.  130, 
32).  Der  Diäthyleeter  entsteht  ans  y-C^an-acetcesigsäureäthyleater  und  Alkohol  durch  Chlor- 
WBsseistoff  (Hallkb,  Held,  C.  t.  lU.  ^3;  B.  24  Ref.,  38).  Der  Diäthyleeter  entsteht  bei  der 
DutJllation  von  rohem  Aceton-a.a.a'-tricarbonsäure-triäthylester  unter  vermindertem  Druck 
(WnJ^TJfTTEB,  B.  32,  1283).  Acetendicarbonsäure  tritt  als  intermediäres  Zersetzungs- 
produkt beim  Aufbewahren  von  Zuckeitalk  auf  (v.  Lipfkann,  B.  26,  3058;  41,  3981). 


Clutt  beim  Aufbewahren  von  Zuckerkalk  auf  (v.  Lipfkann,  B.  26,  3068;  41,  3U81).  ~ 
it    Man  gibt  zu  500  g  gepulverter  Citronensäure  1000  g  rauchende  SchwefeUäure  (von 
15*/*  SO)),  erwärmt  nach  V4  Stunde  auf  dem  Wosserbade  bis  zum  Aufboren  der  Kohlenoxyd- 

""■■'■  "        ""'  '  ■■     —  -  -  •  Yia  zu  und 

nn  filtriert 
ert  sie  aas 
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Entwicklung,  bringt  durch  äuSere  Kühlung  die  Temperatur  auf  5",  gibt  600  g  Eis  zu  und 
läfit  in  Eiowisser  stehen,  bis  die  Temperatur  abermals  auf  5'  getranken  ist;  dann  filtriert 
man  die  anagesohiedene  Säure  auf  Flanellfilter  ab,  preQt  sie  aus  und  kTystsUisiert  sie 
Ätker  um  (Jebdan,  Soe.  76,  809  Anm.;  vgl.  v.  PxoH.,  Ä.  261,  166). 
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Nadeln  (aoa  EaBigeater).  Sohmilzt  bei  135°  tmter  Zerfall  in  KoUendioxyd  und  Aceton 
(v.  Pkoh.,  A.  sei,  158).  Leicht  lÖBlicIi  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Essigeetor,  noch 
tohwerer  in  Äther,  unlöslich  in  Chloroform,  ligroin  und  Benzol  (v.  Pech.,  A.  S91, 158).  Elek- 
trolytische DiBBOziationskonatante  k  bei  25°:  T,9xlO~*  (Anoeli,  0.  SS  II,  31).  —  Zersetzt 
noh  bei  längerem  Aufbewahren  in  Kohlendioijd  und  Aceton  (v.  L.,  B.  S6,  3058);  dieselbe 
Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Säuren  und  Al^lien  (t.  Pech.,  A.  S81, 
158, 164).  Die  Salze  zerfallen  achan  in  der  Kälte  allmählich  in  Aceton  und  Carbonate  (t.  Pkch., 
A.  S61,  158).  Acetondioarbonaäure  wird  durch  NatrJumamalgam  EU  ^-Oxy-glutanäur« 
reduziert  (v.  PBOR.,  Jeniscs,  B.  S4,  3250).  Beim  Stehen  mit  konz.  Sohwefelsäure  entsteht 
CO CH:C-CH,-CO,H 

«'»"'"""  6c,cH,.co,H„6.coi       iSy.t.N,,  2622,  (i.,™r,.)*»..a  sei. 

iM).  Aoetondicarbonsäare  wird  von  salpetriger  Säure  in  CO,  und  Düsomtrosoaoeton  eer- 
legt  (V.  PxoH.,  Websabo,  B.  19,  2465).  Konz.  alkoh.  Kalilauge  spaltet  in  Easigaiun  und 
IbloDsäure  (V.  Pech.,  A.  961,  165).  Bieim  Versetzen  der  wäBr.  Losung  der  Aoetondioarbon- 
sAure  mit  Brom  entsteht  Pentabromaceton  nnd  a.a.a'.a'-Tetrabroin-aoeton  {Ledkbkb,  D.  R.  F. 
98009;  C.  1898  II,  742;  BsBasaio,  Sabbatani,  C.  1890  I,  696).  Bei  der  Behandlung  mit 
Jod  in  wäQr.  Lösung  bei  O^tenwsrt  von  HI-bindenden  Substanzen  entstehen  Joddenvate 
des  Acetons  (Lkd.,  D.  R.  P.  95440;  0.18981,811);  beim  Kochen  mit  wäBr.  JodsAurelösung 
enlateht  a-a.a'.a'-Tetrajod-aceton  (Akobli,  Lxvi,  O.  38 II,  97).  Läßt  man  mit  Cblormaaer- 
Btoff  gesättigte  alkoh  Äoetondioarbonaäure-Lösungan  mehrere  Wochen  stehen,  so  er- 
hält man  neben  40-50%  Aoetondioarbons&urediäthylestor  25—307,  4.6-Dioxy-ben«>l- 
dicarbonaäure-(1.5)-eeaimäure-(2)-triäthylester  (v.  Pxchiunn,  Wolmann,  B.  31,  2015);  aur 
Entatehung  dieser  Vermndung  vgL  auch  die  Artikel  Acetondicarbons&uredimethylMter  and 
-diäthylester.  Veriialten  der  Aoetondiaarbonaänre  und  ihres  Di&thylestois  gegen  Äthyl- 
meroaptaa:  Posmeb,  B.  SS,  2803.  Aus  dem  Diäthylester  der  Aoetondicarbonsfture  kann 
man  durch  Anlagenmg  von  HCN  und  Verseifen  des  entstandenen  Produktes  eist  mit  konz. 
Salisäure,  dann  mit  Natronlauge  Citronenaäure  erhalten  (v.  Pech.,  DÜMSCHMAira,  A.  261, 
162).    Aoetondioarbonsäure  liefert  mit  Acetylehlorid  (oder  Essigsäureanhydrid)  Debydraoet- 

CILCOCHCOCCO.H 
<mrbonsäure  ™,    «    :^  ™       (Sy^t.  No.  2621)  (v.  Pkch.,  Neoeb,  A.  878.  IM). 

CO — O^C-Ci^ 
Verbindet  sich  in  Gegenwart  von  HtSO«  mit  Phenolen  unter  Waaseraustritt:  so  entsteht  mit 


Beaercin  7-Oxy-cumarin-easig8äure-(4)  HOCH,-^^         ^  ^^ ^^  {v.  Pkb.,  Bubtok,  A. 

&61,  167).  Kondensiert  sich  mit  Benzaldebyd  bei  Sättigung  mit  Chlorwaaseratoff  an  o-a'-Di- 
phenyl-tetrahydro-^-pyron-^.^'-dicarbonsäure  (Petbenko.Kkitschinxo,  Plotnikow,  B.  SO. 
2802;  iE.  Sl,  464);  Kondensation  mit  Sobstitutionsprodukten  dee  Benzaldehyda:  Pe.- 
Kb.,  B.  31,  1508;  83,  809;  Kondensation  von  Aldehyden  mit  Acetondicarbonaäureestam 
a,  bei  diesen  (S.  791, 792).  Salzsaures  Fhenvihydrazin  reagiert  mit  freier  Aoetondioarbonsäure 
in  wäflr.  LöBunft  unter  Bildung  von  I-Phenyl-pyrazolon-(5]-esaigBänre-(3)  (v.  PxcH.,  Je., 
B.  S4,  3253);  das  Dinatiiumsalz  der  Acetondioarbonsftur«  liefert  mit  aalzsaurem  Phenyl- 
hydrazin einen  krystalliniflchen  Körper,  der  rasch  in  Phenylhydrazin,  Aoetonphenylhydrason 
nnd  Kohlendioxyd  zerfällt  (v.  Pech.,  Jb.,  B.  34,  3254).  Mit  Benzoldiazoniumchlorid  und 
Natriumacetat  entsteht  Mesosaldialdehyd-biaphenylhydrazon  CO(CH;N'NH-C(H^,  (v. 
Pech.,  Je.,  B.  24,  3257;  vgl.  Hxnlb,  Scoüff,  B.  38,  1372). 

Vgl.  auch  das  chemische  Verhalten  des  Dimethyleeters  und  des  Diftthyleetera  der  AeetMi- 
dicarbonsäure. 

Verhalten  der  AoetondjoarbonsÄure  im  TierkSrper:  Sabbatani,  C.  1899  II,  22. 

AoetondicarbonaSure  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  P&rbung  (v.  P&CB.,  A.  361, 
158).  —  Na<3hweis  sehr  geringer  Mengen  und  chronometrische  Bestimmung  der  Acetondicarbon- 
säure  mittels  Mercurisulfata  in  saurer  Lösung:  DENiafis,  C.  r.  128.  681;  A.  eh.  [8]  19,  396. 

2HgC,H,0, +  HgSO,  +  2HgO.  B.  Beim  Eingießen  von  wäßr.  Lösungen  der  Aceton- 
dicarbonsäure  in  eine  siedende  Lösung  von  Mercurisulfat  (DBNiaiB,  C.  r.  138,  060;  130. 
33).   —  WelBe  KiystaUe.     Unlöslich  in  Wasser,    löslich  in  SaUsäui«   (D..  C.  r.  128.  681). 

FQnt&noxlm-(3}-disiiura,    d<Oximlno-Klutarsäure,    ;3-Ieonitroso-gIatArsäur« 
CH,0,N='C(:N-OH)(CH,  CO,H)_    Große  KrystaUe.    P:  53-54».     Vertiert  über  H,SO, 
1  Mol.  H,0  nnd  schmilzt  dann  bei  89>  (Eheby,  B.  33,  3765).  -  Ag,C(HsO,N.    Verpufft 
beim  Erhitzen. 

AootondlDBPboiuiäurodiniothyleBtor  C,H„0,  =  CO(CH,-CO,CH,)r  S.  Durch  Sät- 
tigung einer  methylalkoholiscben  Lösuns  der  Säure  mit  trocknem  CnlcTwasseratoff  (Hall^ 
Bjeld,  A.  ek.  [61  33,  165).  -  Flüssig.  Kp^:  150<  (Ha.,  He.);  Kp,,:  128°  (EumT,  B.  SS, 
3762).   -  Beim  Erhitzen  auf  170-180'  entsteht  4.6-Dioiy-benzol-dioarbona&ure-{1.6)-e«lg- 


,v  Google 
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Salzsiare  in  Äther  CitronenBäuredimethylMtemitril  HO'C(CU,CO'CHj),-CN  (Schboeter, 
B.  38,  3196}.  Die  Natriumverbiodung  des  ÄoeUmdiaarböaB&uredimethylesteni  liefert 
mit  EsMgB&ure-t^-brom-ftthyll-eeter  den  [^-Acetoiy-äthjr|]-ac«tondicarboniftuiedimethyleet«r 
<Ha.,  M.,  C.  r.  1S9,  100;  Bl.  [3]  33,  621).  Bei  der  Kondensation  von  Äcetondicarbon- 
Bfinradini«thvlMtor  mit  Benialdehyd  durch  8&ttigiing  mit  ChlorwaaaerBtoff  entsteht  a.o'-Di- 
phenyl-tetraliydro.^'-pyTon.^.^-dicarbonBfture-dlinetbylMteF  (Syet.  No.  2621)  (PXTRUIKO- 
Kbt^chxneo,  Popibl,  }fi.  31,  470;  J.  mr.  [2j  60,  IST);  die  Kondensatioii  mit  Benuldebyd 
bei  Gegenwart  von  etwas  Diätiiyhiiiin  führt  nach  Pk.-Kk.,  Jxitschanihow  (SC-  31,  908;  C. 
1900 1.  608)  zu  BenzyUden-biB-[«oetoiidioarbonaftnredimethyleater]  (Sytb  Na  1392);  rtttigt 
m&n  ein  Gemisch  von  Acetondicarbonsftuiedimetbyleatet  and  BMÜaldehyd  mit  trooknem 
Ammoniak,  so  entsteht  2.8-DiphenyI-piperidon-(4)-dicarbonfl&ure-43.5)-dimethjleet«r  (Syst. 
No.  3368)  (Pe.-Es.,  Zonkw,  HC.  88,  561;  B.  SB,  1358).  AcetondicarbonB&oredimethjyleater 
kondensiert  eich  mit  f^uiol  bei  Sättigung  mit  trooknem  Ammoniak  zu  dei  VerbinduDg 
CH..O.CCH<g<™"''H,CO..Cm.CH,CO,CHJ^^.^.°-™  .^y..  3»..  2.»,  ,Pi.. 

Kb.,  Lkwin,  Hbbtscsikowbki.  B.  40,  2883;  vgL:  Rabk,  Elzi,  A.  888,  94;  B.,  Piivatmit- 
t«Uung). 

Aoetondioarbonsäuredi&thylBHter  C,5,tO.  =^  CO(CH,'CO,'CtH,)a.  B.  Dnroh  Sftt- 
tioen  einer  alkoholischen  LöenoR  der  Säure  mit  ChtorwaBsentoff  (EäfXRY,  B.  98,  3762,  Änm.). 
Weitere  Bildongswei^n  a.  im  Artikel  Aoetondiearbons&uie.  —  DarsL  Durch  Eingießen  des 
Beaktionsgemisohee  aus  Citionensiare  und  rauchender  Schwefelsäure  (a.  Darstellung  der 
Acetondioarbonsäuie)  in  stark  gekühlton  abaoluten  Alkohol  (Peratonxb,  Straxzeri,  0.  81 1, 
ä96;  PiHifxa,  B.  S8.  480). 

Schwach  riechende«  OL  Kp;  260°;  Kp,„:  19S<i;  Kp„:  169-174*  (v.  Pecbiuiis,  A. 
am,  181);  Kp„:  166"  (Pkmin.  Soc.  61,  839);  Kft,_„i  130-137»  (Ficht»,  Schiesb,  B. 
84.  I996Anm.);  Kpu:  140«;  Kp,,:  138»;  Kp,:  132*  (Emmy,  B.  S8,  3762).  D";  1,1130 
(V.  PxcB.,  A.  961,  161);  I?:  1,113  (E.);  D':  1,1269;  D^i  1,1090;  I^:  1,0934;  DK:  1,0740 
<Pkbxi14}.  —  Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  usw.  (v.  Pech.,  A.  961,  161). 
Breohungsvermögen:  BbÜhl,  /.  pr.  [2]  50,  142.  Ultravioletto  Absorption:  Baly,  ÖEacH, 
Soc.  87,  77S.  Magnetlsohes  Drehungsvermögen:  Fkbkik.  LSatsich  in  Alkalien  und  kohlen- 
aauren  Alkalien  (v.  Pboh.,  A.  S61.  161). 

Mit  Phoephoipentacliloiid  entateht  ^-Clilor-gluta4x>naäurediätbyleet«r  (Bübton,  v.  Pbch., 
B.  90,  147).  —  Aus  AoetondioarbonsfturediäthylMtec  und  dem  gleicoen  Volum  in  einer  Kftlte- 

"'  ■'  ■•-""     .p-amino-glutaraäiurB-äthyleBter-amid 

tOKTO,  T,  Pbch.,  B.  19,  2694);  mit 

i  doppelten  Voluin  Sei  O'  geÄttwten  alkoholischen  Ammoniaks  entateht  ^.Imino- 
glutarsftniedjäthyleeter  (S.  793)  (Emkkt,  B.  98, 3762).    Liiert  mit  Hydradnhydrat  Pyracolon- 


D.  7BU,  1*11.  —  AUS  AoeranaioaroouBBUieaiauijieBier  una  oem 
misohung  gesättigten  wäBr.  Ammoniake  entsteht  jS-Ozy-^-am 
H^COCH.C(0H)(N^)-CH,C0,-(^,  (S.  798)  (Stokm 
dem   doppelten  Volum   bei  0*  geelttigten  alkoholischen   , 


88,  495.  Die  KaliumTerbindung  des  Acetondioorbonsänneateis  liefert  beim  Kochen  mit 
Wasser  Aceteeeigeater  (v.  Pech.,  ]l.  961,  164).  -—  Natiium  emseugt  aus  Aoetondicarbonsänre- 
ester  4.6-Diozyl>enzoI-dicarbansäure-(l.S)-eMiraäureK2)  triäthyleater  (Cosnelius,  T,  Pech., 
B.  19,  1448),  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkonol  dagegen  die  Verbindung 

/ ^^^ 

HO-f  > C:CH-CO,-CJI,   (Syst.  No.  2626)    (v.  Pech.,   Wolmann,    S.   81,   2014); 

^1 ^OH  ' 

CO O 

beide  Stoffe  entstehen  reichlich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylait  auf  die  alkoholische 
LöBuns  dee  Aceton  die  arbonsäureesters  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen  gewisser  Metalle 
oder  Metolloiyde  (Jbedak.  Soc.  71,  1106;  76, 809),  —  Trocknes  Chlor  erzeug  Tetrochloraoeten. 
dioarbonsäurediäthyleater  (Dootson,  Soe.  7B,  169].  Die  Diuatrium Verbindung  dea  Aceton- . 
dicarbonsäureeeteiB  wird  von  Jod  in  Cyclohexandion-(  3.6)- tetracarbonsäure-(  1.2.4.6).  tetra- 
äth^eeter  und  weiterhin  in  Hydroolunontetraoarbons&DretetraAthyleeter  umgewandelt 
Iv.Jpbch.,  Woluanh,  B.  30,  2670).  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  die  Verbindung 

'  (Syet.  No.  4647)  (Henby,  v.  Pech.,  B.  96,  1001;  Wieunb, 

C,H,-0,C-C CCO.C^H, 

Privatmitteilung)  und  Furoxandioarbonsäuredittthylester  ->0  (Syst. 

NON 
'.  86  II,  4;  WiiUND,  SxHPZB, 
von  SaJzstture  mit  1  MoL-Oew. 
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iMtunTlnitrit  a-Oximiiio-aoel)on-a.a'-<lioarboiMftai«-ililth^eBt«r  (S.  8U),  mit  fibeiMhÖKiimm 

C-H,OjCC-C»-CH-CO.CA 
iMwmylnitrit  Ozy-isozAzoldicarboiufttiredi&tbylestor  "  ■  ^^(Syst. 

No.  4329)  (T.  Pboh.,  B.  84,  860). 

AcetoDdicwbaiiBäuieeBter  liefert  durch  Einwirkung  von  Äthyijodid  in  Gegenwart  tchi 
alkoholiacher  Natrium&thylat'Löflung  a-Athvl-aoeton-a^'-dioftrbonaänreestec  (S.  808)  und 
o.a'-Bülthyl-aoeton-a.a'-d.oarbonüureeetor  (S.  817)  (DüNSOhkann,  v.  Pechmaiis,  A.  S61, 
176).     Die  KondeoBation   »einer  Natriumverbindang   mit  Epichlorhydrin   in  AUohol  fuhrt 

aH,0,GCH,-CO  CH  CO  O  „       ,.        „    „ 

m  der  Verbindung    ■^"     ■  i„         ^^  {8yBt.No,2620)(HiLLKR,M4aoH, 

CH| CH '  CH|C1 

C.  r.  ise,  436;  Bl  [3]  Sl,  440).  —  Beim  Behandeln  von  AcetondioarbonsSureester  mit 
Acetaldehyd  und  HCl  entsteht  a.a'-I>imGthyl-tetrahydro-y-pyron-^.^-dioarbonA&ure-diithyI' 
ester  (Syst.  Na.  2621)  (Pbtbekko-Kbitschbhso,  Stantschxwski,  B.  88,  995);  aoUog 
verläuft  die  Reaktion  mit  Benzaldebyd(Px.-KB.,  St.;  Pk.-Kk.,  Jxlischanimow,  Ht- Sl,  906; 
C,  1800  I,  608).  Kondensation  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  Aminen 
s.  u.  —  tTber  die  Binw.  von  Ortiioameisensäureester  b^  Gegenwart  von  Enaig^äureanhydrid 
vgL  EbüBKa,  B.  81,  1682.  Die  Dinatrium  Verbindung  des  AoetondicarbonH&uiemten  liefert 
mit  Acetylchlorid  2.6-Dimethyl-pyron-dicarbona&urB-(3.5)-diftthyIeeter  (Syst.  No.  2621)  (Pkb., 
Str.,  0.  81 1,  298) ;  Ober  die  Bildung  von  kolloidalem  NaCl,  bei  der  Reaktion  zwischen  Natrium- 
Aoetondicarbonsäurediäthyleater  und  Acetylchlorid  in  BenEol  vgl  Vajo.,  Kühn,  B.  S9,  2862. 
Ana  der  Natriumverbindung  dee  Eeteie  und  Benzoylchlorid  reaultiert  2.6-Dipbenyl-pyion- 
dicarboiisiiiTe-(3.d)-dlätiiyleater  (Du.,  v.  Pech.,  A.  361,  139).  Acetondibarbonsäureeeter  gibt 
mit  d-Jod-propions&ureester  in  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  den  Tetraäthyleater  der 
4.6-DimethylBaure-nonanon-I6)-dliäure  (v.  Pech.,  SiDowtCK,  B.  87,  3816).  Hit  Osalester  nnd 
NaO-C|H.  entet^t  Cjclopentantrion-(2.4.5)-dioarbonsäure-(1.3)-di&thyle«ter(Syst.  No.  136Sa) 
<BlMINI,  Q.  96  n,  376).  Bei  der  Einw.  von  Oxalsäure&thyketerohlorid  auf  Natrium-Acefaindi- 
oubonatureester  entsteht  I^rontetracarbonsaumtetraftthylester  (Syst.  No.  2622)  (Pkk.,  Stb.. 
Q.  81 1, 302) ;  Kondensation  von  Ace  tondicarbona&nieeater  mit  Bemsteinsäureeeter  in  Gegenwart 
vonNabrinmfithylat;  B,i.;  Jsevas,  Soe.7b,S0ß  Aam.  Durch  Einw.  vonChloroyanaufNatnam- 
AaetondicarbonsHureester  entsteht  Cyanacetondioarbonaäureester  (Dxköhe,  C.  r.  130,  1475). 
Aoetondicarbonsäureeater  liefert  mit  Schwefelkohlenstoff  und  gepulvertem  KOH  die  Verbindung 
C^.-0,CC-COC-CO,-C,H. 

C-c.  A    B    n  a-B-  (Syst.  No.  2622)  (ApiraacH,  Blszihoek,  B.  41,  4031).    Die 

KS'C— 8 — C-  8K 
Natriumverbindung  dee  AoetondicarbonsttureesterB  Uefert  mit  Atboxymethylenaceteasig- 
eater  OxymethyßrimednaSuretriltthylester  C,H(OH)*(CH,)'(CO,C,H,),"-'  mit  Äthoxy- 
methylenmaloneeter  Diosytrimennsäuietriäthylester  (Ebbera,  B.  83,  2776,  2792).  —  Die 
Einw.  von  Anilin  auf  Aoetondiaarbonaftnreester  bei  gewöhnlicher  Temperatur  führt  zu  ß- 
Fhenylimino-glutarsAureeBter  (Syst.  No.  1654);  erfolgt  die  Einw.  bei  100'  im  gesohloHBeiieii 
Rohr,  so  entstehen  Acetondicarbonsäuredianilid,  das  Acetondicarbonsäure-ftthylester-anilid 
und  ^-PheDylmlno-glutaisäuie-athyleeter-anihd  (Bksthorn,  Gabbbn,  B.  83,  3439).  Hit 
Phenetidin  entsiteht  ^-[p-Athozyjiheny limine] -glutamäuie-dillthyleeter  (Syst.  No.  1849) 
(SoHBOtTXB,  B.  38,  3186).  Durch  Einw.  von  m.Phenylendiamin  bei  100°  im  geaohloesenen 
Rohr  entsteht  7(I)-Amino-ohinolon-(2)-eesig8äure-(4)-ätbyleBter  (Syst.  No.  3441)  (Bbsthokm, 
Gakben,  fi.  88,  3448).  —  Bei  der  Einw.  von2Mol.-Gew.  Benzaldehvd  auf  IMol.-Gew.Aoetoc- 
dioarhonBänredi&thyleeter  unter  Eiskühlung  und  Sättigung  mit  trocknem  Ammoniak  entstehen 

C  JI.  ■  0,C  ■  CH  ■  CO  ■  CH  -  CO,  ■  C,H, 
■tareoisomere  y-Pipendon-denvate  der  Formel:  ■  (Syst. 

CgHg  ■  CH '  NH  -  CH  -  C^Hg 
No.  3368)  (PK.-KB.,  ZOHBW,  ££.  38,  661 ;  B.  39,  136S);  analog  entstehen  mit  Benzaldehyd 
und  Methyl-  bezw.  Athylamin  zwei  stereoisomere  N-alkylierte  Verbindungen  (Px.-Ks.,  B. 
48,  3684,  3689).  Kondensiert  man  2  Hol.'Oew.  Acetondioarbonsäureester  mit  1  MoL-Oew. 
Benzaldehyd  durch  Zugalie  von  etwas  Diäthylanün  oder  durch  Sättigung  mit  trocknem 
AmmoniatE,  so  entsteht  der  Tetra&thyleater 

C>B.-0^-CH<gg^^"^"'"^''^'^''''gg{™'ggj>CH-CH,  (Syst.  No.  1501)  (Ksoktä- 
NAQKT.,  A.  288,  347;  vgl  Rabb,  Elze,  A.  8SS,  M);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Zimt- 
aldehyd (Pb.-Kb.,  Lxwik,  B.  40,  2883;  Babb,  Privatmitteilung].  AoetondicaTbonsäureester 
bildet  mit  2  Mol.  Benzylidenanilin  in  konz.  Benzollösung  das  Additionsprodukt  OC[CH(CO.' 
(^H.)  CH(C;H,)-NH  C,H,MSyat.  No.  1918)  (Ch.  Mayer,  Bl.  [3]  38,  498;  vgL  Schiw,  ß. 
81,  1390),  in  alkoholischer  Lösung  den  1.2.6-Triphenyl-piperidon-(4)'dicaTbonB&ure-(3.5)-di- 
Kthylester  (Ch.  H.).     Die  Kondensation  mit  o-Phthalsäuredialdehyd  in  Gegenwart  von 

einigen  Tropfen  DiäthyUmin  führt  zu  dem  Ester  C,H4<^:^^*;^^>C0  (SysL  No. 
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IS4S}  (TmxLX,  ScHtmoKB,  A.  S69,  294).    Uit  8«UojrUcMiyd  nnd  etwaa  Piperidin  ent- 

0 — CO 
Bteh«!  je  luoli  don  MongenTerhMt.n  umaa  die  Verbindung  CiH^iT  ■ 

CH :  C  ■  CO  ■  CH- ■  CO« '  C-H- 
-,0 — CO      CO — 0^ 
(Syrt.No.a620)  oder  C.H,^^        A  ™,  A  ™,  >C;H« (Syst No. 2790) (KNÖVBSAaKL,  Langkk- 

aimm,  B.  87,  4402).    Bei  der  Einw.  von  Chkmoeton  und  Ammoniak  entsteht  i-Methyl- 

CHjC CCO.-OH, 

fnrfai«n-oarbon8ttuie-(3)-eMig»äui«-(2)-diAth]rleBtor    «.      ™  _  ™  „„    ^^n   f  n-     OEben   nnr 

H  ■  C '  O '  C  ■  CH| '  CO|  ■  GjH| 
geringen  Mengen  von  Pvirolderivaten  (FnST,  Holz,  B.  8S,  1766).  —  Aeetondioarboiuäure- 
eator  liefert  mit  Phen^Ihydraön  l'Phen^l-pTniZolon-(ö)-eB8igBäuie-(3)-&thyleBtet  (v.  Pcch, 
BtTRTON,  A.  261, 170).  Gibt  mit  p-Nitro-isodiazobeiicoliuttriuin  in  neutraler,  iodBalkalischer 
oder  Bchwaoh  KtEalkkliKher  Lösune,  mirie  mit  p- Nitro- benzoldjaxoniumraizen  in  esiiguuier 
LSaung  p- Nitro- benzol-azo-ftoetondioarbons&uiediJiitlifleeter  und  andere  Pndokte  (BüLiOW. 
HöFTNBB,  B.  S4,  77). 

KC,H,,Or  B.  AoB  1  HoL-Qew.  Äoetondicubona&unNlUthylester  und  1  Hot.-Gew. 
KOH  in  Alkohol  (DÜnscbhamv,  v.  Pxghhamn,  A.  SOI,  176).  Nftdeloben  (aus  heiüem 
Tetdünntem  Alkohol).  —  K,C|Hi.0(.  B.  Aua  1  MoL-Gew.  AcetondicarbonskuredifttJiyl- 
eBter  und  2  MoL-Gew.  KOH  iniltohol  (D.,  V.  Ptoh.).  Kleine  alänwnde  Schuppep.  -■ 
Cu((^H„0,).  Grüne  KiysteJle.  F:  142-143°.  Sehr  teioht  löBhch  m  Chloroform,  föelich  in 
heißem  ^Ikonol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther,  noch  schwerer  in  Schwefelkohlen - 
Stoff  (D.,  V.  Pbch.).  -  AgC,Hu0j.     BUtttohen  (v.  Ptch.,  B.  84,  4100}. 

Aoetondloarboniilara  -dlätfaT-leetar-lmid,  ß  -Imlno  -glatara&iiTff-diStliy laatar 
bezw.  ^-Amlno-glutaoonaänrft-dlÄthyleatw  CLH„0«N  =  C,H,0,CCH,C{:NH)-CH,- 
CO(C,H»  bazw.  C,H,-0»C-CH,-C(NH,):CH-CO,-C^-  B.  B«  mehrtügigem  Stehen  von 
Acetondioorbonsäuiediüthyleater  mit  dem  doppelten  VoL  bei  0'  gesättigten  alkoholischen 
Ammoniaks  (Emiry,  B.  2S,  3762).  —  Dickes  Ol.  Kp„_„:  157  —  158*.  Df:  1.1117. 
^"ÄootondiaarbonBÜuro-dlftthyloator-eemioftPbawin  G^„0,N,  =  H,NCO-NHN! 
C(CH,'C0,-CiH,)r  KrystaUe  (aus  siedendem  Alkohol).  F:  M-QS'  (Halles,  Ma&ch. 
BL  [3]  81,  442). 

Aoetondiearbonaänr«dliaobat7l»ater  C,,HhO,  —  i 
Durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Acetondioarboiü&uT 

Wasserstoff  (PvmxNKO-KBiracHSKEO,  Akzibasohkw,  B.  S9,  2053).  —  ^Pm:  220'.  - 
erzeugt  ^-Chlor-glutaconsänreester. 

Aoetondioarbonsäure-methylester-iiiiiiioinetliylfttlier  CtH.iO.N  =  CH.'OjC-CH.- 
COCH,C(:NH)0-CH^  -  Hydrochlorid  C^04N  +  2Ha  B.  Beim  Einleiten  von 
CSilorwasBerstoff  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  j'-Cyan.aoeteasigstluremethylester  in  abso- 
lutem Methylalkohol  (Haller,  Hetj),  A.  cA.  [6]  SS,  166).  GröSe  Prismen.  Schmilzt  bei 
144*  unter  Zersetzung.     Gibt  an  AgNO,  nnr  1  Hol.  HCl  ab. 

Aoatondloarbons&arA-ätfayleHtar-iminomeUiyl&tlier    C, 
COCH,C(:NH)-0CHj.-HvdrochioridC,H„0,N-}-2Ha  J 
wassnistoff   in   eine   gut   gekünlte   metäylalkonolische   Ijöeui^   von   j'-Cyan-acetessigsäure- 
,   äthyleater  {Haller,  Held,  A.  eh.  [6]  £8,  169).    KrystaUe.    Schmilzt  bei  122»  unter  Zec- 
setEimg.   —   Gibt  an  kalte  Kalilauge  nur  1  Hol  HCl  ab. 

AcetondiOBi-bonaäure-äthyleater-iminoSthyläther  C«HuO«N  ==  CiH,-0,C'CH,-CO- 
CH,-C(:NH)0-C^,.  -  Hydrochlorid  C,H,AN  +  HCI     B.    Bjim  Emleiten  »o 
Wasserstoff  in  eine  gelcühlte  absolut-alkoholische  Lösung  von  y-Cyan-«oetessigester  (] 
Held,  A.  ck    [6]  38,  161).     Feine  Nadehi. 

^-Oxy-^-anüno-glntaraäara'Iitliyleater-amid  C,H„0,N,  = 
0,H,0,CCHi-C(OH)(NH,)-CH,-CO-NHr  B  und  Dartt.  Man  vermischt  allmähUch  in 
einer  weithalsigen  Stöpeelflasohe  im  Kftltegemisch  befindlichen  Acetondicarbons&nrediäthyl- 
ester  mit  dem  gleichen  Volumen  wäQr.  im  Kältegemisch  gesättigten  Ammoniaks,  schüttelt 
um  und  leitet  noch  NH,  ein,  falls  sich  zwei  Schichten  bilden;  nach  2  Ta^en  werden  die  ge- 
bildeten KiyitaUe  abfiltriert,  auf  Ton  getrocknet,  mit  Äther  gewaschen  und  rasch  aus  heißem 
Wasser  umkiystallisiert  Das  ammomakalischa  FUtrat  liefert  beim  Verdunsten  an  der  Luft 
noch  mehr  Krystalle  (v.  Pechmanh,  Stokbs,  B.  18,  2291;  19,  2694).—  Lange  flache  Nadeb. 
P:  86*.  Verliert  bei  höherer  Temperatur  NH,  und  H,0.  Schwer  läsUch  in  kaltem  Wasser 
und  Äther,  mäßig  in  heißem  Öiloroform,  leicht  in  Alkohol  und  in  heißem  Wasser.  —  Un- 
IfisBoh  in  kalten  Alkatten  nnd  Soda,  leicht  in  kalter  verdünnter  Salzsäure.  —  Die  w&ßr. 
Ummg  verliert  langsam  NH^  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Soda  m  Glutazin  CiH,0,N, 
(SjEtKo.  3426)  und  Alkohol    Wird  doicb  Eisuioblorid  tiefrot  gefärbt. 
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Durch  Einleiten  von  trooknem  Chlor  in  ÄcetandicarbonaSurediäthylester  unter  ErwÜrmeD 
auf  dem  Waaoerbsde  gegen  Ende  der  BeoktJon  (Dootson,  Soe.  7fi,  169).  ~  Tafehi  oder  BIfttter 
<Hi8  Alkohol).  F:  30-30,6°.  Sehr  leicht  lÖsUoh  in  Äther,  Benzol,  Alkohol,  CUorolonn. 
Schwefelkohlenstoff,  Petroläther,  unlöeUch  in  Wuser.  -  W&Qr.  KalilKuae  wirkt  in  der  Kälte 
nicht,  in  der  W&rme  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Ozblsfture  ein.  Atkohalische  K&lilAOge 
spaltet  in  Dichlormalonsfture  und  Dicbloreesigsäure.  WäSr.  Ammoniak  wirkt  ganz  analc^ 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Amide. 

/S./}-BlB-äthyltfalo-glutars&ure,  )}J}-Bia-äthyliii«rMpta-Klntu«atiTA,  Aoetondiowr- 
boiuäure-düiUiylmeraiiptol  CVHuO.S,°=  HO,C-CH,'C(S-CtH,).-CH,-CO^.  B.  Donfa 
Einw.  von  HCl  anf  ein  stuk  gekäUtos  Oemisoh  von  Aaetondioarbönsftnie  und  Ath^- 
mercaptan  (Poskhb,  B.  3S,  2812).  —  Durchsichtige  monokline  (Dxkikb,  B.  SS,  281S) 
KrTstalle  (aus  Teidttnntem  Alkohol).  F:  140—141*.  Sehr  leicht  Idslich  in  Alkohol,  ziemticli 
in  Wasser. 

^^-Bla'äthylthlo>KliDtarsäare-diäth7lsat«rCi^„0,S,  =  C,Hi'0iC-CHt-C(8-CJL)i- 
CH|-CO,-C^,.  B.  Ans  Aoetondicarbons&uredi&tliyleflter  und AtJiylmercaptaa  mitt«k  C^&t- 
waaseratoffa  (Posnsb,  B.  SS,  2812).  —  Ol  von  durchdringend« m  Geruch.  Kp,,:  192*. 
Vi:  1,1012.   nü:  1,6001.  -  Liefert  beim  Kochen  mit  Nateonlange  ^-Atfajltbio-glDtaooiutw«. 

^.^-Bta-ftthylsnlfbn-slutarsäure-diitbyleater  CuBhO,S,  =  ClHt-0,C-CH,-C{60|' 
CJIJJ,-CH,'C0,-C,HI.  B.  Durch  Oxydation  des  ^./}-BU-ttthylbhio-glutanfturediäthyksten 
mit  KHnO,  und  veidunnter  Schwefelafture  (Posnkb,  B.  SS,  2813).  —  Nadeln  (aus  SO  Vaigem 
Alkohol).  F:  IW.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  —  G«ht  beim  Koohoi  mit 
Natronlauge  in  /l-AthylsuIfon-glutaoonsfture  über. 


3.    Methylbutanondia&ure,     a-Oeeo-propan-a.ß-dicarbtmsaure,     o'-Oxw-a- 
methyl-berruteintäure,  MethyUncaleä^lgaAure,  a~Oacal-propUm»äure  CiH.0. 

=  HO^CH(C!H,)CO-(X)^. 

DläthylOTter  C,H„0,  =  CJI,0jC-CH((m,)CO-CO,-CA  bezw.  C^,-0,C-C((3HJ: 
C(OH)'CO,-CiH,.  B.  Hut nbergieQtlHoL-Gew.alkoholtTeinNatriumJLthylat(oder Natrium) 
ndt  derLüeung  von  I  HoL-Q«w.  Ozalsiuredlftthyleeter  in  dem  4-faebeii  (jewioht  afaaohiteo 
Athen,  Bchiittelt,  bis  Lösung  erfolgt,  und  fügt  dann  etwas  mehr  als  1  HoL-Qew.  Propkm- 
sftnre&thylestor  hinzu;  die  ausgeschiedene  Natriumverbindung  wird  durch  verdünnte  äfcoreo 
zerlMCt  (W.  WiSLiCBNUS,  Abnoij>,  A.  S4e,  329).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von 
Natnum-OialMlügBäurediäthytester  mit  CH.I  auf  100°  (W.,  A.).  -  FlüsMg.  Kp„:  137-1S8' 
|W.,  A.);Ki^,:  lU-Ue^tMEBüs,  Jf.  26,  485).  Unlöslich  in  Waaser,  mischbar  mit  Alkohol. 
Äther  (W.,  A.).  Dielektrizitätskonstante:  Dkudb,  Ph.  Ck.  S8,  3ia  Abaorbiert  sehr  alAik 
elektrische  Schwingungen  (D.,  B.  80,  962;  Ph.  Ch.  88,  310).  —  ZeiMtzt  noh  bei  Ungcran 
Stehen  (H.).  ZerUllt  bei  der  DeetiUation  in  CO  und  Methylmalons&uiedi&thyleater  (W.. 
KiKSKWKTTKB,  B.  S7,  796).  Geht  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  in  die  Verbindung 
HN:C— CO, 
,™    Arr  ™^>NH  (Syst  No.  32S7)  [über  (W.,  K.,  B.  81,  194).    Alkoholische  Kalilaoge  be- 

wirkt  bei  Siedehitze  Spaltung  in  Propionsftnre,  OxalsKure  und  Alkohol  (W.,  A.).  Beim 
Kochen  mit  Terdünnter  Schwefelsiure  entstehen  C0„  Alkohol  und  Propionylameisen- 
s&ure  (W.,  A.);  beim  Kochen  mit  70— 807,iger  Bchwefelsfture  entsteht  a-Keto-^-methyl- 

y-caprolacton-y-oarbonsfture  CH,-CH,-C(CO^)-CH(C^)-COCO-0  (FiCHrra,  Pehswbbx, 
B.  85,  1630).  Beim  Erhitzen  mit  C^,I  nnd  NaO-CiH,  entsteht  Metiiyl&thyloxalesBigwter 
<U.).  —  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eüsenohlorid  intensiv  rot  g^&rbt  (W.,  A.]. 
a'-Imino-a-roethyl-bernatalnaBUre-äthyleatar-nltril  ff)  C,H„OiN,  =  C,Hs-0^- 
CH(CH,)-C(:NH)'CN  (1).  B.  Entsteht  neben  a-CyaD-propionsfture-&thyleeteT  und  ajt'- 
Dimethyl-a-oyan-bemsteinatniedi&thjrlester  bei  lünserem  Kocnen  von  o-Brom-propionBiuie- 
Athyl-eater  mit  überBchäasigem  Kahumoyanid  und  Alkohol  (ZxUDSXy,  Bytschichir,  Öt- 
SI,  163).  —  Kr^stoUe  (aus  Alkohol).  F:  116— 1170.  Siedet  nicht  unzenetzt  bei  240*  (ank<MT.}. 
Zersetzt  sich  moht  beim  ErfaitMn  in  sauerstofffieier  AtmosphUre.  Unlöslich  in  TTswiii,  Meht 
iöriich  in  Alkohol 


MMntäure  CiU,0(=  OHC'CH((X>,H}'CH,'CO,H  bextv.  2-Methyt»aure-btüen-(l}- 
al-(J)-8äure-(4},    OxyntethyUn-hernttelnwaure,    OxyUaconsaare  C^O,  = 
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den  unlösliohen  Niedenohlag  ab,  koobt  ihn  einige  Male  mit  Wweer  aus,  lerleKt  tiann  mit 
Terdünnter  SohwefeUäure,  neutralisiert  die  Löeung  genau  mit  Baryt  und  schüttelt  mit 
Äther  ausj  man  rolnigt  die  Säuie  dorch  LÖHen  in  viefWaaBer  und  ^Uen  mit  Banrtvaaser 


<MxiLLY,  A.  171,  106).  yS-ChkiritamalBAni«  (S.  447)  serf&llt  beim  Kochen  mit  übenohüBsigen 
BaiTt  in  BaO,  und  formylbemHteinHaura  Barium  (Uorawski,  J.  pr.  [2]  11,  460).  —  ölig. 
"  Zeii&llt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  BaiTt  in  AmeiBenafture  und  Bemsteinsäure  (Ha.). 
—  AgAH^O,.  riockiger  Niedenohlag  (Mi.).  -  BaC(H,0(  {bei  1B0'>}.  Flockiger  Nieder- 
•ohlag  (Ms.). 

.  HO-CH:C(CO,- 
h  aus  AmeiaenB&m«- 


Dünethylest«   OHyO,  =  0HCCH(CO,CHs)-CH»CO,CH,    beiw. 
CiU'CE,-CO|'CHr    B.   JJurah  Eintiagm  von  Natrium  in  em  QemiBoh  a 


methvlMter  und  Benutoins&nte-dimethyleater  (Bothkhbcbo,  J.  pr.  [2]  Kl,  144).  —  Darat, 
Aus  20  g  Bemsteins&uTedinwthyleatat  un  der  i-taxäiiea  Menge  absolutem  Äther  mittels  det 
etwa  IVi  MoL  entapreohenden  Ifonge  Am^Mns&aremethylcater  und  3,1  g  Natrium  (Wis- 


ucniTTS,  BOKI.XII,  Rkdthk,  A.  868, 360).  -  Kp»:  126'  (Ro.)i  Kp„:  1 12- IIQ»  (W.,  B.,  Bau.). 
-  Cu(C,H,OJ,  +  H,0.  Grüne  Nadehi  (aua  Methylalkohol),  F:  133-130»;  grüne  Blätt- 
ohen  (aua  Baözol),  schmilzt  etra  2'  höher  als  das  aus  Methylalkohol  urnuystallisierte 
Präparat.  Verliert  über  Schwefelature  im  Vaknnmexaiocator  dM  Kryatallwaaser,  wird 
dabä  grüngelb  und  schmilzt  dann  bei  144-14fi'>  (W.,  B.,  Ran.).  -  CHj- 0- Cu' O- CH: 
C(CO.'  CI^)-  CH,'  COi-  CHp  3,  Beim  Kochen  der  normalen  Kupferverbindung  (b.  o.) 
mit  Methylalkohol  (W.,  B.,  Hau.).  Blaue  Priemen  (aoB  MeUiylalkohol).  F:  193—194*. 
Qibt  beim  Erw&rmen  nüt  FoTmylbenut^inBäuredimethyleater  oder  mit  Benzol  das  grüne 
normale  Salx. 

Diäthyleater  C,1L,0,  =  OHC-CH(CO,-aH,)-CH,CO,^C,Hj  beiw.  HO-CH:C(C0,- 
CA)'CH,-CO,'CJL.  £  Ans  AmeiwnsftnietUtjrleflter  nnd  BemsteinBAuiediKthylester  mit 
Natriumfttbylat  oder  Kalinm&thvlat  (bä  2(X)*  getröoknet)  (Andkblihi,  Bokisi,  f7.  SS  II.  440; 
W.  WiBLiOBNCB,  B.  97,  3186)  oaer  mit  Natrium  {RoTHENBOsa,  J.  pr.  [2]  61,  144;  Johmsob, 
Spbh,  Am.  38,  607;  Wi.,  BOklsk,  Rkuthx,  A.  SaS,  347)  in  abaolatem  Atber.  Aus  Acon- 
sbum  mlttnU  AlktJiola  und  Chlorwaaserstoffs  (Wi.,  Bö.,  Riu.,  A.  868,  36S).  —  Dickea  gelbes 
Ol  von  cbaidcteriatiaohem,  idoht  nnangenehmero  Oemoh  (Wi.,  BA.,  Bau.).     KjOu:   137* 


IRa);  Kp„:  168-160»  (J..S.);Kp„:  126-126»;  Kp,,:  115-116«  (A..  Bo.);  Kpi,:  ß?»  (Wl.. 
Bd.,  Bkf.).  ünlöatioh  in  Wasaer,  misohbar  mit  Alkohol  und  Äther  {A.,  Bo.).  —  liefert  b« 
der  Reduktion  ItamabftureaUiyleBter  (Wl.;  Wi.,  BO..  Bau.).  Gibt  mit  Phosphorpentiwhlorid 
in  Benzol  den  Chloritaooiwiuiedi&thylBBter  von  Kp«:  126*  (Bd.  II,  8.  763)  (Wi.,  BO.,  Bai7.). 
Beim  Erhitzen  mit  Wasaer  aui  120—130»  im  gMonloBwnen  Rohr  entsteht  y-Oxo-bntterefture 
(Wi.,  bo.,  Bxu.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilange  oder  verdünnter  Schvefels&nie  in 
Alkohol,  Ameisenaänie  und  Bemsteinrilure  (Wi.).  Liefert  mit  Hydrazinhydrot  die  Verbindung 
N=CH-CH-CO,C,H, 
<iT  nrt  Arr  'S^*-  ^''-  **•*  *****■'■    ^""  Erhitzen  mit  l  MoL-Gew.  Phenyl- 

hydnuin  auf  100»  und  dann  auf  160»  entsteht  die  Verbindung  ■  ■  '         ' 

CbHu'N'CO'CHj 
(Syst.  No.  3696),  mit  2  MoL-Gew.  Kkenylhydrazin  auf  160»  die  Verbindung 

N:CH-CH-CO-NHNH-CÄ 
r.  n    «  nrt  An  ^^  t^y*"  ^°-  ^^*1  t^^-  ^•'  ^^'^■l-     G^t  mit  Phenyl- 

C-S.  ■  N '  CO '  CH- 

isocyanat  die  Verbmdung  C,H.NHCOOCH:C(CO,aH,)CH,-CO,CJI,  (Wr„  Bö., 
Ran.).  Liefert  mit  Benzoylchlorid  und  Pyridin  die  Verbindung  C,HjCO-0-CH:C(COi- 
C^HO;CH,-CO,CJI,,  die  auch  aus  der  Natriumverbindung  des  Est«™  in  ätherischer  Ldeung 
mit  Benzoylchloria  entsteht  (Wi.,  Bö.,  Rau.J.  Die  alkoholische  Lösung  nird  durch  Eisen- 
chlorid  tieAdrschrot  gefärbt  (Wi.,  Bö.,  Rau,);  EinfluQ  der  Lösungsmittel  auf  diese  Beaktion: 
Wi.,  B.  33,  2839.  -  Cu(C,H^,OJ)r  Krystalliaiert  aus  Alkohol  mit  2  MoL  Alkohol  in  grünen 
Nadeln;  wird  im  Vakunmexsicoator  alkoholfrei  und  schmilzt  dami  bei  132—133».  Löahch 
in  Benzol,  Äther,  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  (Wl.,  Bö.,  Ran.).  —  Ni(C,H„0.],. 
Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  219-220".  Leicht  löaUch  in  Benzol,  unlöslich  in  Äther,  Li«rom, 
Wasser  (Wi.,  Bö.,  Rau.). 


5.     :£-Methj/ts/lure-butanon-(S)-Bdure-(lJ,      ß-Oxo-propan-a.a-diciirbon- 
»Aure,  Acetan-a.a~dicarbonadure,  a-Carbajcy-aeeteagigadure,   Aeetylmalon- 

aäut-e  CÄO,  =  CH,-CO-CH{CO^)r 

AoetylinaloiiHänredlmethyleBter    C,HuO,  =  CH,-CO'CH(CO,-CH,)i.      Molekulare 
VerbrennungBwKrme;  7S3,2  CaL  (GiJiiH:iKAn>r,  Bi.  [3]  18,  1029). 
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AMtylmalonsIiira-äthrlaitar-oxlia  CyiuOsN  =  CH,-C(:N'0H)'CH(C0^)-COt- 
CgB^    Nädclohen  (ans  verdüimtem  Alkohol).    F:  148"  (Hahtzsoh,  Hiouti,  B.  96,  1691). 

Aoetylmalonsäurediätbj'leBter  C,H,tOi  =  CH,-CO'CH{CO,'C3j)r  B.  Entstobt  in 
«ringer  Menge  neben  viel  O-Carb&tho^-^-osf-crotouBfture-fttJiylester  CH,'C(0'COs- 
C^i):CRCOjCJii  bei  der  Einw.  von  ChiorameiBenBftuiefttbrkster  auf  Natracetenig- 
tattr  (Nsr,  A.  366,  106;  vgl  Cuisrnr,  B.  SB,  1762,  1768;  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  5S3:  ^nt. 
14,  488).  L&Qt  sich  leichter  darstellen  durch  2-8tündig(«  Kochen  Ton  Kupfer-ÄoetMugeater 
mit  ChlorsjneiBeoBäareeeter  in  Benzol  (Nif,  A.  366,  110).  Ans  NatriummaloneBter  und 
Acetjlcblorid  inAtherfLANO,  5.S0,  1326i  Hiohakl,  J.  pr.  [2]  37, 475;  ^m.  14,495;  Nbf).  — 
FlüMig.  Kp„:  120"  (M.,  J.  pr.  [2]  37.  476).  Löslich  in  verdünnten  ftlkalischen  Flüssigkeiten 
(M.,  J.  pr.  [2]  87,  47Q).  D?:  1,0834  (Bbühi,  J.  pr.  \2'\  SO,  143}.  n^:  1,43447;  n^i  1,43738; 
l£;  1,45077  (BbüHx.).  ~  Reagiert  mit  Hjdiozylamin  unter  Bildung  von  3-Methyl-iaozaz(don- 

CH,C=-^N 
<6)-c«I>ona&are-(4}-ftthy1eetoT  I  >0  (Pauzzo,  Sat.to,  if.  A.  L.  [6]  14  TL,  263; 

CJI,-0,C  CH-CO 
0.  861,  612).  Wird  I  MoL-Gew.  Acet;lmalonaftareest«T  In  Gegenwart  von  1  MaL-G««-. 
alkoholischer  Natronlauge  mit  1  MoL-Gew.  Koliunmitrit  versetzt  und  ongeeftuert,  so  entsteht 
laonitmfloaoeteasigeater  (S.  744)  (Lano,  B.  20,  1327).  Liefert  in  eesigsauTeT  Lösung  mit 
diazo.ierter  Anthranils&ure  unter  Eiskühlung  Me8oi[alsäureeeter-[o-oarbon-phenylhydiBxonl 
{BfiLOW,  Hailxb,  B.  36,  922)  —  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelrot  gef&rbt  (N.).  —  NaC,HuO,.  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser,  liemlich  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Athei  (H..  J.  pr.  [2]  37,  47S). 

Aoe^lmalonsäare-äthylastar-amld  C,HuO(N  =  CUfCO  CHtCONH,)  CO,-C^(. 
B.  Man  äeSt  allmählich  und  unter  Abkühlen  60  g  konz.  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch  ans 
16,6  g  a-(^Bn-aceteBsigeet«r  (b.  u.)  und  9,4  g  Phenol  und  fällt  nach  24  Stunden  durch  Eis 
(HXLC,  Cr.  ue,  721;  B.  86  Bef.,  314).  -  Priamen  (aus  Eisessig).    F:  110". 

Aoetylnialon  säure  .methyleater  -nitril,  a  -  C  y  an  -  aoetssaigBäiire-methyleater 
C^O^  =  CH,CO-CH(CN)CO,-CH».  B.  Beim  Einleiten  von  Chloroywi  in  eine  Lemmg 
von  22  g  Natrium  und  116  g  Aceteesigsfturemethylester  in  ca.  250  g  absolutem  MeUiyUlkohol 
bis  zur  neutralen  Reaktion;  man  löst  in  Waaser  und  Bäuert  mit  verdünnter  Sohwdela&ute 
an  (Hallkb,  Hkld,  A.  eh.  [6]  17,  222).  Aus  der  Natriumverbindung  des  CyaoBOSigsfcni«. 
meüiylesters  in  Methylalkohol  und  Acetylchlorid  in  absolutem  Äther  bei  40—50*;  man  zer< 
setzt  durch  verdünnte  Säure,  trennt  die  Atherachioht  und  destilliert  erst  bei  ffewöhnUchem 
IJruck,  dann  im  Vakuum  (H.,  H.).  —  Nadeln  (aus  Äther)  Schmilzt  bei  46,5*  und  wird 
bai  43'  Wieder  fest  (H.,  H.).  Sehr  leicht  IQslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser 
(B.,  H  )  Refraktion  und  Dispereion  in  Toluol:  Hau,eb,  Mullsb,  C.  t.  138,  444;  A.  dl.  [8] 
14,  132.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  686,6  CaL,  bei  konstantem 
Druck;  6Sö,3  CoL  (Ocinchant,  Bl.  [3J  13,  1029).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k 
bei  26>:  8,5x  10  *  (G.,  C.  r.  130,  1222).  —  Die  Silberverbindung  liefert  mit  Benzovichlorid 
Ä.Benzoylozy-a'Cyan-orobinBäure-methyleBter  (Schmitt,  Bl,  [3]  31,  334).  —  NaC,H(0,N. 
KiystaUbüsohel  (aus  Alkohol)  (H-,  H.).  -  Ca(C,H,0,N),+ 6H,0.  KrystaUo  (aus  Alkohol). 
Verwittert  rasch  an  der  Luft  (K,  H.).  —  Ba<C,H«0,N),H-2U,0.    Prismen  [H.,  H.). 

d.IminO'a-oyan-buttersäure-metliyleBtor  bezw.  ä-Amino-a-oyan-arotonsäare- 
methylester  CH,0,N,  =  CH,C(:NH)CH(CN)CO.-CH,  be«w.  CH,-C(NH,):C(CM)CO,- 
CH,.  B.  Bei  der  Emw.  von  Ammoniak  auf  ^-Ben2oyloiy-a-cyan-cratoi»&ure-methylester. 
neben  dem  Ammoniumsalz  des  a-CTan-aceteasigsäuremethylesters  (Sohmitt,  C  r.  136,  691; 
Bl  [3]  31,  334).  Bei  der  Einw.  von  MH,  auf  ä-Methoiy-a-cyan-crotonaäuremethylester  (Sch., 
Bl   [3]  81,  341).   -  F:  ISl.ö". 

Aoetyhnalonaäure-äthyleater-idtril,  a-Cyan-aoBtesBigeeter  C,H,0,N  =  CH,-CO' 
CH(CN)CO,-C,H,.  B.  Beim  Einleiten  von  ChloTcyan  in  eine  Lösung  von  65  g  AcetcaeigeBter 
und  10  g  Natrium  in  66  g  absolutem  Alkohol,  bis  die  Lösun;^  neutral  reuiert;  man  löst  das 
Produkt  in  Wasser,  verjagt  das  freie  Chloroyan  durch  Einleiten  von  Luft,  säuert  dum  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus;  der  in  den  Äther  übergegangene 
Ester  wird  im  Vakuum  deatiUiert  (Hallkb,  Hbld,  C.  r.  96,  236;  A.  eh.  [61  17,  204).  Die 
Kaliumverbindung  entsteht  aus  a-Chlor-aceteesigeater,  Ealiumcyanid  und  Alkohol  (Jakes, 
A.  S40,  61;  Ha.,  Hb.).  Entsteht  als  Kupferverbindung  neben  Cupromercaptid,  Diäthyl- 
disulfid  und  Aoeteesigester  bei  der  Reaktion  von  Kupfer-Acetessigeeter  mit  Athylrhodaoid, 
als  Natriumverbindiug  bei  der  Reaktion  zwischen  Natrium -Aoetessigeeter  und  Äthylrhodanid 
{Kohles.  Aiti.  32,  70,  77),  —  Aus  Cyanessi^ureäUiylester,  Natriumäthylat  und  Aoet^- 
ohlorid  (Ha.,  Hx.).  Beim  Erfaitj«n  von  CyanessiRsaureäÜiykater  mit  BssigsäureaidiydTtd 
in  Gwenwart  von  Natriumacetat,  Pyridin  oder  ^propylajnin  (Dibokkaiik,  Bbkbst,  -B, 
37,  3^).    Ans  C>fane8sigsäure«thyleBter,  Aoetylchloiid  und  Pyridin  in  der  Kälte  (D.,  B.; 
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MiCEASL,  EoKSTXiN,  B.  88,  61).  —  Aus  ^-Immo^-oTWi-biitteTsaura-atbTlesteT  durch  rer- 
dünnte  SobwefelB&ure  (Babon,  RaHntT,  Thobpe,  Soc.  SS,  1T4(^.  —  Durch  Einw.  von  Alkali 
ftuf  ^-Imino-a-acetyl-^-ovaii-propioiiB&are-äthyteeter  (W.  Tuube,  B.  Sl,  2942).  I>urDh  Einw. 
^ner  LöBong  von  Acetylchlorid.  in  Benzol  auf  eine  Stupeneion  des  maonesiuiiih&lti^en  Addi- 
tionjproduktes  aus  PtienylmagnesiiimbTOinid  und  a-Cyan-zimtsänreäUyleBter  in  siedendem 
Benzol  (Koelzs,  Reikir,  Am.  8S,  337,  344). 

Farblose  Nadeln  von  brennendem  Oceohmaok.  Schmilzt  und  eratant  bei  23°  (M.,  JB.). 
Kp:  195-197»;  Kp,,_„:  119«  (H*.,  Hs.);  Kp«:  112-114«  (D.,  B.)j  Kpu,:  104"  (M.,  B.). 
SptüE.  Gew.  im  unterküilten  Zustande  D";  1,1<S  (Ha.,  Hk.);  D,":  1,1107  (Hallkb,  Mdllkh, 
C.  r.  138,  444:  X.  cA.  [8j  14,  132).  ~  Sehr  achweilöBbch  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aüier, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  (Ha.,  Hs.).  —  i^:  1,4669;  n!?:  1,4710;  oT.:  1,4905 
(Ha.,  M.}.  Molekulare  Verbrennuturswärme  bei  konstantem  Volum:  836,8  CaL,  bei  konstajitam 
Druck:  837,0  CaL  (GniNCHAifT,  m.  [3]  IS,  ]02e).  Elektrolytiache  DiMOuatianakonstante  k 
bei  26*:  e^X  10-*  (G.,  C.  r.  120,  1222).  Die  wSBr.  Lösung  färbt  Lackmus  rot  und  gibt  mit 
Ferrichlorid  eine  lebhi^te  Rotfärbung  (Ha.,  Hb.). 

a-Cyan-aoeteesigcHter  zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  am  Licht  (H.,  E.).  Chlor  und 
Brom  wirken  Bubstltuierend  ein  (Held,  ä.  eh.  {9]  18,  470).  Bei  längerem  Kochen  mit  Waaser 
entatoht  S-Cyan-pBeudolutJdoatyrU  (Syst.  No.  3333)  (Held,  A.ch.  [6]  18,  517).  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsfture  im  geschlossenen  Bohr  auf  115—120*  entstehen  CO^  NH^CI,  Essicsäure 
und  Athylchlorid  (Ha.,  Hb.).  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  treten  auf  CO,, 
NH„  Esn^^nre  nnd  Alkohol  (Ha.,  Hb.).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entotehen  ^-Imino- 
a-cyaQ-bnttersäure-ftthylester  (S.  798)  und  die  Verbindung  C,H,0^i  (s.  n.)  (Held,  A.eh. 
[6]  18,  484);  amklog  erzeugt  Äthylamin  jJ-Athylimino-a-cyan-buttersäure-äthyleeteT  (Syst. 
No.  336)  imd  die  Verbindung  C,H,,OJ{i  (a.  bei  Äthylamin,  unter  seinen  Umwandlungs- 
produkten, Syst.  No.  336)  (Held,  A.  eh.  [6]  18,  513).  —  Die  Silberverbindung  des  a-CWi- 
aoetea^GOtere  liefert  mit  Al^ljodiden  Alkoxycyanorotonsäureester  CH,'C<OR);C<CN)-COi- 
C,H(  (Haixkr,  C,  t,  ISO,  1221).  a-Cyan-acet«Baigeeter  vereinigt  sich  nicht  niit  CyaneosiB- 
eater  in  Gegenwart  von  Ammoniak  zu  einer  Pyridinverbindung,  liefert  vielmehr  nur  die 
Anunoniumverbindung  NHiCrHaOiN  (s.  u.)  (Sabbatani,  C.  189»  I,  185).  Gibt  mit  Diaso- 
benzol  die  beiden  Btereoisomeren  Phenylhydrazone  des  Hesoxalsänie-äthylester-nitrils 
{Syst  No.  2050)  (Favbel,  C.  r.  131,  190). 

NH.aH,Oji.  Fl  166-1680  (Sa.).  -  NbC,H,OJ«.  Nadeln  (aus  abeolutom  Alkohol}. 
ÄuOerat  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  AUier  (Ha.,  Hb.).  Refraktion 
und  Dispersion  in  wäBi.  Löaung:  Ha.,  Mullbb,  Cr.  139,  1181;  A.ch.  [8]  16,  290).  — 
KC,H,0,N.  Bitter  Bchmeckende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöehoh  in  Äther  und  Benzol  (Jähes). 
~  Cu(C,HgO,N)^  Dunkelgrüne  Tafchi  (aus  abaolatem  Alkohol).  F:  oa.  250"  (Kohi.eb),  SSS» 
(Dieckmann,  Bbbbst).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Benzol, 
Aceton,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  (K.),  leichter  in  Chloroform  (D.,  B.).  —  AgC,HgOjN. 
Sadekk  (aus  siedendem  Wasser)  (Ha.,  He.).  -  Mg(C,HB0,N)j+2H,0.  Prismen  (aus  ver- 
dünntem  Alkohol).  Behält  das  Krystallwasser  bis  140",  beginnt  dann  sich  zu  zersetzen. 
Wird  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  lanmam  zersetzt  (KOHLEB,  Rmufob,  Am. 
SS,  345).  -  Ca(C,H,0,N),+  3H,0.  Krystalle.  Schert  im  Vakuum  über  HiSO,  1  MoL 
Wasser,  den  Rest  bei  140°.  Schwer  löahch  in  kaltem,  ziemlich  in  siedendem  WaHser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  (Ha.,  Hz.).  —  Ba(C,H«0,N)t-f  2U.0.  Nadelchen.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Ha-,  He.).  -  Pb(aH,0,N),+  2H,0.  Nadehi  (aus  heißem  Waaser  oder  Alkohol). 
Verliert  bei  lOO»  1  MoL  H,0.     Schwer  löslich  in  Wasser  (Ha.,  He.}. 

Verbindung  OHiOjNy  ß.  Neben  ß-Imino-a-cyan-buttorafture-ftthyleBtor  (8.  798) 
beim  Erhitzen  von  a-Cyan-acetessiKester  mit  Ammoniak  auf  100°  (Held,  A.  eh.  [6]  18,  493). 

—  Warzen  oder  käfiige  Masae.  Unlöalich  in  Äther,  sehr  schwer  lödich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser;  diese  Lösung  reagiert  sauer.  —  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  konz.  Salzsäure  auf  140'  im  geschlossenen  Bohr  in  CO^  NH^Cl  und  eine  Säure 
C,H,0,N  (farblose  KiTstalle  aus  siedendem  Wasser;  schwer  löeUoh  in  kaltem  Wasser, 
ziemHch  in  Alkohol'.     Wird  durch  FeClj  intensiv  violett  gefärbt.  -  NH^{3,H,0,N,.    Nadehi. 

—  NaC,H.O^,+ 4HiO.  Prismen  oder  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Waaser,  fast  unlöslich  in 
starkem  Alkohol  ~  Cu(C,H,0,N,)t+7H,0.  Bronzetarhene  Nadehi  (aus  viel  siedendem 
Wasser).  —  ÄgC,H,0 Jf~  Amorpher  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  krystallinisch  wirf. 
Schwer  lösUoh  in  Wasser.  -  Ba(C,H,0,N,},+2HiO.  Nadeb.  ^mlioh  sohwer  löehoh  in 
kaltem  Wasser.  -  Pb(C,H40,N,),.    NadehL 

Athylester  (der  Verbindung  C,H,0^,)  OfHuO^r  B.  Ans  dem  Silbersalz  der  Ver- 
bindung C,H«0,N,  und  Athyljodid  (Held,  A.  eh.  [6J  18,  608). 

Verbindung  CuH„O.N,S.  B.  Aus  bromwasserHtoffaaiirem  S-Athyl-isothiDhamatoff 
(S.  193)  und  a-Cyan-acetessigsftureäthylester  in  alkahsoher  Lösung  (Wseklbb,  Am.  88,  366). 

—  Piismmt  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  159'  unter  Aufbrausen. 
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^•Imiiic)-a-ayan-bntterfläare-&thyleBteT  bezw.  ß-Aiaixio-<foyaix-orotoum&\ixa- 
äthyl68l»r  C,Hi.O^\  =  CHj-C{;NH)-CH(CN)(X),-aH(  be»w.  CH--C(NH,)!C(CN)CO,- 
CjHi.  B.  Entsteht  neben  der  Verbindung  aH,0,N,  (S.  797)  bei  3-etundigem  Eriütusn  tod 
50  g  a-Cyan-aceteaaigester  mit  60  a  konz,  w&llr.  Ämmoni&k  und  100  g  Waaser  aof  100*;  beim 
ErkaJtan  krystalliaiert  der  Eater  C,H„0^,  aus ;  ans  dem  Filtrat«  dftvon  fällt  man  die  Verb. 
C,H,0^,  durch  TCRlünnte  Schwefelsäure  (Held,  A.ch.  [B]  18,  486).  Bei  Einw.  ron  NH, 
auf  ^-Atnozy-a-cyan-oratansäureester  (Halles,  C,  r.  130,  1224).  Duroh  Deetillfttion  des 
Ammoniumsalzes  des  ^-Imioo-a-cyan-glut&Tsäure-moDoftthylestera  unter  vermindertem  Druck 
(Babon,  Reiobt,  I^obpe,  Soe.  86,  1739).  Au«  ^-Imino-a-oj'an-^tarsäure-ätbylester- 
unid  beim  Kochen  mit  SodalÖeung,  neben  der  Verbindung  HN'.C<]pTi,'ri^,  ryt^NH  (B.. 
R.,  Th.,  Soe.  86,  1745).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  188'>(Held);  1610(B..  R.,  Tb.).  Kp-; 
210"  (B.,  R.,  Th.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöalioh  in  Äther,  in  kaltem  Waaeer  und  m 
Alkalien  (He.).  ^  Wird  von  1  MoL-Gew.  alkoholischem  Kali  in  NH,  und  a-Cyan-aoete0Big»ter 
zerleot  (Hk.).  Kochen  mit  Natronlauge  gibt  Halonsäuie  und  EssigBäure  (B.,  B.,  Th.).  Wird 
durch  verdünnte  Schwefelaäore  zu  C^anaoetaaaigester  hydroljrsiert    {B.,  R.,  Te.]. 

Bemioarbaoon  des  a-Cyaii-aoetesBigsKTire&thyleBtere  CgH,,0,N.  =  CH,'C{:X-NH' 
CO-NHi)'CH{CN)-COi'C,H(.    Nadeln.    F:  190«  (HiouBL,  Eoksteih,  B.  SB,  61). 

AoetyljnalonsäiU'e  -propy  l«Hter-nltrll,  a-Gy  an-aoateBsigsäur  e  -  propylester 
C,HnO,N  =  CH,CO-CH(CN)-CO^CH,CH,CHp  Kiyatalle.  F:  35-36";  Kp_:  )33* 
(GumcSANT,  £1.  [3]  IS,  1031).  Refraktion  und  Dispenion  in  Toluol:  Haller,  HnLLKK. 
C.  T.  138. 444;  Ä.  eh.  [8]  14, 132.  ElektrolytiBohe  DiModationakonstiuite  k  bei  26°:  6,0x  lO"* 
(Q.,  C.  T,  131,  73;  vgC  Landolt,  BAHsaruK,  PhraikaliBch-ohemiBohe  Tabellen,  4.  Aufl. 
[Berlin  1912],  S.  1138). 

Aoetylm&lona&ure-lflobu^lABter-nltril,     a>Cyftii  •oaetasBisBAiire-lBobatyleBter 
CiHuO,N  =  CHj-CO  CH{CN)-CO,-CH,CH(CH-)_     Bldbt  bei  -16»  flnwig;    Kp_!    143* 
(OoinoKAirr,  Bl.  [3]  18,  1034).    ElektrolTtüche  DiaaoEiationskrautante  k  bei  26*:  7,0  x  10-* 
(G.,  Cr.  121,  73;  vgl  Landolt,  BObnstein,  PbvaJkaJiflch-obemiaohe  TabelSen,  4.  Aufl. 
[Berlin  1912],  S.   1138). 

Aoetylmalonaäut'e  -iao  amylaater-nitrll,  a-Cy  an-  aoete  SBlgaänre  -la  oamylester 
(VfH  OJJ'  =  CH,-COCH(CN)-CO-C,Hu.  Bleibt  bd  -16*  flüssig!  Kp„:  168«  (Güra- 
OHAST,  BL  [3]  13,  1034).  I^:  1,032S  (Halles,  Mulleb,  C.  t.  138,  444;  Ä.  cA.  [8]  14,  133). 
n;;:  1,4639;  a?:  1,4676;  n*:  1,4867  (H.,  H.).  Elektrolytisclie  DiasoziaÜonskonstante  k  bä  26*: 
6.8x10-*  (0.,  C.  r.  lai,  73;  vgl  Laüdolt,  BAbnbtbim,  Ph]«kaliBoh-ohemiBche  Tabellen. 
4.  AufL  [Berhn  1912],  8.  1138). 

Chlor ocetyl-malona  äui-e  -methyleBter-nitrll,  y-  Chlor-a-  oyan-aoeteBaigB&ara  -me- 
thyleeter  C,H,0,Na  =  CH,Cl'CO'CH(CN)'CO,-CHi.  B.  Aus  Q]wuiamgaSuiemethyle«tei. 
Natrium  und  Chloraoetylohlorid  in  Äther  (Benaby,  B.  41,  240S).  —  Körnchen  (ana  Pebol- 
äther).  F:  72-73«.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Petroläther;  Incht 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Kupferverbindung.  Grüne  N&delohea  (aus  Methyl- 
alkohol).    Zenietzt  sich  bei  168-189* 

Cbloraoety  1  -ni&lonaäure-ät  hy  leetar-nltrll,  y-Ghlor-a^oyAa-aaateBBlga&iire-ätli  yl- 
eBtar  C^O.NCI  =  CHiCl-CO-CH(CN)-CO,'(:\H,.  B.  Ana  Natrium-CyHMMigestM'  ond 
Ohloraoetylchlorid  in  ätherischer  Lösung  unter  Eiakühlung;  cur  Reinigung  stellt  man  dir 
Kupferverbinduns  dar  (Bbnabt,  B.  41,  2401).  ~  Nadebi  (ans  PetroUiher).  F:  42-43*. 
Leicht  löslich  in  den  organischeD  Solvenzien,  nur  mäßig  in  PetrolAUier,  sehr  wenig  in  WasBcr. 
Leicht  löslich  in  Soda.  Reagiert  auf  Ladunua  stark  sauer.  Färbt  Eiaenchlorid  stark  rot. 
Wild  beim  Kochen  mit  Waaser  zersetzt.  Kalte  Natronlauge  greift  nicht  an.  Mit  wäBr. 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  Natronlauge  wird  2.4-DioEO-3-cyan-pyrrot-telrahydrid  gebildrt 
Mit  wäQr.  33*/giger  Äthjlamialosung  und  Natronlange  entst^ea  ^'-Äth^lamino-O'Cjan- 
aceteesigester  und  1 -Äthyl- 2.4-dioso-3-cyan-pyrrol-tetrahydiid.  Gibt  mit  Anihn  in  Gegenwart 
von  Natronlauge  y-AnUino-a-cyan-oceteBaigeeter,  aiulog  mit  o-Anisidin  y-o-Anisidino.a.cyan- 
aoetessi^ter,  mit  Dimethylamin  v-Dimetbylamino-a-oyan-acetesngester;  mit  Fiperidin 
y-I^pendino-a-cvon-aoetessigester.  Mit  Trimethylamin  entsteht  das  Betain 
(CH,)^-CH,-C:C(CN)CO,-C,H„  mit  Pyridin  und  Wass«  «ine  analoge  Verbindung.     Uit 

Phenylhydrazin  in  wäßr.  Lösung  entsteht  die  Verbindung  C,H,N(NH,)-CH,CONHNH- 
C,H(  (Syst  No.  2066).  Bei  der  Einw.  von  C^J  auf  <Se  Siibervertuidung  in  absointem 
Äther  entsteht  y-Chlor-^-äthoiy-a-cyan-crotonaäure-äthyleater.  Kahumcywud  Uriert  in  Wasser 
bei  60—60*  a.y-Dicyan-aceteaaige8ter.  —  Cu(G,H,OiNCl)r  Grüne  KrätAllchan  (aoa  abso- 
intem Alkohol).    F:  171-172«  (ZeiB.).  -  Silberverbindung.    WeißeB  Pulver. 
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y-GMor-S-imino-a-aran-buttaTsäars-äthylMtw  bezw.  y-Cblor-ß-axoino-a-vyan' 
orotonBäuro-äthyloBtsr  C,H,0^^  =  CH,a-C{:NH)CH(CN)CO,-C»H,  beiw.  CH^ 
0(NH,):C(CN)-CO,-C»Hs.  B.  Durch  Einw.  von  alkoboUschem  Ammoniak  auf  y-Chlor-^- 
äÜioxy-a-cyan-crotonsiure-fttliylMtBr  in  iOkohol  (Bbsaby,  B.  41.  2403).  -  KrystaUpulver 
(ftuB  Alkohol  +  Waaaer).  P:  128—129".  Löelich  in  Alkohol  und  Athei;  schwer  lösßch  in 
Petroläther  und  Waeser;  unlöaUch  in  S&uren  und  Alkalien. 

ChlDTaaet;l-ohlormaionaäare-äUi7l  eatar-nitril,  a.y-Ilialilor-a-07an-iu!et«Beig- 
Bänre-ätbyleBtar  C,H,OjNCl,  =  CH-a-COCCl(CN)CO,-C^,.  3.  Beim  Einleiten  von 
trooknKQ  Clhlor  in  eine  Losung  von  (^anaoetoHaieeiiter  in  Chloroform  (Hkld,  A.  eh.  [6]  18> 
473).  —  Stechend  tieohendee  Ol.  Siedet  unter  20-25  mm  Druck  bei  90-105«.  Uplödicli 
in  Alkalien.  —  Zenetst  sich  leicht  unter  Bildung  von  Chlorcyan. 

Bromaoetyl  -malonaSnra-&th7leHt«r-nitril,  }/-Brom-a-07an-acataBBlgfläare-  ättiyl- 
©ater  C,H,0»NBr  =  CH^rCO-CH(CN)CO,-CJH,.  B.  Aus  Nfttrium-CyaneMigeBtar  und 
Bromacetylbroinid  in  Ätfior  (Bknabt,  B.  41,  2402).  -  Nadeln  (»n«  Petroläther).  V:  59-61 ". 
Schwer  löelich  in  Waaser,  leicht  in  allen  übrigen  Solvenden.  Reagiert  stark  sauer.  Fftrbt 
sich  mit  Eiaenchlorid  rot.  —  KupferTerbindnng.  Oröne  piiamatische  Körnchen  (ans  aboo- 
lutem  Alkohol).     Schmilzt  brä  163—164*  unter  kbhafter  Zersetzung. 

Bromaoetyl-brommalonBJrare-äthyleBter-Tiltril,  o-y-Dibrom-ti-oyan-acieteBsig- 
aaurö-äthyloBter  C,H,0,NBr,  =  CH^rCO-CBt<CN)-CO,-aH|.  B.  Ana  1  MoL-Gew. 
CyanacetflBsigester  in  Chloroform  mit  1  HoL-Gew.  Brom  in  dhlorofonn  [Hxld,  A.  eh.  [6} 
18, 470).  —  ähu  OL    Nicht  unzersetEt  flüchtig.    UnlBalich  in  Alkalien  und  Alkalioarbonaten. 

6.     2~Methyl»äure-butanal-(4i-aäure-(l),       y-Oxo-propan-a,it--ilUMrbon- 
«dure  CjH,0,  =  OHCCH,-CH(CO^)r 

Dl&thylaoetal,  Aoetal7lmalon8&ur«C,H„0.  =  (CJIt-0)iCH-CHi'C[I(COtH)r  B.  Der 
Di&tbyleeter  entsteht  dmoh  Einw.  von  Bromaoetal  auf  Natrium-Malons&ureeeter  in  Alkohol 
bei  130—140*;  man  verseift  ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge  (pEBXnr  jun.,  Stbaitkung, 
Soe.  7b,  13,  16).  -  DickflnsaigeB  OL  Sehr  leicht  löelich  in  Waaser.  -  Zenetat  doh  beim 
Erwärmen  der  w&Bt.  Lösung  unter  Entweichen  von  00^  und  Bildung  von  Easi^uie.  Beim 
EiUtoen  mit  Wasser  auf  180— 190*  entatehen  CO,  und  Batanalsiure.  Zu  den  gleichen 
Produkten  füturt  das  Erhitun  der  Acetalylmalons&ure  für  sich.  —  A&C^^O«.  Weifier 
Nkdeisohlag. 

Aoetalylmalonfl&tir«-diÜtli7l«Bter       CuHuO,  =  (C^,-0 
Faibloee«  OL    Kpui  151-154*1  Kp«:  160- IWMPebkik  jnn.,  I 

4.  Oxo-carbonsfturen  C,HgOs. 
1.    Hexanon-(2)-disdure,  a^Oxo-buUin-a.i-dicarbonsaure,  a-Oxo-adipin- 

adur«,  a~s:e(o-ad<})in«dur«C|H,0,  =  H0,C-CO-CHi-CH,-CH|-C0Ja.  B.  Durch  Be- 
handlung vona-Oxal-glutaTSftnie-tri&thylest«c  initSalzAuie  (GAUi/r,  C.  r.i48. 1114).  -Kiy- 
stalle  (aus  Äther  oder  Äther  +  PetToUther).  F:  124*.  Sehr  leicht  ISalich  in  Waaser  und 
Alkohol,  schwer  in  Athec. 

HexNiozim-(9)-dlBänr«,  a-Oximluo-adlplnsiLare  C«H,0,N  =>  HO.C-C(:NOH)- 
CHi-CH,'CH|'COtH.  B.  Aus  a-Oxo-adipinsäure  und  salBwurem  Hydrozylamin  (Oawi, 
C.  r.  148,  1115).  Durch  Verseifen  des  ingehörigen  Di&tJiyleeteiB  (b.u.)  mit  alkoholischem  Kali 
(DixoKXAiOi,  B.  38,  580).  —  KrTBtftllchen.  Schmilzt  bei  151-152°  unter  Gasentwicklung 
(D.).  Schwer  löelich  in  Äther,  Benzol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (D.).  lAÜt  sich 
aus  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Eis  unverändert  wieder  abscheiden 
(D.).  —  Geht  beim  Erhitsen  für  sich  oder  mit  Essigsäureanhydrid,  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  v-Cyan-butteraäure  über.  Gibt  mit  Eisenohlorid  eine  braunrote  Färbung  (D,).  — 
AgC,HgO,N  (bei  120«).    Krystalle  (aus  Wasser)  (D.). 

Hexanoxim-  (S)-diBäur  e  -dlätb  yleater ,     a-Oxlmlno  -  adlpliiB&ure-diätbylaster 
<:^^0,N  =  C,Hj-0,CC(:NOH)-dELCT.-^CO,C^».     B.    Aub   Cyolopentanon.<2)- 

carbonsftai«.(l)-ftthyle8ter  *    ^^        *  ^*,  Athylnitrit  andNalriumäthylat(Di»3K- 

HANK,  B.  88,  666).  Aua  Bia-[nitro«o-cyolopentuton-(2)-oaTbonBänre.{l)-&tbTlester]  (s.  bei 
^clopentuionoarboDBtlureeeter,  Syst.  No.  12S4)  durch  Natrinmalkoholat  (D.).  —  Nadeln. 
F:  52—63*.  Schwer  löslich  in  WasBCi  und  ligioin,  sonst  leicht  löslich.  Unlöslich  in 
Sodalösung,  löslich  in  verdünnten  Ätzalkalien. 

Haxanoxim-  (2)  -  nltrll  -<e)  -B&ur  e-(l)-äth7laBtar ,  a-  OxlininO'adipinB&ure-atbTl- 
Mt«i--]iltrll,    a-Oxlmino-d-aynn-n-TalMitmB&iiTe-ithrlMtw   C,H„0,N,  =  Cfi,-Oß- 


ciby  Google 


800  OXO-CABBONSÄOBEN  Ce  Han-iOs.  [Syst.  No.  2»2. 

C(:N-OH)-CH,-CH,-CH,-CN.  B.  Durah  Einw.  von  Äthylnitrit  anf  [>'-C}rMi-propyl]-iiwloB- 
aäure-diäthylester  (Bd  U,  S  819)  (E.  Fischxr,  Wkioibt,  C.  1903  I,  9SG).  —  PlÄMen  (aas 
ligroin).  F:  74".  Schwer  löslich  in  Wsaaer  und  Ligroin.  Bonst  leicht  löslich  —  Beim 
Kochen  mit  Salzsäute  wird  Hydrosylftmin  abgeipolten.  Bei  der  Reduktion  mit  Natnum  in 
Alkohol  entateht  a-c-Diaiaino-capToaBäaie. 

2  Hexano7i-(3)-itlsdure,  S-Oxo-butati-a.S-diearbonaAure,  ß-Oxo-adlpin- 
Mäure,  B-Keto-adiplnsäure  C,H,0.  =  HO,CCH,COCH,CH,CO,H  besw.  HO^- 
CHi-C{OH]:CH'CH,-CO^.  Über  eine  S&ure,  der  m^cherweise  die  Konstitutiiin  HO.C- 
(■H,-C(OH):CHCH,-CO,H  zukommt,  vgl  bei  Brom(Ehydromucon«fture,  Bd.  II,  a  774. 
Hoxanoii-(8)-Tiitril-(l)-H&urs-(6),  ^-Oxo-Bdiptnaäura-mononltrll,  j-Cyan-läva- 
linsäure  C,HTq,N  ^  NC'CH,-CO-CH,-CH,-COtH.  B.  Aus  Bromisoxuolpropionskure 
N:CBr-CH:C'CHi'CH,-CO^  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (Thielk,  Laxoxb», 

A.  869,  309).  Adb  iBoxazoIpropionBauie  durch  Lömh  in  SOo/giger  methyl^oholiacher  Kali- 
ItH^  (Th.,  L.).  -  Farblose  Kr^t&Ilohen  (aus  Chloroform).   F:  86-88*.  Xeicbt  15«Ucb  in  dra 


3.  X-Hlethyl-pentanon-(3)-di»ÜUTe,  ß-Oaeo-butan-a,y-diearboruaur€,  ß- 
Oxo-a-tnethyl-gUUaradure,  B-Keto-or^methyl-glutaraäur«  C«H,0,  =  HOJc- 
CH(CH,)CO-CH,CO^ 

DläthylestAr  Ci^„0,  =  CA'0,C-CH(CH,)'CO-CH.-CO,'C:A-  B.  Ana  KaKnm- 
oder  Silbei-Acetandioarbons&iirediiLtliylester  und  lfe1h;ljo(Ud  {T.  pBOHKAin,  B,  S4,  4101; 
vgL  DÜNaCHMAifiJ,  T.  P..  Ä.  aei,  182).  -  Flüadg.  Kp:  266«  (D.,  V.  P.);  Kp,„:  193-196»; 
D":  1,0876  (V.  F.).  —  Wird  ron  FCl,  leicht  angegriffen  (PnBKMKO-EsrraoHXHKO,  Fisus- 
SHBWaEi,  HansoBKOwiTSOH,  A.  SS9,  66;  K.  87,  330).    Beim  EnriLimen  mit  1  MoL-G«w. 

OC-  CHlCH.)  -  C  ■  CH.'  CO.-  C^. 
Phenylhydrazin  entsteht  der  Ester    p  „    ^  «  (Syst  No.  36») 

(PX.-KBI.,  Efkrussi,  A.  889,  69;  m.  37*.  333). 

Säure  C^EuO,.  B.  Man  reduziert  ä-Ozo-a-methyl-glutarBttare-dUthyleetor  in  ver- 
dünntem Alkohol  mit  Natriumamolgam,  kocht  dos  Beaktionsprodukt  mit  EeüplüireMibydrid 
und  verseift  dann  mit  20%if^r  Natronlauge  (Fkist,  Poim,  A.  370,  61).  —  Kiyvtalle  (aas 
('hloroform).  F:  141".  Leicht  löslich  in  CMorofonn.  ~  Reduziert  lodaalkaJiache  Pn- 
roanganstlÖBung  sofort. 

4.  2-M€thj/Uäure-pentanon-f3}-aaure-(l),  ß-OM>-butan-a.a-diearbon- 
MAure,  I'ropionytmalonadure  C,HaO,  =  CEa'CHi-C0'CH(CO^)r 

PropionylmBlonBänre-dl&thyloBtM  CpHi.O.  =  CH^-CH,COCH(CO,-CÄ)r  * 
Aus  Natriummalonester  und  Pmplonylchlorid  (LÄira,  £.20,1326).  —  Flüssig.  Kp:2KI— 242* 
<L.).  —  NaCu^O,.    KrystAlliiuecb  (Hichakl,  Am.  14,  613). 

Propionylmaloiia&ara-matbyleatar-iiitrU,  Fropionylayaneaaiga&urA-inathylestOT 
C,H,0,N  =  CH,-CH,-COCH(CN)CO,CH»  B.  Aua  Natrium-Cyaiwagiraäuremethykater 
und  Propionylclilorid(GumcHAMT,  Cr.  131,71).  —  Kryatalle.  Fr  39-40*;  Kp„:  130*{G.). 
Refraktion  und  Dispersion  in  Toluol:  HAti^KB,  MüiJ.XB,  C.  r.  188,  444;  A.  eh.  [8]  14,  132. 
EÜektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26' :  7,6  X 10  ~*  ( 0. ;  vgL  Landolt,  BÄbkstxiii, 
PhysikaÜsch-chemische  TabeUen,  4.  AufL  [Berlin  1912],  S.  113B). 

FroptonylmalonBäura  •  athy  laster-nltril,  Pr  opi  onyloy  anesalgsäure-athyleater 
0,E,,0,N  =  CH,CH.'CO-CH(CN)-CO.'C^,.  B.  Aus  CyäneaBigester,  NatrinmftthjUt  nnd 
PTopionylohlorid  in  Äther  (Hallbs,  C.  t.  106,  10S4).  Aas  ^-Lnino-a-cyan-valeriansftDi«- 
attylester  (a  u  )  durch  Hydrolyse  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  (BABON.REVrBr,  Thokti. 
Soc.  86, 1748).  -  BewegUche  Flüssigkeit  Kp:  220-225''(B.,  R.  Th.};  Kp„:  166— 165»(H.). 
ISf:  1,0762;  n^:  1,4667;  n?:  1.4603;  n~:  1,4780  (Halles,  Uulleb,  G.  t.  138,  444;  A.  cA.  [8] 
14,  132).  Refraktion  und  Dispersion  in  absolut- alkoholischer  Losung:  ¥L,  H-,  C.  r.  138,  1188; 
A.  eh,  [8]  14,  140.  Retraktion  und  Dispersion  dee  Natriumsalzes  in  wftBr.  und  in  abaolnt- 
alkoholischer  Lösung:  H.,  H.,  C.  r.  188,  IlSl,  1183;  A.  eh.  [8]  16,  290,  291).  —  %gibt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  Halons&ure  und  Propionsknie  (B.,  R,  Th.).  -  Ca4C,lQ0^)i+ 
2HiO.     Nadehi.     Sdir  leioht  lÖaUch  m  Wasser  und  Alkohol  (E.). 

fi[mlno-<I•ayan-n-valeriaIlB&llre-äthyIeBter'     CVH„0,N,  «  CH,'CH,-C(:NH}- 
)'CO,-CtH,.   B.  Aus  ^-ImiiKHi-inethyl-a'-cyan-ghitan&nra-diithylester  durch  Kooheo 
mit  Sodalösung  neben  ^-liDino-a-methTi-a'-cyan-gliitarsfture-mono&Üiylwter  HO,0-CH(CH^- 
C{:HH)-CH(CI4)'C0,-GA  (Baxom,  BumT,  ^^obpx,  Soe.  SB,  1747)     Durch  DwüllatM» 
des  NH«-SalsM  des  ^-ImiiuHi-inetbyl-a'-ignu-glntanlun-iiiMKAtbykMcn  Im  Vakmim  (&, 
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R.,  Ta.).  —  Friamen  (mu  abeolutem  Alkohol).    F:  121*.  —  Wird  dnitili  verdfiniito  SoIivefel> 
■Aura  hTdiolysiert  zu   FropionyloyoneBBigtfurHlÜiylMter. 

6.  X~Methylsa.ure-pentanon-(4)-»Svre-(1)-  Y-0!ro-bulan-a.a-tHrarbon- 
itOur«,  AesUmi/tnMlongäure  CJLO,  =  CH.t- CO- CRt-CEiCOfi)r  B.  Äiu  BromftUjl- 
maloneeter  CH,:CBr'CH,-CH(COi-C,H,ü  beim  Erhitzen  mit  bei  0*  geiattigter  BromwMsn- 
•tofbiare  im  gewhkMMnen  Bohr  Kif  lOO'  oder  beim  Erw&imen  mit  einer  konz.  Löeung  Ttn 


Q  CO,  und  UralinXliiie.  —  Ag,C,H,(V 


Aoetonylmftlon  säure  -  methyl  ester  -nibril,       Aoetonyloy  anosBtga&nr  »metbylMter 


eMi^uremethyleater  und  NatriummeÜiylftt  (4,3  g  Natrium,  100—120  g  HethyUkohol)  ii 
20  g  Chloraoebin  und  verdünnt  mit  20  com  Methylalkohol  (Klobb,  A.  eh.  [7]  10,  209).  — 
Flflasig.     Kp„:  löS-lW.    D"*:  1,148. 

Aoetony  ]  m  alon  a  äurs-älli  y  1 0Btor-nltril,      Aoatony  loyansBBlgaäursäthyleBter 
CiHnO^  =  CH,-CO-CH,CH(CN)CO,-aHt.    B.    Aus  Nfttrium-Cy»iiewta«u«athyl««ter 
and  CUoraoeton  (K1.0BB.  A.tih.  [7]  10.  200).  -  Flüssig.    Epu:  161— t71<C    D":  1,10.  — 
Liefert  ein  Phenjthydrazon  Tom  Schmelzpunkt  144'. 

6     3-Methylaäure-pemanal~(S)-^vre-(t),     i-0!ro-btifan-a.a'diearbon- 
Hä-ure,  ai-Oxo-propt/lmalansdure  C^O,  =  OHC-CH,-CH,-CH(CO^(r 

Dläthylaoetal  des  DläthyloBt«r8,  (u.iu-Dl&thoxy-propylmalonaäure-diäthylaBtm: 
<i^H„0.  =  (C,HjO),CHCH,CH,-CH{CO,CJa,)f  B.  Beim Erhitien von ^-Odor-propion- 
aJdehyd-di&UwlBoetal  mit  einer  Lommg  von  Maloneeter  und  Natrium  in  atwolatem  Alkohol 
auf  130— 140'*  unter  Druck  (Elubqes,  B.  S8.  28S6).   —  Flüssig.     Kp„;   170*. 

7.  3-'M.ethyl-pentanon-(2)-tHaäure,  a-Oaro-ß-metltyl-prvpan-a,Y-dicar- 
Aomadure,  a-Oxo-ß-methyt-gUitaraäure,  a-Xelo-ß-methyl-glutaraaure,  ß- 
nxal-butter»&ure  CbH,0(  =  HO,C-CO-CH,CH,)CH»CO,H. 

4-BrDm -8 -methyl -pentanon-(S)-diB  Kurs,  a-Brom-^-oxal-buttarB&nre  CfH^OgBra 
H0/5C0-CH(CH,}-CHBr-C0^.  B.  Entateht  neben  der  ihrer  Enolform  entapreohendwi 
Lactoosfture  (Syst.  No.  2>]19}  beim  Versetzen  von  3-Heth3'I-oyolopropen-(l)-dioarbonsiuTe-(I.2) 
mit  Bromwasser  in  der  Killte  {Feist,  B.  SB,  762).  —  SohmÜEtbei  138— 139>  unter  stürmischer 
Zeiaetcnng.     Leicht  löeliah  in  Warner,  Alkohol  und  Äther. 

8.  3-Methylaäure-pentanon-(2)-»äure-(S},  a-Oxo-butan-a.ß-dicarbon- 
näure,  c^-Oaco-a-äthyl-bem^teinsaure,  a-Oxal-butUrradure,  Äthyloxaleaaig- 
mOure  C,H«0,  =  HO,CCOCH{(yy  CO^. 

I>i&thylo8t«r  Cu,H,,0,  =  cÄO«CCO-CH(C^j)-CO,-CÄ-  B.  Die  Natriumvet- 
bindung  entsteht  aus  Diäthyloxalat  und  Äthylbutjrrat  bei  Geöenwart  von  Natrium  odn 
Katrium«thj;lat  (Akhold,  A.  246,  337).  —  OL  Kn-;  136-138*  (A).  -  Spaltet  moh  bei 
der  Deatillation  in  AUiyhnalonsänredi&thylester  und  CO  (Wislicxhub,  Knsawni'ut,  3.  Sl, 
194).    Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Bohwefels&nre  BntyrylanudsenBftuie  (!)  (A). 

9.  3-Methyl*aure-pentanon-f4)-»dure-fl),  Y-Oito-butan-a.ß-dicarbon- 
Jidurf,  AcetylöemateinaOure  C^HiO,  =  CH,-CO-CH(C0.H)-CH,-CO,H. 

DiäthyloBtor,  ÄoetbermitainBäureoator  C^.O»  =  C^-00-CH(00,-C^Ki)CH,- 
COfC^H,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natraceteodgeeter  Bof  Chloree8^tureftthyleet4!r  {CoMBAD, 
A.  188,  218;  Baoh,  A.  234,  36;  Fimo,  Brbzkb,  A.  288,  67;  Riihehank,  Humt,  ßoe. 
71,  330)  oder  auf  BromeasletiureftthyleBtor  (Enav,  B.  SS,  3766  Anm.;  SPKAirxuna,  Soe. 
71.  1166;  FioHTKB,  PnsTKB,  B.  87,  1997);  als  Nebenprodukt  enteteht  ^-Aoetyl-trioarballyk 
afturetriäthylGetei  (Syst  No.  302)  [K;  BisoHOn,  B.  29,  069). 

FlüsriB.  Kp:  264-266*  (Zen.)  (a,  A.  188,  210;  vgl  GoTTarxiH,  A.  SUO,  36;  Stb.): 
Kptt,:  239-240'*  (korr.)  (Pxb«k,  Soe.  4&,  617);  Kp»,:  180-183«  (Fit.,  ^fk.);  Kp„:  140* 
bis  142°  (FiCH.,  P».);  Kp,:  138-134*  (R,  H.).  DU.:  1,079  {0.,  A.  188,  220);  Dit:  1,08809; 
D^:  1,08049  (PB.);  Di:;  1,087  (B.,  E.).  d'T.:  1,438  (B.,  H.).  Ultraviolette  Abwnption:  Ku,T, 
Dbsoh,  80c.  87,  770.  Hagnetisobe  Rotation:  Pbbkib,  80c  46,  676.  —  Löst,  mit  Benzol  vw- 
dünnt,  1  At.-Geir.  Natrium  auf  (HnBi-B,  A.  190, 3^).   Spaltet  beim  Eriiitaen  Alkohol  ab  unter 

,0^ CO 

Bildung  dea  Beten  CHj-C^^         «  w  ,  A«   (^J*'-  No.  2610)  (Spramdjso,  Soe.  71,  116«; 
^\J(^^i '  C^H») '  dij 
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vgL  QonsT.).     liefert  bei  der  Reduktion  mit  NatrinmamsIgHn  in  wttBr.-»lkali.  lätang 

X3 CO 

MethylpaMoonBaure  CH,"CHC,o,pn  wi  rH  '^^  ^°'  ^^^'  ^^"''  ^^^'^  "^^  ^"  Bednk- 
tion  mit  Alaminiamanuigam  in  fttnerisohrö  Lönmg  entateht  HettylparaooiUftuTeeBter 
(FiCH.,  Pf.).  Dnrob  Behandlung  von  Acetbenuteitufttueeater  in  ChloKitorm  mit  1  MoL-Gew. 
Brom  bildet  äch  Monobromaeetyl-benutcüisatirai^thyleatei  (R.,  H.;  vgL  Hobohklxb, 
CosNZLtüS,  B.  21,  2806).  Beim  tropfenweisen  Eintragen  von  2  HoL-Oew.  Brom  in  Acet- 
bemaleinaftnreeeter  entsteht  DibromAoetyl-bemsteinflfttuedi&äiyleater,  der  dm«h  Erhitsen 
erat  mit  Buiumcarbonat  nnd  dann  mit  BarvtiraaBer  in  AcmitBtare  überoebt  (ComAB,  ß. 
3S,  1007).  AoetbeniBteina&ureester  zerfUlt  oeim  Kochen  mit  atarker  alkoholiBcher  SmS- 
lang;  in  Alkohol,  Eaaigsfture  und  Benuteina&ure;  beim  Koohen  mit  BarytwasBer  entatdien 
lAvuliniKuie,  Alkohol,  CO»  daneben  weni^  Euj^nre  nnd  BentaMinatore  (C,  A.  168,  220). 
Aoetbenuteinaftuieeeter  li^rt  beim  Einleiten  von  nitioaen  Goaen  (aus  Aa^(+HNO()  bei 
0«  den  NitroBobematetoabirediftthTkater  (Bd.  II,  8.  627)  (Somnm,  WniiuiiH.  B.  43,  498). 
Bei  der  Einir.  tni  noohender  Salpetenilui«  (D:  1,62)  anf  ÄcetbenutetnaBuieeater  bei  hScb- 
stena  20*  mrd«i  S.Hethyt-iBozaEoMicarbonBäuie-iS.l)  (Sjat.  No.  4327),  Oximino-acetyl- 
bemsteinsänis.di&thyleater,  Oximinobemsteinaäure  und  a-Oximino-piopionBiure.&tlivleBter 
erhalten  (Sohm.,  W-,  B.  42,  1879).  AcetbemHt«insäuTeeet«r  liefert  nacb  12.atfindigem  Stehen 
in  wäBr.  Alkali  mit  Natriumnitrit  und  verdünnter  Scbwefelaäuie  ^-lBonitroeo.uLvulinB&iire 
(Tkai,  B.  25,  1718).  Verbindet  aich  mit  Ammoniak  in  AtlieriBcher  (Conrad,  Efpstxih,  B. 
20,  3068)  oder  absolut-alkoholisoher  (Eueby,  A,  360,  140;  Am.  13,  88)  Löonng  zu  Aoetyl- 
bemateins&ura-di&tliylMter'imid  CH,-C(:NH)'CH(CO,'C^b)-CH,'CO,-CA  (B  u  ).  Darob 
Einw.  von  konz.  wlßr.  Ammoniak  auf  Aoetbernateinaftnreetiter  entateht  nach  RuHUAJfl), 

CH.-C C-CO-NH. 

Hkmmt  (Soe.  71,  330)  die  Vorbindung  -■      /vi  At  ^^^^  ^°-  33^)i    Gu*- 

raSOHi  (J.  18S7,  1609;   C.  1B97I,  283)   erhielt  geringe   Hennen  einer  Verbindung 

CH,-C(:NH)-CHCl^  (Syst  No.  3837).     Durch  24.»tündigoa  Einwirken  von  Aoet- 

aSumeater  auf  HeUtylamin  in  Alkohol  nnd  Destillation  des  Produktes  entat^t 
CH,-C  CCO,CJ, 

,     -.   .  .1  -r-.  jgy^  jj^  Z3d6)i   die  gleiohe  Reaktion  gelingt  mit 

n,  Amylam'n  (EiiaRr,  A.  960,  146:  Am.  18,  92).  Beim 
ll.oolienmit  Anllin«itBtebtsymm.I)iphenTloarbamid(R.,H.).  Beim Erhitöen  mit p-Phenetidin 
entstehen  die  VerbinduMen  (CA-0-CÄNH),C(CIL)-CH(CO,C^s)CH,-CÖ,CÄ  »nd 
(CAOCÄ-NH)J::(äS)CH(OTNH-CAO  CAtiCH,-CO-t^  (Syst 

No.  1849)  (BoBBi,  Q.  86  U,  874).  Hydraiin  wirkt  auf  ÄoetbemsteinB&uieeater  unter  Bildung 
von  3.Methyl-pyTasolon.<S)-ea8igaure-<4).&thykster  (Syst  No.  3696)  ein  (Covinis,  J.  pr. 
[2]  SO,  618).  Fhenylhydrazin  reaeiert  ant«r  Bildung  des  Acetbeinst^nslureest«r-pfaeDri- 
hTdrazona,  das  bd  160*  in  3.MeUiyl.l.phenyl-pyrazolon'^6}.esainäuie.{4).tthykster  (Syst 
No.  3696)  übergeht  (Kmobk,  Blute,  B.  17,  20fi2;  A.  888,  164;  R.,  H.).  AoetbemateiiwtnR)- 
«ater  liefert  mit  Natrium  und  Aoet^lohlorid  in  Äther  asymm.  Diacetyl.benutdnsturediftth^- 
eeter  (v.  Meyxb,  Fkizssntb,  J.  pr.  [2]  6C,  632).  Die  Natrinmverbindunc  des  Aoetbemstem- 
ainreeetere  gibt  mit  ChloreasigeBter  dm  ^-Aoetyl-trioarballylstureeBter  CH|-CO-C(CO,-C^H() 
(CH,-CO,'C,Hi)^  (MiKBLB.  /.  190,  323).  Durch  Behandeln  von  Aoetbemateinsinreeater 
mit  Kaliumcyanid  und  Salzsäure  nnd  Verseifen  des  entstandenen  Nitrits  erhilt  man  Vale»- 

HO,C  ■  QCH.)  ■  CH  ■  CO,H 
laotondicarboDslure  A  „!   ^„  (Syst.  No.  2621)  (Raoh,  A.  S84,  37).  Bei  der 

ü  •  CO  ■  CHj 
Relation  des  AoetbemsteiaB&DreeBten  mit  MeUtylmagneaiumjodid  erh&lt  man  geringe  Mengen 
T<m  Terebins&iireest«r  (GsiatiAaD,  A.  eh.  [7]  27,  673;  SmoNSEN,  Soe.  91.  186). 

Die  alkoholiaehe  LSeung  von  AoetbenuteinBäuieeater  gibt  mit  Ferriohlorid  eine  staAe 
rotviolette  F&rbnng  (C1.AI8KN,  A.  277,  173  Anm.;  Rubeuajxs,  Hoiinr,  Soe.  71,  330>. 

Aoetflbemateinebure-dläthyteater-lmid    bezw     [a-Am]no.äthylldeii]-bemBtein- 

aSuro-di&thyleater  "  " ~- —    — •  — 

C(NH,):C(C0,C.K,1-      .       .    ^    , 

bemeteins&are-di&thylester  in  AtEenaoher  Lösung  (' __, ,  _.  _., 

a]koholiBaberL6Bnng(E^EBY, /l.  260, 140;  ^m.  li),8S)  einwirken.  —  RJiombiach  bjpymmidale 
(Milch,  A.  260.  141;  vgl.  Orort,  Oh.  Kr.  8,  476)  K.ystalk  (aus  Alkohol).  F:  62*  (E.).  Leioht 
ISsUob  in  Alkohol,  Äther  und  CSilorollorm,  schwerer  in  Schwefelkohlenstoff,  nnlösUoh  in  Wasnr 
CHjC- ^=0  00,  0,11, 


rnBieinHaare-aiOiUiyiBaier-iiaia  oezw.  la- Amine -acnyuaenj -oernaiAUi- 
leater  C«Hi,0,N  =  CH,-C{:NH)CS(CO,C,Hs)CH,(X>.C,H,  beiw.  CH,- 
■C,ailCH,CO,aH,.  ß.  Man  läßt  Ammoniakgaa  m  der  Kälte  auf  Äoolyl- 
-di&thylester  in  AtEenaoher  Lösung  (CkMiBAD,  Efstbi»,  B.  20,  3068)  oder  in 


(E.).  -  ZerilUlt  bw  160«  in  Alkohol  nnd  das  I^stam     ^  ■ ".  •„    *  ^^  (Svrt.  Na 

NH  GOCH,  ' 

33«)  (E.). 
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AcetyldBPivftt  C,Ä»0,N  =  CH,CON:C(CH,)CH(CO,CA)CH»-CO,-C,H,  benr. 
CH,-C0-NH'C(CH,):C{CO,'C^)-CE,'C0,-CJIr  B.  Au  AnunoäthyUden-benwtdiiatltiro- 
di&thylwtor  nnd  Enigsfturaanhrdrid  bei  156*  (Em.,  A.  360, 142).  —  Dicke  FlÜMigkdb.  Ep),: 
176-176».    D.";   1,12873. 

Bromaoetyl-bAniBteiuBäure-di&thylaBter  CmHuGiBr  =  CH^r-CO-CH(C0,-C,H,)' 
CH,-CO,-CiH(.  B.  Darob  Behandlung  von  AoetylbenuteiiiB&aiedi&ÜiylMrter  in  Oiloro- 
fonn  mit  Brom  (RDHmumi,  Hkhht,  Soe.  71,  333;  vgL  MosoKKLie,  Cokhxliüb,  B.  Sl,  2606). 
—  OL   DU:  I,38M  (R-,  H.).  —  Gibt  bei  der  DefltUl&Üon  nuter  Termindertem  Dniok  Carbo- 

CH,- CO  ■  CH- CH,- CO.- Ca 
tatrinatureftlhylettef   ■  ^  ■        ^       *     *^*  (Sy«t.  No.  2620)  (IL,  C;  R.,  H.). 

a'-mtroso-a-UM^l-banuteiiiBftiire'dliltlijrlMtM-  C,nH,,0(N  =  CHj-COCHfCO,- 
CA)'(^^0]'COt'CtAK  ^-  ^^'^  Einleiten  tod  nitroNn  Gmoi  («na  A^O,  und  kons. 
Sälpetenlare)  in  d^ekiihltMi  a.a'-DiMetyl-ben)BtoinBftnrediftlJijleater  (SomfiDT,  Widiubh, 
B.  42,  1900).  —  Blongrunee,  M«obend  lieahendes,  wbr  flflobtiges  Ol,  nkbt  deatiltierbar.  — 
0«ht  beim  Stehwi.  beMudera  im  Sonnenlicht,  in  dm  4f'-Oxiniino.a-Mefyl-bemstein»ftai«eeteT 
(S.  836)  über.  Wird  beim  Sobntteln  mit  Wmwt  sofort  entftrbL  Gibt  mit  NatrinmdioarbcHut- 
IGenng  den  6-Methyl-iK>xaiol.dioBrbonBkuie^3.4)-dU,thj'le8t«r  (Syst  No.  4327). 

10.  Dtmeth}/lbuia7\ondi»dure,  a-OaBO-ß-methyl-propan-ii.ß-dlearbon«äure, 
if-  Oxo~<i.a-tiline  thyl~  bertuletnaAure ,  t^-Keto~a.a-<Hniet  Ityl-  bemstMnaüure. 
Dimethyloxalemiggaure,  a-Oxal-iwbutt^aaure  C,H,0.  =  HO,C-CO-C{CHj,- 
00^ 

Dl&thylaatar  CHHi,Oi  =  C^.-OtC-CO'C(CH^,-CO|-C,H^.  B.  Hau  fügt  inm  roben 
(m» Oxaletter,  trocknemNatriainätlijlatundPropionBftnreeatermAtber  erhaltenen)  Hetbjl- 
oxaIeB8igB&uredi&thfle8t«r  einen  groBen  Überaobufi  von  MethTljodid;  Auabeut«  gerins  (Wib- 
LicKNUs,  KiBBswKTTKR,  B.  81,  197).  Hftn  behandelt  ein  Gemitoh  von  a-Brom-iMbutter- 
sttoraeiteT  nnd  Ozaleater  mit  MJRgneHum  in  Atfaer  {R&8B0W,  Badzb,  B.  41,  064;  J.  pr.  [2] 
80,  9S).  ~  Gelblichei  Ol;  bei  l&ngerem  Anfbewabren  verblallt  die  gelbe  Farbe  (R.,  B.).  Hat 
scharfen,  sehr  anhaftenden  Geruch.  Kp„:  116—120°  (R.,  &};  Kp^-n!  130—136*  (W.,  K.)i 
oledet  «uoh  anter  760  mm  Druck,  ohne  CO  absaspalten,  and  zwar  bei  226-230*  |W.,  K.; 
R.,  B.).  D":  1,06;  a;,;  1,4313  (EL,  B.].  —  Liefert  bei  der  VeneifunK  mit  konz.  Salzaftare  ao- 
•oheinend  nur  einen  aauren  Brter  (R.,  B.).  Beim  Erw&rmen  mit  Mkoboliwher  Natronlaog» 
oder  Kalilauge  entstehen  Oxala&nre  nnd  IsobutterB&nre  (W.,  K.;  R.,  B.).  Hit  verdiimiter  . 
Sobtrefelafture  entsteht  laobutyrylameiaenallnre  (R.,  R).  Bei  der  Einw,  von  Ammoniak 
and  von  Anilin  entateh^i  die  Ainide  besw.  Änilide  der  Ozala&ure  nnd  der  Isobntters&ai« 
(W..  K.). 

BamioarbaBon  dea  DlmetliylozalaBBlgaäure-diäthylaBteTB  CuH„0|N,  =  C^.- Ofi- 
C(:N-NB'CO-NHi)'C(CH,),-CO,-C^,.  Seohoeeitige  Bl&ttohen  (ana  Petroläther).  F:  »6* 
(Rabsow,  Badxe,  B.  41,  966:  J.pr.  (2)  80,  100). 

11.  2-Methyl-i-m*thylaaure-bufanon-(H)-Baure-(]),Y-Ox«-butan-ß.ß-fU- 
rarbonsäure,  Methutncetylmatonsäurf.  CJ{,0,=  CH,-CO-C(CH«l((X)iH)t. 

Dläthyleater  C^HnO.  =  CH,-C0-C(CH,)(C0i'C,H,)r  B.  Aua  Natrium- Hethyl- 
malonaftnreeator  und  AoewTohlorid  (BIichasl,  Am.  14,  610).  —  FIüMig.  Kp^:  131  —  131,6* 
(korr.).  Schwer  IGahob  in  Wawer.  —  Wird  von  Natriumäthylat  in  Athvlaoetat  nnd  Hethyl- 
malonaftnreeabir  zerlegt.     Freiea  Phenylhydrazin  erxengt  sofort  Aoetyfpbenylhydrazin. 

Äthyleeter-nitril,  UethylaoetyloyanesaigBäure-äthyleBter  C,HuO,N  =  CH,'CO- 
C(CH,)(CN)-CO,CA-  B.  Beim  Sättigen  einer  alkoholiwihen  LBming  von  Natrium-Methyl- 
aoeteHBigeeter  mit  Chlorcyan  (Hkld,  Cr.  B8,  524;  Bl  [2]  41,  331;  [3]  1,  310;  Ä.  eh.  [6] 
18,  481).  —  Flüssig.  Kp„:  90—02°.  D":  0,996.  —  liefert  beim  Kochen  mit  olkoholiachem 
Kall  Propionsäure,  Easigsäure,  Alkohol.  CUi  nnd  NHa- 

SinitrU  C,H,ON,  =  CH,-CO'C(CH,)(CN),.  B.  Bei  Einw  von  KaUnmoyanid  auf  die 
a-Hologen-a-aoeto-propionitrile  (S.  681)  (Harar,  C.  19O0I,  1123;  Vau  Reviibkaht,  C. 
1001 1,  961.  -  FlÜBBig.   UnieaUoh  in  Wasser  (v.  R).    Kp:  196*  (r.  R.);  Kp«:  122«  (H.). 

J-di- 

DiäthylaoBtal,  ICethyl-r^d-dinthoxy-äthyll-malon  säure,  Methylacetalylmalon- 
s&areC„H„0,  =  (C,H,-0),CH-CH,-C(CIL)(CO,H)r  B.  Dnrch  Vera^ifen  des  aus  Bromacetal 
and  Natriam-HethylmalonaSnieeater  ffebUdetan  cctän  (Pkbkik,  SpkaIikuko,  Soe.  75, 19).  — 
FarUoser.  In  Wasser  leicht  16eUcher  Sirup.  Beim  Erhitun  enlMeht  Hethylbutanalsftnre.  - 
Ag^t^tH^O,.    Amon^KB  Fairer.    Färbt  rieh  am  lichte  dunkel 

«!• 
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=  (CäO),CH-CB,-C{CHJ(CO,- 

13.  3-Xethyl-2-inethylal-butaniUadure,  a-Oaeo-butan-ß.y-diearbonsdurVt 
ix-Methyl-a'-formyl~bematelnaaure,  a-Fom»yl-brenxweinsaure  becw.  3-lUe- 
thyl-2~meth  ylnäure-  bulen-  (l)-ol-(l)-»äure--(4),  a-  Ox«-o-  fruiulen-jS.y-dtoor- 

bonaüure,  a-fOxymethylenl-breruweinadure  C.H,0,  =  H0J3-CH(CH0)-CH(CHj- 
CO^  bcaw.  HO,C  C(:CH  OH)CH(CH,)-CO,H. 

Dlätb7leater  C„HuO(.  Existiert  in  zweö  Hodifikationen,  die  den  beiden  deunotropeo 
Formeln  enteptfichen. 

a)  Fo^I^ylb^enBwein8aa^6■diSthyleBter(V^„OJ  =  Cy^,■0,C■CH{CHO)■CH(C^- 
CO,'ClH(.  B.  Neben  Oxymethylenbreiizwein«ftureeHt«r  'tiai  ÄäT  Einw.  von  NatrinmätJiylat 
anf  die  ätber.  I^öeong  von  BrenzweinBaureealer  nnd  Ameisens&nieestoT  (Pightkb,  Büdin, 
B.  S7,  1611).  -  Plüm^.  Kpii:  160°.  —  UnlöBlioh  in  wftQr.  Alkalien;  wird  von  eiedeader 
■Ikobolisoher  Kalilange  in  BienKwedns&iue  nnd  AmeiBenoftore  Mrlegt.  F&rbt  noh  niobt  mit 
FoCU 

b}  OzymetbylenbrenEweinBftnre-di&tbyle'Bter  CigH,.0.  =  <\Hi-0^-C(;CH' 
OH)'CH(CH,)-CO,-(yi,.  B.  Neben  FormylbrenzweinBftureeeter  bei  mcmatelangem  Stehen 
von  BrenzweinBÜureestei,  AmeiaenBäureester  und  aklkoholfreiem  HatriumäUiyUt  in  fttbeiiacber 
Löming  bei  0°  (Fichtbb,  Rcsin,  B.  37,  löll).  ~  Flüasig.  —  Löslioh  in  Alkalien  unter  par- 
tieller Zenebiung.  Wird  durch  Natriuntamaigam  in  wäQr.-alkobotiacher  Lommgbei  QegMi- 
wart  von  CO,  in  a-Hethvl-paracaDB&ureester  (Syst  No.  2619)  übe^eführt..  Wird  dniob 
oiedende  alkohoÜBohe  Kaliuuge  in  Ameisens&nre  und  Bienzweinaftu»  geepalten.  Fftrbt  rieh 
mit  FoCl,  violettrot. 

5.  Oxo-carbons&uren  C',HiaUs 

1.  Heptanon-(2)-ai«aure,  a-Oxo-petUan-a.t-fttcarbon»äure,  a-Oxo-ptme- 
lirt»aure,  a-Keto-ptmelinaäure  C,HuO(  =  H0iC'C0-[CH,]4-C0,H. 

Heptanoxlin-(S)-dis&ure,  a-Oximlno-pimelinBäore  G,H„0,N  =  H0/:!'C(:N-OH) 
[CHflt-COfH.  B.  Ans  CyoloIieKMion-<2]-oarbonB&nie^l)-fttbvleBter  dnroh  Einw.  vCMiAthy)- 
■dtrit  nnd  Natrinm&thylat  nnd  dannffolgende  Veraeifuns  at»  Beaküonaprodaktea  (Dnoz* 
MANN,  £.  88,  693).  —  KiTBtalliniscL  Sohmilst  bei  112— Itö*  unter  Gaaentwioklang.  8obw«r 
ISalkh  in  Äther,  Bensol  nnd  kaltem  Waaaer,  lOalioh  in  AlkohoL  —  Qibt  beim  Erhitzen  für  Bioh 
oder  mit  EeaigaAaieanhydrtd  Produkte,  die  bd  VeneifnnR  mit  Alkali  Adii^Daftnre  Sefem. 
(Hbt  mit  Eiaenobloiid  rotbraune  Färbung.  —  AgC,H„0,N.  Krystalle  (aus  siedmidein  Wawer). 

2.  HeptaHon-(4)-di»äure,  y-Oxo-pentaM^^t.t-dlcarbonaflure,  y~Oxo-ptme- 
ttna&uve.    y-KeUt-pitneHnsäure,    Aceltnutiesatgaäure,    HydrockeUdonsäure 

CjHuO,  =  CO(CHi-CH,'CO^]r  B.  Die  S&uie  entsteht,  wenn  der  (durch  Koohm  von 
AÖetoiraioarbtniBtluraGater  mit  alkoholiaohem  Natriumäthylat  nnd  Chlare«sigeeter  erfattlt- 
ttohe)  y-Oio-pentan-o.^.d.f-tetraoarboiisa.nre-tfitrs&tbylerter  durch  siedende  konc  Salisftiur 
verwift  wird  (Volkabd,  A.  S87,  104).  Der  Diftthyleater  entsteht  neben  etwas  freieT  S&aie, 
wenn  man.  ohne  abzukühlen,  eine  Lcenng  von  1  TL  Fnryloorylaäure  C.H,0'CH:CH-CO,H  in 
S'/i  Tln.  95*/tigem  Alkohol  mit  Ctüorwasseretoff  stLttigt;  man  verseift  durch  alkohaüäohcs 
Kali  (Habokwau),  B.  SO,  2813;  vgl  V.,  Ä.  2B3,  23G).  Das  Anhydrid  (8.  806)  enUtebt 
neben  BemM«insttnreanhy<h7di,  wenn  mm  6—6  Stunden  luig  giaohniolzene  Benuteinskiirp 
im  Sieden  erliUt;  man  kocht  die  nach  dem  Erkalten  batterart^f  erstorrande  Haase  mitCSdoro- 
form  aus;  die  erkalteten  Chlorofotmanunge  werden  filtriert,  das  FUtrat  mr  Trockne  ver- 
dampft nnd  Aet  Büokotand  mit  Woaser  ausgekocht;  die  w&Br.  LOsung  schüttelt  man  mit 
Chknotorm,  welches  das  Anhydrid  C^O,  aufnimmt;  nach  dem  Abd«stllll«raa  des  Chloro- 
fonnauszuges  kryst^lUaiert  man  den  Rüt^stand  -wiederholt  ans  Alkohol  um,  löst  ihn  mr  Üb«r- 
ffihmng  in  Hydrochelidonsanre  in  konz.  Solis&ni«  and  dampft  die  Lösung  im  Waaserbad  ein 
(V.,  A.  868,  207;  v(^  Fimo,  B.  80,  2149).  Hydroobelidonstture  entsteht  durch  30-Btündiges 

Eriiitsen  von  Chelidonsäure      „       n  „  mit  ZinkspOnen  und  verdünnter  EmIr- 

HO,C-C— O— C-CO^H  *^^  ^^ 

säure  (Haitihofb,  Loben,  if .  fi,  3S3).  —  Dünne  rhombische  (FooK,  ^.  BBS,  211)  Tafeln  tc» 
hohem  Glanz  (aus  Wasser).  F:  143»  (V-,  A.  »68,  212,  237),  142«  (korr.)  (H.,  L.),  138»  (Ma.. 
B.  SO,  2914).  LSalich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser,  sobwer  löslich  in  Äther  und  kaltem 
Wasser,  etwas  in  Aceton,  kaum  in  Chloroform,  unlfiahch  in  Benzol  (H.,  L.;  V.,  A.  SOS, 
212).  -  Geht  beim  ErhitKen  über  den  Schmelzpunkt  (V.,  A.  9fi8,  212)  oder  bei  gelmdem 
Erwärmen  mit  Aoetylohlorid  oder  Essigsftuieanhydrid  oder  P,Oi  (V.,  A.  SD8,  221}  in 
das  Anhydrid  über  (S.  806).  Bei  der  Oz^ation  durch  FermangBDat  in  alkalisafaer  LSaung 
eotttehen   Bemsteinsäure  nnd  OzaMure  (H.,  L.;  V..  A.  SS8.  228).     Dieselben  Sltnen 
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entotehen  beim  Erwärmen  mit  SalpeteTB&nre  (D:  1^}  (V.,  A.  MSS,  228).  Beim  Schmelzen  mit 
K&U  treten  EeaigB&nre  und  KohleuB&ure  auf  (V.,  A.  868,  228).  Hydroohelidfmc&oi«  wird 
dnroh  Jodwuscntofbaura  und  roten  Fhoephor  bei  200"  zu  FimelimkiiTe  reduziert  (H., 
L.;  Ha-,  B.  Sl,  1400;  V.,  A.  S6S,  229).  CTibt  in  w&Br.  Lösung  mit  easigBaurem  Bienjl- 
hjHinzin  ein  normales  Hrdraum  (Ua.,  B.  21,  1399;  V.,  A.  S6S,  223);  Geechwindigkeit 
der  Reaktion  zwisohea  PhenylliydTazin  nnd  hj'dTOcheUdonsauren  Salzen:  KuiiAaCHWiu, 
aC  S6,  616;  C.  190311,  492.  BydrochelidonBäure  Uefert  mit  Diazobenzol  m  alkalisober 
Löaung  Diformazyl  (Syst.  No.  2092).  BemBteina&ure  nnd  CO,  (Huiskbobb,  Kuhlzuamm, 
B.  ae,  2980;  B.,  HÜLLEB,  J.pr.  [2]  64,  220). 

NH-OH-O,.  BlÄttohen  (ans  wäflr.  Alkohol).  lÄlich  in  Wasser  (V..  A.  268,  214).  - 
NaC,H,0,.  Priamen  (V.,  A.  9&S,  214).  -  Na/XH,0,+  1H,0.  Täfelohen  (V.,  A.  S6S,  213). 
-  KCjH,0..  KrystalliniBch  (V.,  A.  263,  213).  -  CnCyH,0,.  Unlöalioh  in  WsMer  (V.,  A. 
963,  219).  -  Äg,C^,Oi.  Nädebhen  (M*.,  B.  SO,  2814).  8ebr  wenig  lösUch  in  kaltem  Waawr 
(H.,  L. ;  V.,  A.  »6»,  219).  -  CaC,H,0,  +  H.O.  Knisten.  Uicht  lösHch  in  kaltem  nnd  heiBem 
Wasser;  wird  bei  180-190*  wasserfrei  (H.,L.;  V.,  A.  S68,  217).  -  BeCSfi^+iRfi.  Btttt- 
chen.  Wird  waaserfrei  bei  180°  (V.,  A.  268,  218).  -  BaC,H,Oi  +  2  Vt  H,0.  Mikroskopiiiobe 
Priamen.  I«icht  löslich  in  Wuser.  Wird  bei  150—180''  waaeerfrei  (V.,  Ä.  268,  216).  — 
aiC,H,0|  +  2U,0.  Honoklin  prismatisohe  (v.  Zxpeaxotich,  M.  6,  366;  vgl  Qrolh,  C\.  Kr. 
S,  498)  K^t^talie.  Sehr  wenig  löaliah  in  ksJtem  Waaaer,  wird  von  heiBem  Waaser  teÜweiee 
lersetEt  (H.,  L.;  V.,  A.  268,  218).  Wird  waasenCrei  bei  lOO"  (H.,  L.).  -  CdC,H,0(+2H,0. 
Seohaseitige  BlSttchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (V.,  ^.  263,  218).  —  Mn(XH,0,H-2HiO. 
Blaßrote  Nidelchen.  Sehr  leicht  löaUch  in  Wasser  (V.,  A.  263,  217). 
CO 0>      ,0— CO 

HydrooheUdonaäare-anhydrid    CftO,  =  An    mi  /^\m    nu    <I*ilftoton   der 


"  CH.-CH.^"NM,-CH.  '"""" 
■  K  K  H^-CO-O-CO-CH, 


y.y-Diozj -Pimelinsäure)  oder  weniger  wahisoheinlioh  'i~^.  ZutKmi- 

«titation  vA.:  VOLHUD,  A.  263,  232;  287,  48,  78;  Bskdt,  A.  266,  319;  HlOBAn:^  J.  pr. 
[2]  44,  Ul.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Evdrochelidons&ure  über  den  Sohmekpnnkt  (VoL- 
KAXO,  A.  868,  212)  oder  beim  gelinden  Erwärmen  mit  ÄoetylcUorid,  Enigsänreanhydiid 
oder  Phosphorpentoxvd  (VOLHAno,  A.  263,  221).  VgL  auch  den  Artikel  Hydrochefidon- 
sfture.  —  RfaombiBch  bip  '  '     " —    '  "       """       .    -^    ..«.-»    _    .^..  ^ 

(aus  Alkohol  +  Chlorofo 

nicht  nnzeiaetzt  ander  Luft;  Epu:  200-206*  [V.,  A.  263,  210),  200— 210*(Michaxl).  Schwer 
~;hiMdeU   "  ■  "  -- — 


itoxyd  (VOLHAnD,  A.  263,  221).  VgL  auch  den  Artikel  HydrocheUdon- 
Bch  bipjrnunidale  (Foox,  A.  263, 2W;  vgL  Oroth,  Ch.  Kr.  S,  4S4)  ETyRtalle 
Chloroform).    F:  64-66*  (Miohakl),  69^  (V.,  A.  267,  106  Anm.).     Siedet 


löslich  in  heißem  Waaora,  Schwtdelkolilenataff,  Methylalkohol  und  Eieasig,  leicht  in  Alkohol, 
Äther, -Chloroform,  Aceton,  Esdpeoter  und  Bensol  (V.,  A.  263,  210).  —  Geht  durch  Wasser 
lan^am,  durch  konz.  S&nren  oder  Alkalien  rasch  in  Hydrochelidonsäuie  über  (V.,  A.  268, 


der  Hitie  HydrochelidonBttni«dümid  (8.  L, .,,..,  ... ,--,_,,. 

amin  führt  zu  HydrocbeBdonsSnre-biameUiyhmid  (Syst.  No.  336)  (V.,  Ä.  287,  64).  Hit 
Anilin  entatehen  bei  120°  MonoaaiUd  und  IHanilid  der  Hvdroohelidcnu&are  {^rsL  No.  1652) 
(V.,  A,  267,  66).  Baa  Anhydrid  verbindet  alch  in  alkoholischeT  Löming  mit  HydroxylamiD 
zu  einem  Diozim  (S.  806)  (V.,  A.  267,  72;  HiCB.).  Phenylhydradn  ernugt  die  Verbmdnng 
C^O^i  (Syst.  No.  3688)  (Bbkdt,  A.  260,  330;  T.,  A-  267,  96). 

Heptaiioxiia-(4)-diBätu7e,  y-Oxlmino-plmellnaäure,  Hydrochelidonaäiira-oxlm 
C^OiN  =  HO '  N :  C{CH,'  CH|  ■  COtH)^  B.  Aus  Hydroohelidona&nre  dorch  eine  alkoholische 
I«sung  von  Bydroiylanun  (Volhabd,  A.  S68,  224).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  129".   Sohwer  lösUcb  in  kaltem  Wasser.  —  Ag,C^O,N.  NiederBchlag. 

Hydrocholidonaäure-ditnothyloBtar  aH.,0,  =  CO(CH,-CH,CO,-CH,)-  B.  Durch 
Behandlung  der  freien  S&ure  oder  des  Anhyoriaee  mit  Methylalkohol  und  Clilorwasaenitoff 
(VoLHAKD,  A.  263,  220).  -  Derbe  KiystaUe  (aus  Petrol&ther)  oder  dünne  Nadehi  (aus  Alkohol). 
F:  66°.  Siedet  unter  ZenetEnng  bei  276-277*.  Leicht  löelich  in  Alkohol,  Äther,  EMgester, 
Chlorofonn,  Eisessig  nnd  Benzol  (V.).  —  Wird  von  heiüem  Wasser  teilweise  veraeift  (V.). 
Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  ^.^-Dibrom-hydrochehdonsanre-dimethyl- 
eatoi  (Straus,  B.  87,  3296). 

}'-Oxlmlno  -plmelinaäure  -dim  etfayleater ,  Hydroohell  d  onaänra  -dlm  ethylaatttr- 
oxim  C^sO,N  =  HO'N:C(CH,'CH,-CO,'C^)r  B.  Beim  Erhitzen  von  Hjdrochelidon- 
sturedimetnyleeter  mit  einer  konz.  alkoDoliscmen  Lösung  von  Hydrozylamm  (Volhabd, 
A.  263,  226).  —  Nadehi  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  62°.  Leicht  löeuch  in  Chkirofonn, 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Ligrain  und  kaltem  Schwefelkohlenstoff. 

HydrocheUdoneäure-monoäth7leBterC^iO.  =  HO,C-CH,'CH,-CO'CH,-C^-CO|> 
C^H,.  B.  Beim  Kochen  dea  Diäthykatem  mit  1  MoL-Gew.  alkoholisoher  Kalilaage  (Haxcz- 
WAIJ>,£.  21,  1402).  — Nadeln  (anH  Benzol +  LiKrDin}.  F:  67-6»*.  Ziemlich  löelich  in  WaMer, 
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(Äne  abzukühlen,  eine  Löming  von  1  TL  FurjUcrylaäure  in  3'/«  "^bi.  OG%i«m  Alkohd  mit 
ChlorwBBfierHtatf  f<&ttigt  (Hjlbcxwald,  B.  20,  2813;  vgl  V.,  A.  SC?,  ^).  —  Flüng, 
D;,*:  1,0862  {V.,  A.  üba,  221).  —  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  ^.^-Dibrom-hTdrachelidon- 
■fture-diäthyleeter  {Straus,  B.  S7,  3296).  Gibt  mit  alkoholiMbem  Ammoniak  bei  100—150* 
du  Dümid  CH„0,N,  (B.  n.)  (11,  B.  21,  1403). 

^  I  - 
B,  Abb  HydrooheücUHiB&nredi&thyleateT  nnd 
^dröxyUmin  (Habcxwa£d,  B.  2],'l3&9r'VoLKABD,  A.  358,  226).  ~  Nadeln  (au  Bensol 
4-  Ligrain).  F:  38^  (H.,  V.).  Leioht  löalich  in  Alkobo),  Aüier  und  Bensol,  schwer  in  lignitn 
(V.),  Mhr  wenig  in  WaMer  (H.).   Leioht  löslich  in  ÄlksUen  und  SAnren  (H. ;  V.}. 

Haptanon-(4)-amidBäure,  HydrochelldonBäure'manDamidCTHj,0,N— -HOX-CH, 
CH,-CO-CH»-CH,-CO-NH^  B.  Mbh  verreibt  10  g  Hydrocholidonsautwuhydrid  bei  0" 
mit  16  g  alkoholiaohem,  bei  0'  geeftttigtem  NH,;  das  entstandene  AmmoniumMls  wird  mit 
der  berechneten  Menge  verdünnter  EMigBäure  zerlegt  (Volhabd,  A.  S67,  66).  —  BUttdicn 
(aus  Alkohol).  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  scbwer  in  kaltem  A^ohol,  in  CblorofonD 
und  Aceton,  unlöslich  in  Atber,  Ugroin  und  BenxoL  —  Gebt  bei  IBO°  in  Hydiochelidon- 
■änreimid  über.  —  Zn(C,HuO,N),+ 2HiO.    KiyataUiniBch, 

HydrooheUdonsäure-imld  CHaO,N  =  C)C{CH,-CHi'CO)JIH  (T).  B.  Beim  Eiidtzen 
von  Hydrochetidonsäuremonoamid  anf  160*.  oder  besser  duron  '/«-Btündiges  Erhitzen  ftuf 
130*  bei  16  mm  (Volhjad,  A.  897,  57).  —  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).  F:  117*.  Sehr 
Iwoht  Ifislioh  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  sohwei  in  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  SohwcM- 
kohlenstoff  und  Ligroin.  —  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stwk  sauer.  Beim  Erwbinen  mit 
Alkalioarbonat  enlateht  Hydroohelidons&uremonoamid. 

CO-NH         .NH  ■  CO 

Hydroohelidonaänre-dümld  C,H]j,OtN,  =  i^  }^\rTT    ™    (»gl- ^o^-habd,  A. 

CUj'CH^'       CHf'GHj 

267,  89)  oder  HN:CC^*!^I^>NH  (vgl  Mabci;w*ld,  B.  21,  1403).  B.  An» 
HydroohelidoDSftnrediftthyleater  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100—160*  (Maxckwald, 
B,  Sl,  1403).  Man  dampft  Uydroohelidons&ure  mit  alkoholiaohem  Ammoniak  ein  und  ertiitst 
d«  Büokatand  anf  160'(Volhabd,  A.  267,  59).  Aus  HydroohdidoDSkareanhydrfd  nnd  alko- 
hoUsobem  Ammoniak  auf  dem  Waaserbade  (Volhabd,  A.  267, 59).  —  Rhombiscli  bipyramklale 
(Ldkdhikb,  A.  267,  60;  vd.  OroA,  Ch.  Kr.  S,  484)  KrTKtalle  (ans  heiDem  Wasser).  Bmnnt 
Iwi  260-2600  zu  snbUmieran;  schmilzt  bei  292> (H.).  Leicht  ISsUoh  in  Waaaer  (H.,  V.).  sdiwcr 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig,  unlöslich  in  Chloroform,  Aoeton,  Ugr^n  nnd  B«iiH>l 
(V.).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Alkalien  in  Ammoniak  uncT Hydroobdidaa- 
Bfture  geap^ten  (H.;  V.].  —  AgßyBfi^f.    Niedemchlag  (V,). 

Hydroohelidonsäure-bia-metliyllmld  C^H,40,Ni  s.  bü  Methylamin  (SysL  Na  336). 

Dioxlm   d«a   HydroahelidonaEiare-anhydrldB  C^HuOfN,  ^ 

HO-NsC 0>  „  ,0 — C:N-OH    ,     HJ3C(!N0H)-0C(:N0H)-CH,     „    „  .       , 

;C.  '  oder  ^  ■  ■      .    fl.   Bei  mehr- 

CHjCH,/    M;H,CH,  H^ CO CH, 

tttdgem  Sttthen  von  10,4  g  HydroobeGdonsäureanhydrid,  10  g  salzsaorem  Hydronrlanin 
und  8  g  KOH,  nlöet  in  Alkohol  (VoLRABD,  A.  267,  72;  vgl.  MumAML,  J.pr.  [2144,  119). 
—  Wasserfreie  Nadeln  (aus  beiOem  Alkohol);  Prismen  (ans  Eisessig)  (V.).  Krystallisint  ans 
Was8ermit2H,0(M.;  V.)tnmonoklJnpTi8matiBcihen(FocK,  A.  267,  73;  vgl.  QnA,Ch.Kr. 
S,  486)  Tafehi,  die  bei  100*  wasserfrei  werden  (M.,  V.).  Zersetat  sich  bei  248-260«,  ohne  n 
schmelzen  (M.).  Leicht  löslich  in  heillem  Wasser  (M.,  V.),  schwer  in  heißem  Methyl.  qimI  Äthyl- 
alkohol, unlöslich  in  Chloroform,  CSt,  Aoeton,  lisroin  und  Benzol  (V.).  —  Wild  durch  KoeMn 
mit  koni,   ChlorwasaeratoffBAure  in   HydrochehdonsKnre   und   Hydrozylamin   msetct  (V.>. 

Dlacetylderlvat  CuH„0,N,  =  CH,CO-0-C(:NOH)CaLCH,-COCH,CH,-C(;K- 
OH)'O'ÜO-CHi(T).  B.  AusdemDioiimbeimErw&rmenmitEaBigBiare>nhydnd(VoLBAXIi. 
A.  267,  76).  —  S&ulen  (aus  Alkohol).  F;  196- 196".  UnlösUch  in  Äther  und  Beor/il,  lösUcb 
in  Alkohol,  Aceton,  Chlorofonn  nnd  Elseatdg.  —  Wird  von  heißem  Wasser  teilweise  zersetet- 

AnhydrO'hydroohelldonaänreblBplienyUijdraBid  CuH^O^,  = 
CO{aH,-NH)N.„,N(NHC,HJ-00  ,  „    .  ,  ,  „       „     ,      ,      ^       , 

fH.  CH,^^CH,  CH   ***  ""*  '^^»^  -^  ^  Phenylhydrazin.  Sy«fc  Ko. 
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foiTD  und    gibt  etwa«  Brom   hinzn;   lobald  die  BromfM'be  bei  fflmniertempenitur 
■ohwnnden,  kühlt  mui  in  edner  K&lMiniwhaiig  und  bromiert  mit  20  oom  Brom,  gelöat  in 
OOocm  Chloroform  (Stbads,  B.  87,  3296).  —  WeiSe  Priunen  («ob  Hethyklkohol).    F:  SS". 

—  PolTmerisiert  noh  am  Liohb.   Biedm  Eriv&rmen  mit  Chinolin  entsteht  Ketopentadleudioar- 
biMiBaareeeter. 

ß  ^-Dibroni'y-ozo-piinalliisäure-diäthylester,  ß  J^'-Sibrom-hydroabelldansäiire- 
diäthylester  C„H„0,Br(  =  CO(CHBr-CH,-CX),-CÄ)r  B.  AnAku  dem  Dimeth^kater 
<9rRAns,  B.  37,  3296).  —  Farblose  NmIbId  (aua  HeUiyl&lkohol}.  F:  &,B-48>. 

a^.a'.^-Tetrabrom-}--oxo-piinellnBKure-dlmeth7leeter,  a.^.ii'.^-Tebraibrom-tay- 
drooJielidonaäura-dlmethyloeter  C,Hi,0^r4  =  CO{CHBr-CHBr-COjCH,)j.  B.  An» 
KetopeaUkdiemlioarbonB&Qredimethylester  imd  Brom  in  Chloroform  (Stbaüb,  B.  87,  3296). 

-  Fubkwe  Nadeln.    F;  207"  (Zem.). 

a^g'.y-Tatrabrom-y-oio-pimeÜnaftnre-dläthyleBtar,  ■  gff  o'.y-Tetrftbrom-hydro- 
cheUdoueäura-diäthylABtar  CnHuDsBr«  =  CO(CHBr-CHBr'CO,-CA)r  B.  Analog 
dem  DimethTleBter(STBAns,£.  87,3297).  -  Farbloae  Nadeln  (MKOdorofonu).  F:  171—172^ 


8.     :i-SIethffUäure-hexanmi-(3)-itäUfe-f1),       ß-Oxo-pentan-a.a-tUcarbon- 
Mdure,  ButyrylmaUmaOure  C,HuO.  =  CH,-CH,-C^-CO-CH(COaH)r 

DiäthyleBter  CuHyO,  =  CH,-CH4-CH,-C0-CH(C0,-C^j)^  B.  Ana  Natrinmmalon- 
ester  und  Butyrrlchlorid  in  Äther  (Lajio,  B.  SO,  1326).  —  Flüssig.  Siedet  unter  geringer 
Zeraetzung  bei  217—252°.  —  liefert  mit  «alpetiiger  Sfture  IsonitroeobtitTrylMsigB&ureeflter 
OH,-CH,CH,COC{:N-OH)-CO,  C,H,. 

ButyrylmalonH  äur«-methy  t  oBter  -nitril,  Butyryloy  snMBlgB  äure  -m  ethylester 
<:;H50,N  =  CH.CH,-CH,  CO-CHfCN)  CO,-CH^  B.  Bnreh  Einw.  von  Butjrylchlorid 
auf  Natrium-CyaneeaigBänremethylester  (Qdihobakt,  C.t.  121,  72;  BL  [3]  18,  1034).  — 
Nadeln.  F:  oa.  0°;  Kp«:  136,3«  (O.).  D^:  1,0933;  n^:  1,4722;  nT--  1.4763;  nT:  1,4968 
(Hallbb,  HcLLBB,  O.T.  138,  444;  A.eh.  [8]  14,  132).  ElektrolytiBohe  DiaBoiia'tionskon- 
st*nte  k  bei  26«:  6,3  x  10'  (O.). 

Bntyrylmalons  äure-  St  hy  leBter  -nltrll,  Butyrjrloyanessigs&are-äitbylaBter  C.H„0|N 
=  CH,CH,-CH,-CO-CH{CN)-COiC,H».  B.  Aub  CyaneBsigeiter,  alkohohaohem  Natrium - 
Athylat  und  Butyirlchlorid  in  Äther  (Hallsb,  C.  r.  106,  1086).  Aus  ^-Imino-a-oyan- 
D.oapronBttuie-&tlr)'fe8ter  (a.  u  ]  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Babok,  Bkkfby,  Thorpi,  8oe. 
86,  1767).  —  Flüssig.  Kp:  236"  (B.,  R.,  Th.);  Kp„:  166-178'  (H.).  Tif:  1,0561; 
ti^i  1.4S77;  n?:  1,4614;  n^:  1,4789  (Hallkb,  Mcllbk,  Cr.  188,  444;  Ä.ch.  [8]  14,  132). 
—  Ca(C,H,,OtN)t+2HJ3.  Krasten.  LSslich  in  Alkohol,  schwer  löxlioh  in  Wasser  (H.).  ~ 
Ba(C,H„0,N),+3VtHiO.    Warzen.    Löshoh  in  Alkohol,  schwer  löalich  in  Wasser  (H.). 

Imid  des  ÄtbyleBter-nitrltB,  ^-Imino-a-oyan-n-oapronsä'ore-ätbylester  C|H,,0,N. 
=  CH,-CH,CH,  C(:NH)CH(CN)-CO,  CA-  B.  Aua  ^-Imimwi-»thyl-a'-oyan-glutMianre- 
di&tiiyWter  dnnm  Kochen  mit  Sodalösnng,  neben  ^-Imino-a-äthj'l.a'-^an-glntaTaäare'mona- 
Athylester  (Babom,  RnmRT,  Thokfi,  Soe.  86,  1757).  -  Platten  (ans  absolutem  ADcobtd). 
F:  Iie«.    —    Qibt   mit  veidünnter   Sohwefelsäure   ButyryloyanessigBftiueftthylester. 

4.    3-Methyl-liexanon-(ä)-tH^ure,     a-(kBO^Y-meth-t/l-butan-a.A-di€arbon-- 
Käure,  a'-Ke(a-^-m«IA|f^adi^in0dureCH„O,=HOiC-CB,-CH{CHi)'CH,-CO'CO,R 

3-Kethyl'bexanoxini-(6)-diB&ure,  a'-Oximüio-^-methyl-adlpliiBäure  C,H,,OeN 
--=HOj:;CH,-CH(CH,)CH,-C(:N-OH)-CO,H.  B.  Durch  Veraeifung  des  mftehSrigen 
Di&tJiyWt«n  (h.  u.)  durch  Alkali  (Dieckkah»,  Osokneveld,  B,  88.  601).  —  Kiyslub. 
P:  162-163"  (Qasentw.).  Leicht  lösliob  in  Alkohol,  aobwer  in  Äther  imd  Benzol,  löslich  in 
ca.  16  Tln.  60*  warmem  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  entsteht  imter  Abn>altung  von  1  Hol. 
GOi  und  1  Hol  H,0  ein  Ol,  welches  durch  Kochen  mit  Natronlaoge  ^Methjl-glutaraimv 
liefert.  Gibt  mit  FeClj  eine  braunrote  Färbung.  -  AgC,H„,0,N.  Nadelchen.  -  A^CAO,N. 
Weißer  Niederschlag.    Verpufft  bei  UO". 

o'-Oximlno-^-methyl-adipinBäTiro-diätbylester  CuHj-O^  =  C^,0,C-CH,- 
CH(CH,}-CH,'C(:N'OE)-CO|'CA-  -B.  Durch  Spaltung  von  Biä-rnitH)so-3-meth;l-(milo- 
pMitAnon-(&)-oarbonsftiu«-ll)-llthyle8tar]  (Syat.  No.  1284}  mit  alkoholiBchiem  Natrinmfitbylat 
(DiscDUifB,  OROKinTBLD,  B.  88,  699,  606).  -  Nadehi.  F:  64-66*.  Leicht  Ifislich  io 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Bchwer  in  Ugroln,  suir  wenig  in  WaasM'.  —  Wird  von  verdänntao 
Alkalien  allmihBoh  Tetseif  t. 


ciby  Google 


808  OXO-CAKBOKSiUREN  CaHm-tOi.  [Syst.  So.  292. 

8,  3'Methfflaäure-hexanon-(Ö)-8aure-(l},  S-Oxio-penl4ut-ii.B-AU--a.rbon- 
ttOure,  Aeetonylbematein^ure  C,H„Ot  =^  CH,-CO-CH,-CH<CO|H)'CH,-COtH.  B 
Brim  Eriiituni  von  a-Äoetonyl-a'-oaj'boxT-beniBtediiB&iiTe  «ui  160*  (Coiikij>,  Guthzett, 
B.  le,  M;  T^  EmRr,  J.'pr.  [3]  68,  310).  Beim  KocLmi  Ton  a-Aoetonjl-a'-csrUtboxy- 
bemateünftuni-dUthjrlHter  mit  SaLcsfture  (E.,  J.'pr.  [21  58,  311).  Mwi  kocht  1  MoL-0«w. 
a-AceWl-trioarbalIjlaaurB-tnftthyleetermit2MoL-Gew.  Sslzsture(D:  l,li)  bia  zum  Aulbaran 
der  C<V^^cUims  (K,  J.pr.  [2]  59,  301).  -  BUttohen  (aua  Waaaer).  P:  107*  (TL,  J.  «r. 
[2]  68,  304),  10g>  (C,  G.).  Leicht  lösUch  in  Wasaer  (C,  G.)-  —  ZeifUlt  bä  der  DestJUattOD 
im  Vakuom  in  Wasser  und  du  Anhydrid  C,S^^  (b.  u.)  (£.,  J.  pr.  [2]  63,  300).  -  A^C^O,. 
KiTBtalle  (aus  beifiem  Wassei)  (C,  G.}.  —  BäC,H,Oi  (über  Schwefelsfture)  (E.,  X  pr.  (,2] 
63,  306). 

Anhydrid  C,U,0,.  fi.  Bei  der  DeotilUtion  von  Acetonjlbemstoins&ure  im  VakDam 
<ExKBY,  J.  pr.  [2]  68,  305).  ~  Kleine  Prismen  (mib  wenig  CHOL  +  CS,).  F:  96*.  Kp^--  g^e» 
200*.  —  Wird  doroh  heiHes  Wnner  leicht  in  Acetonjlbernsteins&are  übeigeführt 


n,6gNBtriumi[  „  ,      „  „  _        _ 

propions&ureeetei  hinzu,  läßt  12  Stunden  bei  höchBtona  30'  stehen,  erwürmt  ',. 
Auf  dem  Waaaerbod,  gießt  in  Wasser,  extrahiert  mit  Äther  und  destilliert;  als  Nebenprodnkt 
onUteht  ^'-Acet^I.pentan-o.j'.e-tricai'bcmsture-biftthylester  (Piaxis,  Smonaxii,  Soc  Ol,  1740; 
TgL  WiSLiossus,  LntFACH,  A.  192,  128).  Aus  NatiaoetM^geatar  und  ä-Brom-propionBKim- 
eeter  (Ehxbt,  B.  24,  285).  Man  versetzt  Natriumllthylat  (11,6  g  Natrinm  in  126  ocm 
abaolutem  Alkohol)  mit  70  g  AcetoasigeBter  und  dann  mit  50  g  Acrylaftureester  (VoK- 
UCBDIB.  Knötzsch,  A.  S84,  317).  -  Flüssig.  Siedet  bei  2Tl-f72*  unt«r  geringer  Zer- 
aetoung  (W.,  L.;  Bxntley.  Pebxin,  Soc.  OC,  1611);  Kp^:  219—222'  (Balduooo,  J.fr. 
[2]  49,  1B7;  0.  84,  I,  203);  Kp„!  195- 197«  (B.,  P.);  Kfc,:  174— 177"  (V.,  Ku.);  Kp-: 
168-ie6VP..  S.);Kpp:  162"  (Et,  Ä.  «4,  2861.  D;;j:  1,0506  (W.,  L.};  1^:  1,07116  (EL,  B.  «4, 
280).  —  Bei  der  Reanktion  mit  Natriunuunalmm  und  Alkohol  entsteht  3-Hethybiin«- 
hexanol-(2)-Bfture-(e)  (Fiohtxb,  £.  29,  2306).  ZerUllt  durch  konzentrierte  alkohoHsoh«  KaH- 
latun  in  EMioftore  und  GlutarsKure  (W.,  L.)  Gibt  beim  Koohea  mit  verdünnter  niliiiiiaMiii 
stofisätue  y-Aoeto-bntt«raSni«  nnd  CO,  (FiTTto,  Wolft,  A.  816,  129).  liefert  oaoh  der  mit 
Ki^üange  erfolgten  Veneifung  bei  der  Ein«,  von  aalpetri^r  S&ore  ri-Oxo^-oiimino-capnm- 
siure  (BÄij>iuooo,  J.  pr.  [2}  40, 197).  liefert  mit  Atfaylnitnt  in  Gegenwart  von  Ealiomftthvlat 
oder  mit  Nitmayladiwefels&iue  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  a-Oximino-glutan&iire-di&Uijl. 
eeter  (WiSucBrns,  Gbütznbb,  B.  43,  1936).  LftSt  man  a-Acetvl-glataniureeabv  mit 
■IbAoliaohem  Ammraiiak  stehen  und  deatiUiert  daa  Reaktionsprodokt  unter  vennindntau 

<X)NH-CCH, 
Dmok,  ao  erliUt  man  die  Verbindung   ■  A  rv\    r>  ^   (Syab  Na  3366);  rine  anali^ 

CH, '  CH, '  C  -  CO, '  CfH^ 
Verbindung  wird  bei  der  Einw.  von  Anilin  erhalten  (SaiXKT,  Ati.  18,  352,  353). 

7.     3-ltTethjflaäure-heasano7i-(4)-aämv-(6),      ß-Oaso-pentan-a.y-tUearbon- 
sdure,  ß-Ketft-a-Athyl-glutarmäure,  a-Äthyl-aeeUm-a,t/-dbMrbon«Sure  CfH,,Oj 

-  HO^  ■  CH(C,H,)  ■  CO '  CH,  ■  CO,H. 

Dläthyleoter  CyH,,0,  =  äH,0,C-CH(CA)COCH,CO,CÄ.  B.  Man  koobt  eine 
LSsmig  von  100  g  Acetondioarbons&uredi&tbyleeter  und  11,5  g  Natitom  in  126—150  TIn. 
Alkohol  mit  78  g  Aüiyliodid  (DOvscmuNn,  v.  PiOHMAinr,  A.  861,  177).  —  Flüarig. 
KpiM-ui:  207*  (D.,  v.  F.).  -  Wird  von  PClj  leicht  angegriffm  (P»rE«iiKo-I£BiTacm»Ko. 
PisSAitSHXWSKi,  Hkbscmkowitsch.  HC  87,  330;  A.  SBO,  06). 

ff-Imlno-o-äthyl-glutarHäure-monoatliyleater       C-KuO^N  =   C,HjO,C-CH(C, 

■'        ■  — ~  "'    ■         -•■    ■    '       in-|Jnt»iaäuiodiat£ylBBtor   u   ' 

C:NH  (Syst  No.  33681 
iBAXOir,  KxMFBT,  Tbobpb,  Soc  86,  1768).  —  Nadeln'fai^  v^rJünntem  Alkohol).  F:  83*. 
'  -  ilioh  in  Sodal6«wig. 


(Bu 
L6al 


AthylonpffntantUaäure.  ß-Aretffl-pntpan-a.y-aicarboHaaure,  ß-A€etyl~ 
fflumraäureC^0t  =  CB,-COCHlCnt-<X>^E)r    B.    ll«i  eAitst  daa  Anhydrid  (&  800^ 

_. ... (..__A.      ^^^  ^j  Wasset  im  engeeohmolienen  Rohr  auf  100*  (Embet,  A.  806, 

«tulnng  strlegt  man  daa  CaloinmBalc  mit  Saliakore  mid  Khuttelt  mit 
It  die  ttherisohen  Annage  verdunsten,  den  Btekstand  ihn  SobwtMaftuie 
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antarren  und  isoliert  duaui  duioh  Behandlung  mit  Äther  -f  Ligrdn  die  S&ure  (Fima, 
Roth,  A.  814,  21).  -  BUttchen.  F:  fig»  (F.,  R.).  Ist  in  reinem  Ziutande  nicht  MrfUeGlioh 
(F.,  R).  Leicht  löslich  in  WwBer  und  Alkohol,  weniger  in  Äther  nnd  Chloroform  (E. ;  F.,  R.), 
nnlöalich  in  Ligroin  (F.,  R.).  ~  Beim  Verdampfen  der  wäBr.  Lösung  oder  beim  Erhitzen 
der  trocknen  Subetans  auf  dem  WaaaerbEtde  wird  das  Anhydrid  gebildet  (F..  R. ;  vgl  £.).  — 
NaCÄOr  Warsen  iE.).  -  N»,C,H,0,.  KryBtaUe(E.).  ~  KC,H,0,.  Nadeln  (E.).  -  CuC,H^. 
+  H10  (bei  100«).  Blaugrüne  KrysöJlchen  (E.).  —  Ag/^0,.  Krystalle  (aua  WaBser)  (F., 
R.iTlÄiol't  lödich  in  Waaser  (E.).  —  MgCH,0,  (bei  100»)  Waraun  (E.).  -  CaC^HgO,  +  3H,0. 
Leioht  lÖaHch  in  Warner;  verwittert  an  der  Luft  (F.,  R).  -  SiC^0,  +  2H,0.  Wanen  (B.). 

-  BaC^0,  +  3U|0.  Wanen  (aus  Wasser).  Schwer  ladiah  in  Alkohol,  kkiht  in  Wasser 
(F..  R.). 

^-Aoetyl-glntanfture-antaydrid  C^HgO«,^  wahraoheinlich  = 

OC<?J~^'f^''~JScO(I'n»oton  der^-[a.a-DioTy-äthyl]-glutaraäur6).    B.  Beim 

UHj — CH —  CH,"^ 
Kodien  von  jS-Aoetvl-trioarballjlsftnre-tii&t^leaber  mit  xsäS&%  konz.  SalzBlliiMi  {EnBy,  A. 
a9S,  104;  J.  pr.  [2]  fiS,  306).  Aus  1  Hol.-G«w.  trioarballylsauiem  Natrium  und  IV.  Mol- 
Gew.  Esmgaftoreanhjniiid  bei  120-13OO  (Frmo,  Rots,  A.  S14,  16).  Entsteht  aus  ^-Acetyl- 
dntanlure  beim  Verdampfen  Am  wiBr.  Löeung  oder  beim  Erhitzen  der  trocknen  Snbetanz 
auf  dem  Wanerbad  (F.,  R ;  vgl  E.).  -  Prismen  (aus  CHCl,  +  CS,).  F:  102<>(E.),  gg^F.,  R). 
K^:  20S*  (E.).  In  der  Hitze  kicht,  in  der  K&lte  sehr  wenis  löeSch  in  Wasser  und  Alkohol, 
mftBig  in  kaltem  Chloroform,  schwer  in  Äther,  tmlöslloh  in  ligroin  und  Sebwefelkohlenstoff 
<E.;F.,  R).  ~  Die  kalt  bereitete  w&fir.  Lösung  reagiert  neutr^  nnd  nimmt  erst  nach  Vi  Stunde 
(infdge  Bildung  der  früen  Säure]  unre  Reaktion  an;  durch  fünfstflndiges  Kochen  mit  Waa»er 
wird  das  Anhydrid  nahen  völlig  anfgeepalten  (F.,  R).  Durch  kalte  kons.  SalzsSure  wird  e« 
kaum  verändert  (E.,  A.  fi9C,  lOfi).  Erwftrmt  man  es  mit  Basen,  so  entst«h«i  Sake  der  ß-Acety\- 
f^ntaiaftute(E.;F.,  R).  Mit  w&Qr.  oder  alkoholischem  Ammoniak  gibt  es  m  der  Kälte  ^-acetylj 
^ntaramidsauree  Ammonium  (E.,  A,  386,  111).  Wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserBtoffsaure  und  rotem  Phosphor  auf  175'  za.  ß-Äthyl-glutarsfture  reduziert  (K,  A.  295, 
120).  Durch  Reduktion  mit  Natiiumamalgam  und  Wasser  entsteht  OxySthyl-glutai^ure 
CiL-CH(OH)-CH(CH,-CO,H)t  (F.,  R. ;  vgl  E.,  A.  895,  124).  Durch  Sättigwi  der  Lösungen 
in  Alkoholen  mit  Chlorwasserstoff  entstehen  Eater  der  ^-Aoetyl-KlutarsUnre  (E.,  A.  395,  lOS). 
C»bt  mit  der  ftquimolekularen  Menge  AniHn  bei  100<i  ein  ÄnO  CuHuO,N  (Syst.  No.  1654) 
(&.,A.  895,  116;  F.,  R.).  Verbindet  sich  bei  100«  mit  2  MoL-Oew.  Phenylhydrazin  zu  ein«r 
Verbindung  C,;B„0,N4  (8.  810)  (E.,  A.  SCS,  121).  Bei  der  Einw.  von  awmm.  Äthyl- 
phenylhydrazin  entsteht  eine  Verbindung  CuH„OaNi  (8.  810}  (K.  A.  395,  123). 

(J-Aoetyl-Klntarsänre-monomethyleBter  CjH„0,  =  CH,-COCH(CH,-CO^)-CH,- 
COt'CH,.  B.  Aus  1  HoL-Gew.  Natriummethylat  und  1  Hol.-Gew.  ;!-Aoetyl-datarsllure- 
•ohvdrid(EiiEBY,  ^.  395,  106).  —  Nadeln.  F:D9<'.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  mi  Vakuum 
in  aas  Anhydrid  (s.  o.)  und  MethylalkohoL 

(S-Acetyl-glutaraäuro-cIlmothylostor  C-HuO.  =  CH,CO-CH{CH,CO,CH,),  B. 
Ans  ^-Acetyl-glntarsänre-anhydrid  und  Metiiylslkohol  durch  Ha  (Ehsby,  Ä.  896,  lOS). 

—  Epu:  144i>  (korr.).     D^:  1,1441.  -  Reagiert  nicht  mit  Anilin. 

^-Aoetyl-glutaroäuro-diäthyleator  CjHuO,  =  C^-COCH(CH,-CO,-CA)j.  B. 
Ans  ^-Aoetyl-glutanäure-anhydrid  und  Alkohol  doroh  HCl  (Bmeb¥,  A.  895,  106}.  — 
Kpn-i,:   J64*  (korr.).    D.':  1,0798. 

0'AoetyI-gIut&rsäure-monoainid,^-AoBtyl'glutaramidsäure  C,H,)04N  =  CHi-C0' 
CH(CH,-CO,H)CE,-CONH_  B.  Das  Ammoninmsalz  entsteht  beim  Auflösen  von  ^Aoet;^- 
glutoiBänre-anhydrid  in  VMdiinntem  Ammoniak  in  der  Kälte  (EMiBr,  Ä.  395,  111}.  — 
NH,C;HuO,N.  Nfidelchen  (ans  Alkohol-Äther}.  F:  141-142".  Leicht  löeüch  in  Wasser, 
aohwer  in  absolutem  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  ligroin.  Geht  bei  150^160"  in  das 
DUmid  C,HuOtNt  (S.  810)  über.  Liefert  mit  1  Hol.-Gew.  verdünnter  Essigsäure  das  Imid 
G^O^  (s.  u.). 

OC ^NH-       CO 

D.Ao,t;i-Btat™»r.-taid  cfto.N  _  sfi.mia>oa,)is,  """ 

OC.NH.CCHJ.O.CO  HN:C.O.qCH.,.O.CO  j^  v.^ete»  d,  NH,.S^ 

HjC— CH— — CH,  HX  — CH CH, 

der^-Aoetyl-glutaramidsinre  mit  1  MoL-Gew.  Essigsäure  (Emket,  A.  895, 112).  -  Stark  Uoht- 
breohendePnnnenfaaaHetliyUlkohol).  F:  144-146*.  In  Wuser  lödUob  mit  saurer  Reaktion, 
leioht  lösboh  in  hdOem  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  ligroin.  —  Wird  doroh  Kooben  mit 
Wasser  kaum  meAlioh  voindert.  liefert  beim  Erhitzen  mit  trooknem  Ammoniak  das  IMimid 
(S.  810).  Verbindet  sich  bei  130*  mit  Pbenylkydraun  nur  Verbindung  C^,^0,N,  (&  810). 
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^-Aoatyl-glntanätire-düiiiid   C,HuOtNi  = 
CH,-CO-NH  CH,-C(:NH)— O 

CH C-CH,  oder  CH -GCH,    fi.  Bm  mehratfindigem  Brhiteon  von  I  Volum 

CHj-CONH  CH,-C(;NH)— 6 

^-Aoetjl-glutuBänre-diilthylestier  mii  6  VoL  konz.  alkoholiBohem  AmmoBiak  ftnf  100*  (Bmxrt, 

A.  395,  113).  Beim  Erhitzen  des  AmmoniuinialzeB  der  ß-  Aoetyl-gtutarmni rtnltnrri  auf  IfiO* 
bn  leo*  (B.).  Beim  Erhitzen  dee  Imids  C,H,OjN  (S.  809)  im  NEj-Strom  auf  160*  (E.).  — 
Platten  (aua  Wawer}.  Schmilzt  oberhalb  27S*  unter  Sohw&nnnK-  Leicht  löBhch  in  Fiit—ig 
and  heißem  Waaser,  Bchwer  in  kaltem  Alkohol,  nnlöalieh  in  Äther  and  Ligroin. 

Aoetylderivat  des  ^-Aoetyl-glutarBäure-dilmldB  C^tJ„n,\',  =  C,H,0,S-CO-CH, 

B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  BümidH  mit  EangB&nreaabTdrid  aof  ISO— 100*  (Ekkby, 
.4.  986,  116).  -  Täfelohen  (aiu  Benzol).  F:  142-144*.  Leicht  löslich  in  Waaeer.  aohirer 
in  kaltem  Alkohol  und  BenzoL 

Anhydro-^-aoetyI-glntarsäare-niono-[äthylpheii7Ui7dritsLd]    CuH^O^N,  = 

(C,HJ(CA)NN C(CHs)-      ~ 

OCCH,CH-CE 
Anhydro-^-aoBtyl-glutaraäure-lmid-mono-CpIienylhydrasid]   Cj^Tt^O^,  = 

C-H,-NH-N-    ~C,C^) NH 

OC.CH..CH-CH,-CO  <"  -  '»'  ^y'"'^-^  S^\''<-  ««* 
Anbydro-^-aoetyl-glutarBkuTB-bls-phenyUifdraaid   CuH^OtN«  ^ 
<yi,NH-N^ QCH,) — NNH-C3.  .      „        ,    ,      .      „       „     ™ 

o6.ch..6h-oh..co     ^■('i--b«pb»jihjd™d..8^N»a»). 

tt.    :i,a-IMtnethyl-pentanon-(3)-diHäure,  ß-Oxo-y-tnethyl-butatt-a.y-tiiear- 
bovf>/iure,  ß-Keto-a-a-dimethyl-glutaraäure.  a.a-Dimethyl-aeef»n-aM'-dtear- 

hanaäure  C,H„0,  =  HO^C(CH,),COCH,.CO,H 

DlÄthyleater  CnH,,0,  =  C^,-0,CC(CH,),COCH,-CO,-C^,.  B.  Äua  Dimrth^ 
malotu&unidi&thyleeter  (63  g)  und  AoetessigsäureAthylester  (60  g)  durch  Kondenaatioa  mh 
NatHum  (23  g)  (Fikkin,  Shith.  3oc,  88,  12).  Bei  Einw.  von  Äthylaoetat  und  Nabinm 
aof  Di[nethylmaloaaänieSthyleat«r  (P.,  S.,  Soe.  SS,  776).  —  Fast  farbloaea  Ol.  Kp^^:  186* 
bis  190°  (P.,  S.,  Soc.  83,  12],  —  Bei  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  dann  mit  Jod- 
wasBeTStoffsäiirB  entat«hen  ^-Oxy-a.a-dimethyl-glutAratnre,  a.a- Dimethvl-glutaniuie  nnd 
cis-a.a-I>imethyl-glutacon8&ure  (Bd.  II,  S.  784)  (P.,  8.,  Soe.  8S,  13).  Die  Natriiimverbindimfc 
liefert  mit  Metii^ljodid  Trimethyl-aceton-dicarbonaauiedi&Üiyleeter  (P.,  S.,  Sog.  83,  775). 
Wird  bei  3-Btundigem  Kooben  mit  alkoholischem  Natjium&thylat  nur  wenig  verändert  (DtXCK- 
MANN,  Kbon,  B.  41,  126S).  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  PeC!«  eine  intensiv  rStUcfa- 
violette  Fftrbung  (P.,  S.,  Soe.  88,  12). 

a.a  -Dlmetliy  1  -aoeton  -a-oarbonaäure  -methy  lester  -a'-  oarbonsäure-nitrH,  ita-Di- 
metliyl-v-oyan-aoeteBBigBäuni-iiiethyleater  C,H„0,N  =  KC-CH,'CO-(^CH,)|-CO,-CU, 
bezw.  NC-CH:C{OH)  ■(D(CH,),-CO.-CH,.  B.  Ans  y-Brom-o.a-dimeÜiyl-aoete«ri™faire- 
met^ylester  und  KaJumcyamd  in  Äther  (COMIUD,  Gabt,  B.  S3,  137;  La'WXENCK,  Soc  TB, 
418).  ~  ÖL  Kpu:  126-128*  (L.).  Siedet  bei  228—236°  Qnt«r  Zersetzung  und  Entwiokhmg 
von  HCN  (C  O.).  -^  Bei  der  Behandlung  mit  Natrium-  oder  Alumimnm-Amalgam  ent- 
steht Dimethylmalonsaure  (L.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  die  alkobolisohe  Lösung 
a'-Cbloi-ß-oxy-a  a-dimethyl-RlutarBänre.dilLthjleBter  (6.  456)  (L.).  Beim  Erhitzen  mit  kons. 
Salzsfture  auf  130  —  140*  oder  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  das  Lacton  beew. 
das  Bariumsalz  der  a'./}-I>ioxy-a.a-dimethjl-«lutArafture  (L. ;  C,  O.J.  liefert  beim  Erwirmm 
mit  Thiobamstoff  in  T&Br.  LSsung  unt«r  A^ispaltung  von  HCN  den  Eat«r 
8  -  CE  :  C-CfCIL),  COi-CH, 
•  j^  ^       *     ^(Syst.No.4330)(C.,G.).  Bei  der  Einw.  von  Piperidin  oder  Anilin 

wild  das  Cyan  leicht  ausgetauscht  (C,  G.). 

10.    It-  afethjf  l-ü-met  hy  Uäure-pentanan-  (3}-9ätire-(l),  y-  Oxo-pentan-^- 
dicarbonsAure,  Methyl-propionytr-maUnt&äure  CAtOf  ==CH(>CHt-00-0(CO^- 

Äthytester-nltrll,  a-Proplonyl-a-oyan-propionaftura-äthyleMsr  G^HuO^  ■=  CH,- 
CHfCO'C(CH,)(CN)-C0i'C^^  B.  Aua/J-Imno.<i-nwth]rI.<i.cyan-n-Tahriuaftni«4tlt^ester 
(8.  811)  durch  Erhituin  mit  verdünnter  Sohwefabfture  (Babom,  Rkhfbt.  Tbobpi.  Soc  8B. 
1762).  -  OL  Kp:  230-236*. 
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Imid  de*  ÄOiylester-iiitrilB,  ^•Xmlao-a-metfayl-^-Byaii-ii-Tftleriftiucinre-ättiyl- 
MterC,H„0,N,=  CH,CH,C{:NH)-C(CH,)[CN)-COj-C,H^  B.  Au88-Inimo^i.tt'-dimethyJ. 
a-cyui-glutan6ui<e-diätfaylMteir  durch  Erhitzen  mit  SodaJäaung  (B.,  R,  T.,  Soe.  8B.  1752). 
~  iNadeb  (aus  ab^wl  A^hoho!).  F:  119«  —  Wird  durah  KooEen  mit  Terdünnter  Schwefel- 
■tnre  in  a-Propianyl-a-oy&n-propioiia&iiTe-fttlijleeter  (S.  810)  rerwutdalt. 

tliearbonsdure,  a-Methiß-t^-aeetyl-bemateinsäure  C 

GH(CH^-CO^     B.     Entrteht  durah   BarytwanciT    in  der'KJÜte  mu  'der  LMtomäon 

H0,C-C(^^1'  ^  (SjBt.No.  2ai9)  (SpaAKXLiBO,  5«.  71,  1163).  -  B«(VH,0^  Sehr 
tmbefltftndig. 

Dläthyloitor  CuH„Oj  =  CH,-C0CH!C0,-C,Ht)CH(CH,jCO,aH,.  B.  Aus  N»- 
Ifiam-AoetMaiKaätue&thyleater  und  n-Brom-propioniiäureäthjleBter  in  Bonzol  (Coitkad,  ä. 
188,  226).  -  DarH.  Die  LöHung  von  12  g  Natnum  in  140  g  abaolutem  Alkohol  wird  mit  72  g 
Aoetecdgester  und  dum,  in  nfi  Deren  Poraonen,  mit  100  g  a-Brom-propionsAureester  venetet; 
man  erhitit  noch  oine  Zeiuanir  im  Waaserbad,  deetiUieit  den  Alkohol  ab,  gibt  zweoka 

'*''"'",  trocknet  es  und  deetil- 
srig.  Siedet  unter  allmfth- 
-263»  (Pnrro,  OoTTarzni, 
j.  71,  1162);  Kp„:  162"  {Blais»,  Ldtt-ii»oer,  fli. 
[3]  33,  820);  Kpu:  146-147°  (Fichteb,  Busin,  B.  37,  I61ß).  Diy.  1,061  (HAimninTB, 
A.  198.  142).  Nunmt  in  BenEollösung  1  Atom  Natrium  auf  (H.).  -  Spaltet  bei  der  Deatil- 
,QCH,t  -0 
■^  (Syst  No.  2619)  über 

(Sfb.).  Gibt  bei  der  Beduktion  mit  Natriumamalgam  in  wäßr.-alkoholiioher  LSanng  und 
naohfolgendem  Eindampfen  der  alkalischen  Losung  a.y-Dimethyl-paraconfl&ura  (Syst.  No. 
S6I9}  (F.,  R).  Wird  TOD  kons.  Kalilauge  in  j}-Aoetyl-iaobulterHftni«,  BraniweinsSure,  Esng- 
•tore,  A^ohol  und  Kohlendioxid  zerleg  (C);  beim  Kochen  mit  8%igem  Barytwaaser  {CT; 
Bi.)  oder  mit  Salsaäuie  (Bi. ;  F.,  Q.)  entstehen  nur  ^- Aoetyl-isobutterstture  and  Kohlendio)^. 

12.  ^.4-I>l'methyl-pentanon-{S)-disüure.  y-Oaco-pentan-ß.i-tliearbnnaAure, 
ß-Keto-a.ö^-Mniethyl-qlutnritA'ure,    a.a' -■  tHm€thyl-aeeton-a.<i -Mcarbonaäure 

C,H,|,0,  =  HO,C- CH(CH,)  ■  CO  ■  CH(CH,)  ■  CO^ 

Dläthylo«terCuHjO.  =  CÄO,CCH(CH,)-COCH{CHJ-CO,CÄ.  B-  Aus  Aooton- 
dicarbooaarediBtfaj'leBter,  meUivlalkoholiBcham  Natriummethylat  und  Hethrljodid  (  DÜmbob. 
UÄxrs,  T.  PKomusN,  A.  281,  182).  —  OL  Kp^^:  199— 200"  (D.,  t.  F.).  —  Beim  Knohen  mit 
TerdQnnter  Sohwefek&ure  enbrteht  Diäthylke^n  (D.,  t.  P.).  liefert  b^  der  Einw.  von  kons. 
Sohwefelsftun  1.3-IHmethyl-oya]obutaiuiion-(2.4)-carbonBftTiro-(l)-ftthyIester  (SyiL  No.  1309) 
(SoHBonxB,  Stabskk,  B.  40,  1607). 

13.  4-Methyl-2-fnethylaAtire~pentanon-f3)-sa.ur^-(l),  ß-Oxo-y-tnethyl- 
&ufan-a.a-dlcar6on*dure,  laobutyryltnalotudure  C,H„0,  =•  (CUiJ^CH-CO- 
CH(CO,H)t. 

Dläthylester  CnH-Oi  =  (CH,)^CH-CO-CH(CO|'C(H()r  B.  Ana  Nab^ommalonester 
und  Isobutyrylohlorid  (Khobttoaow,  Pa»™.  B.  31,  2770).  -  ÖL  Kp,,!  126-127»;  Kp,.: 
133- 1340. 


139°.    Elek^lytisobe  Di« 


ÄthTleater-nltrll,  lBobnt7r7lo7aaesBfga£i)re-ätli7leater  C^HuOtN  --=  (CH,)iCH- 
(X)-CB{CN)-CO,'C,H,.  B.  Ana  Cyaneaaigestor,  alkohohsohem  Natriamtthylat  und  Im- 
butyiylchlorid  inAtlier  (Haulkb,  Cr.  106,  1086).  —  FlüMig.  Spu:  170-17T>  (H.).  V?: 
1,0542;  1^:  1.4570;  iC:  1,4606;  n?;  1,4782  (HAI.I.BB,  Hdllkr,  Ct.  138,  444;  A.  di.  [8] 
14,  132).   -  a>(CaHt«0,N)t+2H^-    Schwer  ISdich  in  Wamer,  löiUoh  in  Alkohol  (H.). 


CH,-00^  [Die  frrie  Sftara  hat  die  ZwammenaetRing  ^tA  =  HO,C-C(OH).>C(<:^^- 
CH|-00,H.]  B.  Ans  ci.a-Dibrom-5.^-dimeUiT)-g1ut*nftnre-monofttJiTleater  dundi  Koofini 
"  "  *  '"       {  (Pbbkiii,  Thobte,  Soe.  79,  767).    Ans  Uetho^-  oder  Atboxj-omntM'an 


rg  C,H„0,  =  HO^COQCl 
C^tfi,  =  HO,C  C(OH>|-ÖC] 

NNW 
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(CE[,),C<  ^L  *^  (Syrt.  No.  1132)  dureh  Emwirkong  von  HBr  in  der  KUte,  Eän- 

dampfen  im  WMWrbade  und  Kochen  des  RQokstandes  mit  Whmf  [P.,  Tb.,  8oc  70, 762).  Snt' 

,C(CO^)-CH, 
steht  neben  a.a-Dimethyl-bemsteinsftnTe  durch  OKjdfttiDn  der  Sinn  (CH,)/70-,  i_.  • 

gcUet  in  Soda,  mit  KMnO«  bei  80-90'  (P.,  Th.,  Soe.  79.  781).  —  Nadeln  von  der  Zu- 
sammensetsnng  C^.O.  (ans  Chloroform).  F:  84°.  Sehr  leicht  IQalich  in  Whmt.  Äther, 
Bohwer  in  Benzol,  onlösliob  in  Fetrol&ther.  —  Doroh  Bedtiktion  mit  Katrin  mamalgam  ent- 
steht a-0s7-^.^-dimethyl-slutaTS&nre.  —  Ag^H,0,.  Weißes  Pulver.  E3|ikidiert  beim 
Eridtzeo.  —  CäC,H,0(  +  H,0  (bei  100*).    Nadeln.    Schwer  lÖeUoh  in  Wasser. 

15.  H-Stethifl~S~tneth}/laüufe-pentatuni-(2J-8äure-fl),  a-Oxo-ß-m^hyt- 
ttutan-a.ß~ftifMrbonsaurt!.  a'-Keto-a-methyl-a-äthyl-bematelnaäure  CjHhO^  = 

HO,C-CO  C{CH,)(CA)-CO.H. 

Diäthyleater  CaHuO,  =  CAOiC-<X)-C{CH,)(CÄ)CO»'Ci?^  ^-  A™  O**"- 
propionittore-di&thjkater,  ^oholiäohem  NatriumftUiylat  und  Atbyljodid  (Hkbus,  U.  sa, 
486).  —  Schwach  gränliohgelbe«,  kdoht  flüssiges  Ol  von  schwachem  GernoL  Kp^;  134*. 
Zersetzt  sieh  beim  Deetillieren  unter  gewöhnlichem  Druck.  Fast  unlSellch  in  Wasser,  leicht 
lÖMiich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  AtEer.  —  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  bonz.  alkoho- 
Uscber  Kalilauge  in  Osala&ure  und  HethylitnyksaigBlLure,  beim  Kochen  mit  verdfinnter 
Scbwefelature  (I:  B)  in  HethytAthylbrenztraubens&nie  und  Kohlendioxid,  mit  vadümiter 
Bohwefela&ure  im  geachloesenen  Bohr  bei  IfiO*  unter  Bildung  von  UethyUtii^eseigBiat«. 

16.  3-Methyt~3-ni«thyl»ävre-penU»non-(4)-iiäure-(l},  y-Oxo-ß-tnethf/t- 
butan-tx-ß-ttirarbonaäure,  a-Methyi-a-acetal-bernateinaä.ure  CtHuO,  ^  CHs- 
CO  ■  C{CH,)(CO  JB)  ■  CH,  •  00^ 

Diäthyleater  CuHwO,  =  CH,-COC(CH,)(CO,-CJa.}-CH,CO,C^,.  B,  Ans  Aoet- 
bemateinafturedülthylester  in  Benzol,  Natmum  und  Hethyljodid  (Kbkssnkb,  ä.  19S,  137).  — 
Dartl.  Mui  16et  26,6  g  Nstiium  in  700  g  absolutem  Alkohol,  fügt  160  g  Methylaeetenngeator 
und  darauf  176  g  BromessigestOT  hinzu,  erwftnnt  auf  dem  Waaaerbad  4  Stunden,  venagt  den 
Alkohol  erst  auf  dem  Wasserbad,  dann  im  yakmun,  wäscht  den  Ester  mit  Wasser,  trocknet  nnd 
ratifiziert  im  Vakuum  (Bi.ai8B,  Hl,  [3]  88,  920).  —  Kp„:  140—147*  (Fichtkb,  Gihiokb, 
B.  49,  4708);  Kp„i  154*;  Kp^:  166*  (Bl.);  Kp:  263*  (K,;  vgl  jedoch  Fimo,  GonSTBDf, 
A.  Sie,  36).  S:  1,067  (K.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  w&Br.-aDco- 
boHacher,  zeitweise  mit  Salzsäure  neutralisierter  Lösuns  fl  ]^-I)imethyl-paracanaiun)  (Syat. 
No.  2619)  neben  BrenzweinsäurD  (Fiobtxb,  Gl.).  Zerf&llt  onm  Kochen  mit  komentriertem 
alkoholisohom  Kali  in  Alkohol,  Esdgsttnre  und  Brenzweinsäure  (K.).  Beim  Kochm  mit 
Baiytwasser  oder  S^zsäure  entstehen  ^-Acetyl-bnttersiure  und  Kohlendiosyd  (BiacHovr,  A. 
aoe,  331;  Bl,  Bl.  [3]  28,  919). 

17.  3.3-lHtnethyl*äure-pefUa-n«yn--(2),  ß-Oxo-pentan^-Y-diearbonaäurr. 
Äthylacetylntalotuaure  C,Hu,0,  =  CH,'CO'C(GOtH],-CH,-CHr 

Diäthyleater  CnHuO,  =  CH,-CO-C(CO,-C»H,)t-CH,'CHy  *■  Man  schnttdt  nntec 
XSskühlong  Natrinm-AthylmalonB&nrediäthyle8t«r  in  AUier  mit  Aoetylohkirid  (MiatAXL, 
Jm.  14,  äß).  ~  riiinig.  Kp»:  137-137,6*  (H.).  D^:  1,0632;  I^'-':  1.0618  (Bböhi,  J. 
pr.  [2] 60, 142, 143).  Schwerlösliohin Wosser.leioht in AlkoholundÄther(H.).  i^'*:  1,48771; 
n^':  1,42989;  n'f-':  1,43541;  u^':  1,43983  (B.,  J.  pr.  [2]  60,  143).  Molekular-Refiaktian  nnd 
-Dispersioni  B.l  J.  vr.  [Z]  60,  147.  181,  184.  -  ZeifiUlt  beim  Schütteln  mit  Kalilanse  in 
Esai^ure  und  Atliyhnslons&arediätbylester  (H.).  Gibt  mit  trooknem  Natrium&t£ylat 
unter  Kühlung  Essigester  und  Natritun-ÄÜiylmaloneater  (M.).  Die  ätherische  LEauug  doa 
Esters  gibt  mit  Phenylhydrazin  symm.  Aoetyl-phenyl-hydiaiin  und  AthylmalonesteT  (M.). 
Hit  sa^eurem  Phenylhydrazin  nnd  Natrinmacetat  in  alkobolisch-wißr.  Lfisung  entsteht 
das  normale  Hydrazon  {Syst.  No.  2050]  (U.). 

Äthylester-nitrlt,  Ätbylaoatyloyanesslgaäure-ätbylMter  C^.OiN  =  GH.-OO- 
C(CN)(CO,'(yiB)'CH,-CH,.  B.  Aus  Athylacetcssigester,  Natrium&thylat  nnd  Itb^- 
Äodaoid  m  absolutem  AtW  bd  2-wöchigem  Stehen  (Kohleb,  ^ffi.  92,  78).  Bcöm  Ein- 
teiten  von  Cbloroyan  in  ein  Gemisch  aus  a-Athyl-aoetessigiänre-&tfayleater  und  alkoboU- 
iobem  NatrinmithyUt  (Hklh,  A.  eh.  [61  18.  477;  Bl.  [31  1,  308).  —  ElüangkMt  Ton  an- 
genehmem Geruch.  Kp^:  130*  (K.):  Kp«.»:  103-106*  (H.).  D":  0,976  (R).  L6alidh 
b  Alkohol  und  Äther,  uniaslich  in  Wssser  und  Alkalien  (H.).  ~  Beim  Kochen  mit  alktdioli- 
■cbem  Kati  entstdien  Essigsiore,  Bnttersäuie,  Kohlendiozyd.  Alkohol  und  Amim"^  (H-V 
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6.  Oxo-carbonsAuren  C^uO«. 

1.     2-Methylaäure-heptanwK-{at-aäure-(l),       6-Oiro-hejean-a.a~<ticarbon- 

«(SureC;HuOi  =  CiH.-CO-CS,'CH,-CH(CO^)r  B.  DerDi&thyleeterentatehtKnsNatrium- 
BUloneator  und  AthjM-iJiloräthyl-keton  in  Äther;  man  remeift  mit  20°/i>ger  EaÜJiuue 
in  der  K&lt«  (Biaisk,  Maibk,  C.  r.  144,  673i  Bl.  [4]  S,  424).  -  Krystalle  (aiu  Benzol).  P: 
83'.  Etwas  lÖBÜch  in  Wuaer,  ISslioh  in  Alkohol,  Bohwer  löslich  in  Wtem  Beniol.  ~  Geht 
onter  dem  EinQuB  der  Hitze  in  ^'-Propionyl-bnttentliire  über. 


2  3-Methylsäure-hepUinon-(4}-8äure-(l),  y-Ojeo-hexan-it.ß-tiicarbott- 
»äwre,   Butyrylbertuteinaäure  CtH„Oi  =  CMi'CH,-CH,'CO'CH(CO,H)'CH,-CO^. 

DimeüiyleBtep  CijH„0,  =  CH,-CH,-CH,-COCH(CO,CHj)-CH,CO,-CHj.  B.  Ana 
Btrt^ryledri^iiremethyWter,  Natrium  und  Coloreosiga&unmethyleater  bei  Gegenwart  tod 
Ammoniak  (Boüvk&ült,  Bonoibt,  BL  [3]  ST,  1093).  —  Kiy:  163-164".  D:  1,126.  - 
Zerfällt  beim  Erfaitoen  mit  Salzsäure  im  geechloesenea  Bodt  in  ^-Bntyiyl-propionB&iiTe, 
ll«thylalk(^o1  und  COf 

3  3-!Hethf/laaure-hepf4inon-(G)-adure-(l},  e-Ojro-bexutt-a,ß-aicnrboti- 
»äure  CgHi,0,  =  CH,CO-CH,CH,CH(CO^tCH,COiH.  B.  Bd  def  Oxydation  von 
Ol»-  oder  tfana-4'Methyl-cyclobexanol-(3)-carboiisäure^l),  RelÖat  in  m^Iichat  wsnig  Wsaaer, 
durch  allmilhliohen  Ziuatz  einer  Lösung  von  9g  Kaliumdicüiomat  und  Tordünnter  Sobwefel- 
■itue  {8  com  konz.  Schwefeteaure  +  60  ocm  WaBser)  auf  dem  Wosaerbade  (Hildbuh,  Pkb- 
KIH,  Soc.  98,  1427).  -  KrystalletauBAÜier).  F:  119-120*.  Leicht  löslich  in  Woner,  »obwer 
in  Äther.  —  Gibt  mit  Kaliumhypobromit  Bromoform. 

Oxim,  i-Oiimino-hBxaji-aß-dioarbonoäupe  C,H„OtN  =  CH,-C(:NOH)-CH,  CH,- 
CH(CO,H)-CH,-COtH.  B.  Han  setzt  cur  konz.  Löeiuig  des  KaliumsaliM  der  eotspraoben- 
den  Oioe&ure  salzsaures  Hydrosylamin  und  Kalilange  (Mbldrqii,  PbÜih,  Soc  88,  14^). 

-  Kryttalle  (ans  Benzol).  Erweicht  bei  130',  eohmÜBt  allmählich  zwischen  136«  nnd  140*. 
Ldobt  ISsUch  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  schwer  in  Benzol,  Petrolitlier. 

SamioarbBBon  CA|0,N,  =  H»N-C0-NH-N:C(CH,)-CH,-CH,-CH(CO^)-CH,C0,H. 
B.  Blan  erwärmt  une  koiü.  Lösung  der  entspreobenden  Oxosäuie  mit  salzüorem  Semi- 
carbazid  nnd  Natriomaoetat  (Mkldbtih,  Febkih,  8qg.  98,  1428).  —  Körniger  Niednscdklag. 

4.  3-3fethfftaäure-hepUtnon-f2}-ailure-(7).  i-Oro-hejran-a.i-aiearban- 
«dure,  a-Acctyl-adiplnaäure.  C,H„0,  =  CH,-CO-CH{CO^)CH,-CH,CHj-C0,H. 

Diäüiyloster  C,ji-0,  =  CH,-C»CH(CO,-CA><^<^(^CO,-CA-  B.  Aus 
y-Cblor-buttaTBänre-ttttayleeter  und  Kalinm-Acetesngester  (Ficbtkb,  Qullv,  B.  30,  20t7). 

—  Kpu;  160*.  —  Wira  von  Natriumamalgam  in  wäBr. -alkoholischer,  durah  HCl  neutral 
^laltener  Lösung  zu  a-[a-Ozyäthyl]-adipins&nie  reduziert.  Gibt  bei  der  Ketonspaltong 
d-Acetyl-n-valeriansänre,  bei  der  S&ureBpältung  Adipimsäuie  imd  Essigsäure. 

6.  Älhytonhexandiaäure,  ß-Aretyl-butnn-a. S-Mcarbonsäufe  "■  ß~Acetift- 
adipinadure  C;H„0,  =  H0J3CH,-CH(CO-CH,)-CH,CH,-C0,H.  B.  Ans  ^-Aoetyl- 
bntü-a.^.'l-tricarbonsäuie-tTi&tnyleBter  durch  Kochen  mit  starker  Salzsäure  (SnfONSEK, 
Soc  81,  180).  ~  Platten  (aus  Äther).  F:  102*.  Leicht  löaUch  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig, 
zlemlioh  Bohwer  in  Aüier,  Benzol  nnd  Chloroform.  —  Ag,C|HuOs.    Kiyatsile  {aus  Wasser). 

Bomioarbaaon  C,Hi,0,N,  =  H,H-CONH-N:C(CH,)-CH(CH,-CO,H)-CH,CH,-CO,H. 
B.  Aus  ^-Acetyl-adipinsäuie,  salzaaurem  Semioarbazid  nnd  Natriumaoetat  in  wäßr.  tiösune 
(SraOKSXN,  Soe.  91,  189).  —  Krystallisieit  mit  1  UjO  aus  heißem  Wasser.  F:  89—90* 
Schwer  lödicb  in  kaltem  Wasser. 

^-Aoetyl-adlplnsäure-diäthylaater  CtH^O,  ^  C,Hs-OX'CH,-CH(CO'CH.)-CH,' 
CHi-CO,-CÄ-  B.  Ans  der  Säure  durch  2-tämgeB  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsttore 
{SuOHBKii,  8oe.  91,  189).  -  OL     Kpu:  179*.    Unloslioh  in  Wasser. 

6.  3-Methyl-2-inethj/ladure-h«Qcanon-fö}-»äm'e-fIi,  S-Oxo-ß-tnethyl~pen- 
tan-oM-Oicarbanadure  C,H„Oi  =  CH,  ■  CO  ■  CH,  ■  CH(CH,)  ■  CH{CO JH)-  B.  Beim  Erbitaen 

Ci,O.CC0H(CH,)'CH-CO,-CÄ 
vonDihydrolutidon-dioarbonaäureester^^*      *      ^     ^^      '  (Syst  No.  3368) 

CHi-C      NH--CO 
mit20*/,iger  Saksäureanf  110— 116*  oder  mit  87oiger  Natronlauge  (Kkobtxnaoil,  Bbohs- 
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wio,  B.  86, 2181).  -  Ölig.    Zersetzt  doh  beim  Erhitzen  auf  120*  unter  BUdnng  ron  S-HetliTl- 
hexanon-(6)-a&iue-(  1).  —  Ag,C,HuO,. 

DiäthyleeterCi^^O,  =  CH.COCH,CH(CH,)  CH(C0,-CJ1J,  B,  Beim  Ldton  »on 
Chlorwaaaeraloff  in  iSe  gekühlte  &Utoholische  Lösung  der  Sftnre  (Kkoevbnaoel,  Bbddswio, 
B.  86,  2181).  ~  Siedet  unter  IS  mm  Druck  bei  lfiO-170*  (nicht  ohne  Zers.),  im  Vakunm 
de«  grünen  KaUtodenliohbi  bei  ca.  100'. 

7.  2-3feUti/l-3-methyUaure-hexanon-fd}-aäur«-(J),  i-Oxo-heacan-ß.y-iitl- 
earbonsäure,  a-Methyl-a'-proplonyt-bematel7iaäure  C^uO^  kHO^-CH(CHi}- 
CH(CO^)  ■  CO  ■  CH,  ■  CH». 

Diäüiylester  Ci^„0.  =  C»H,0,C-CH(CH,)  CH(CO,CA)CO  CH,CH^  B.  Am 
a-Brom-propionBAore-äthyleater  una  PropionyleaBiRB&are&wylester  in  Geöenmrt  von  Nk- 
triam&th;^l>t  (Blaise,  LuTTBiNaK&,  Bl.  [a]  »a,  824).  ~  KpuS  163*.  —  Liäeit  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Cblorwaaaentoffa&uie  ^-Propionjl-isobnttenäura.  Wird  in  Terdünnter  «Iko 
holitcher  Lömmg  durch  NitTopruHidnatrinm  und  NftOH  rot  geffirbt 

8.  a-Methyl-X-methylsäure-heaM,non-(3)-aßure-(l},ß-Oiro-S-methi/t-pen- 
lan-a^-diearbtmaäure,  laovalerulmatanaäure  C.äi,0.  —  (CH.)XH-CH.-00 
CH(CO,H),, 

lBOvaler7lmalonBä\ire-m.eth7lester  -nltril,  lao  val«ry  la;aneHaigB&iirfl  -matfaylBBtor 
CV^OiN  =  (CH,],CH-CH,-CO'CH(CN)'CO,-CHr  B.  Hon  veraetxt  41,1  g  CysoMUi^ure- 
metEylMter  mit  der  Lösudk  von  9,64  g  Natrium  und  fügt  60  ocm  Isov&lerjrlchlorid.  verdünid 
mit  200  com  trooknem  Äther,  hinzu  (Klobb,  A.  cA,  [7]  10,  167).  —  Nadeln  nnd  FrinneD, 
SQweilen  auch  Tftfelu  (aus  AUier).  F:  41—42*.  Kp^i:  171-172*.  Befar  leicht  löalioh  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  mid  BenioL  Greift  in  Alkoholischer  LBeang  Hetalle  an  nnUi 
Entwicklung  von  WaaseratoS.  IMe  «Ikoholisdie  Löaung  wird  durch  Fi£l,  rot  ^ftrbt.  — 
Wird  durch  l&npieres  Kochen  mit  konz.  K&lilsuge  sertefft  in  IsovalerisnUlure,  Eesipiiire^ 
CO,  und  NH(.  Bei  sehr  langem  Kochen  mit  Wasser  enUtent  eine  kleine  Henge  eitm'  bei  133* 
bis  134*  schmelzenden  Verbiadunc  CuHnOiN„  die  «us  Alkohol  in  Tafeln  nnd  NhMb 
fc^toUidert.  —  NaC^„O,N4-2H,0.  ModeUi  oder  kune  Prismen  Sehr  Moht  IBeBch  in 
Wosaer  nnd  in  siedendem  AlkohoL  Wird  waaeerfiei  bei  lOfi*.  —  AtÄHuOiN.  Hikro^o- 
jüsohe  KrystoUe  (ou*  Alkohol).  ~  Ca(C,H,,OtN),  +  SViH.O.  Nadeln.  Fast  unlöslich  hi 
kaltem  Wasser,  leichter  in  AlkohoL  -  Ba(G,Ö„UsN),  +  4H,0.    Feine  Nadeht. 

iBOTsleryl  malona  änre-äthy lester-nitrtl,  Is  ovaler ylayanessi^äure-äthyleeter 
CuHuO)K  =  <<^)t(^*CHi'C!0'CH(CN)-COt'aHt  ^'  Analog  dem  Hethvleater  (Klobb, 
ATcä:  [7]  10,  147).  -  Nadeln,  Prismen  oder  anoli  Tafehi.  F;  21°.  Kp_:  138-140*;  Kp_: 
144-148*;  Kp:  236*  (Zen.).  D**;  1,030.  Kräftige  Sftuie;  die  alktrfiolische  lianng  UM 
Metalle.  -  Cu(C„Hu0,N}r  Grüne  Kristalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  110-1  IG*  (Zeia.).  Cn- 
lÖBlioh  in  Wasser.  lösUch  m  AlkohoL  -  Mk(C»H,iO^),  +  4H,0.  KrysUllwaraen.  L6alich 
in  AlkohoL  unloelich  in  Wasser.  —  Fe(C,aI^Oa^r  Kleine  grüne  Pnamen,  ertialten  durch 
Kochen  riner  alkoholischen  LÖsoiu  des  Esters  nut  Eiaenfeiupftnen.  UnHalich  in  Wmmt. 
•ehr  leicht  löehoh  in  heißem  AlkonoL 

B.  S-9Ielhyt-2-ntethyf-aaure-he-xanon-(4)-sdure~(tJ,y-0-jro-i-inethyl-pen- 
Uin-a.a~aicarbonaaure,  (ß-Oxo-iBoamylJ-malowtäUTe  C^HuO,  =  (CH,),CH-CO- 
CHjCHfCOJH),. 

[y-Chlor-8-oximino-i8oamyI]-maJonBaare-diäthyleBter  Ci,H_,OjVCl  =^  (CH,)-CCI 
C(:N-OB:)-CHi'CH(CO,-aH,)^  B.  Durch  BehandlnnK  von  [y.}'n>imeUioally1].mak»- 
s&uredi&thyleeter  mit  AinylnilritläeunK  und  rauchender  SaLufture  unter  Kühlung  oder  mit 
Nitrosylohlorid  (Ipatjbw,  JK.  SO,  391;  81,  437;  C.  1B9B  II,  660;  1890  H  176;  J.  pr.  [i] 
61,  126).  -  Farblose  Priemen.  F:  86-87*.  Unläelich  in  Wasser,  löslich  hi  BenzoL  —  WinI 
die  Verbindung  mit  Salzsfture  einige  Minuten  erbiUt,  so  reduüert  die  fluasigkeit  FzHLisaecbe 

10  H-Methyl-H-methylsaure-hexatum-fXj-g/lure-fG),  6-Oxo-y-methyl-pni- 
tan-a.y-dtrarbona/lure„  a-Methyl-a-acetyl-glutaraäure  CH.-C0-C(CH.XCOiH)- 
CH,-CH,CO,H. 

Di»thyle8t«r  CuH^O.  =  CH,-CO-C(CH,)(CO,C,H,)-CH,CH,-CO,-CA-  *•  Am 
Natrium-MeÜiylaoeteBBiggüureAthvIeetei  nnd  ^-Jod-propionsAure-ätnylestsr  (WESLickhus, 
LurAOH,  A.  193,  133).  -  Kp:  280-281*.  Dr^:  1.043.  —  ZeriUlt  mit  konunbierter  alko- 
holisober  Kalilauge  in  Esaigttlure  und  a-Methyl-glutoia&ure. 

11.  3-Methyt-S-methylaaure-hexanon-<4)-näure-(«).  ß-<hro-y-tnethyt- 
pentan-a.Y-Mcarbonailure  C,H„0,  =  HO,C-C(CH,)(C,HJ-COCH»CO^ 
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Ana  }^BTom-ii-mBth7l.a-&tfayl-M3et«MigMt«r  in  ftb«^tem  Äther  und  Kalhuiuiyaiiid  beim  Br- 
wftrmto  (LAWBXMca,  80c.  76,  422).  —  Kp^:  138*. 

12.  3.4-£>itnethylailure'liexanon-(X),  ß-Oxt>-hexan-y.A~Airarbaitsdure,  a- 
Äthyt-d-acetyl-bem»U*naäure  C,H„Oi  »  CH,-C0-CH(CO,H)-CH(C0^)-CH,-CHr 
B.  Entfltoht  ans  der  Lactona&ure  E 


e  HO,C  C<Q*^'Sj'^>CO  (SyBLNo.2619)  und  BaiytwM 


Niedenchlag.    Schwer  löslioh  in  Waaeer.    Zeraetct  üoh  bei  tß'  (F.,  Y.). 
imbeatftiuÜg  (Sfb.). 

DiäthyloBter  CjAop,  =■  CH,COCH(CO,CA)CH(CO»-CA)'CH|'Clli-  ^-  ■*"■ 
Natraoeteengester  und  a-Brom-biitt«n&ure-fttliylest»r  (Clowxs,  B.  8,  1208;  Bischoft,  B. 
ae,  07S].  —  DaraL  In  die  Löaimg  ron  12  g  Natdom  in  120  g  abeolutom  Alkohol  tr&gt  mso 
nach  dem  Erkalten  68  g  Aoet«MigeBt«r  und  dann  Qnter  SohÜltehi  allm&hlich  102  b  a-Brom- 
bnttenäuTS-athylester  ein;  man  erhitet  bis  das  Otimen^  neutral  reagiert,  deetiUiert  den 
Alkoholab,  wäscht  den  Rückstand,  trocknet  und  fraktioniert  bei  00— 80  mm  Druck  (Tbobkx, 
Soe.  S9,  337).  —  Angenehm  rieohenda  FlÜMdgkeit.  Kp:  262"  (Ci.),  263i>  (Th.).  D;;^:  1,064 
(Tb.).  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (Tb.).  -  Spaltet  sich  bei  der 
Destination  teUweise  in  Alkohol  nnd  den  Est«  CÄO,C-C<cj|^i^>CO  (Syst  Mo.  2619) 
(Frma,  Tomio,  Ä.  21d,  46;  SrKANKUMa,  Soc  71,  1160).  Wiid  von  Natriumamatgam  in 
wftflr.-aikohoUsoher  lAm'^g  bei  leitweiser  Abetumpftuuf  der  alkalisohen  LQsnng  durch  HQ 
zn  j'-Metbyl-a-itliyl-puacona&nTe  (Ssvb  No.  2619)  reduziert  (Fichtkx,  Obladsm,  B.  49, 
470i).  Wird  von  starker  wäßr.  Kalilauge  weeentJioh  in  Alkohol,  Esogstture  nnd  Athylbem- 
(teinatore  terlegt,  wfthrend  rane  schwftchere  Lange  (oder  alkoholisohes  Kafi)  hanptsächlich 
Spaltung  In  a-Athyl-lamliatfure.  Alkohol  und  Kohlend  01^  bewirkt  (Tb.).  Die  letttare 
Spaltung  wild  bemer  durch  2-t8gige>i  Kochen  mit  mdünnter  ChlorwasBentoffsäure  (1  TL 
kon«.  S«uro  +  2  Tle.  Wasser)  bewirkt  (F.,  Y.). 

13,  3-Äthyl-8-methyl»aure-pentanon-(a)-»äure-(l},a-Oxo-B-iUhuUbutan~ 
a.ß-dicarbm\aäure,    IHäthyl-oxaleasigaäure  C,H„0(  =  HO,C-C0-C(C(H^,-C0tH. 

Diäthrlester  Ci,HkO,  =  CA-0,C-CO'C(CiHi),'CO,-C^Hf.  B.  Man  behandelt  ein 
Qemisoh  von  a-Bram-diJLthy1essigester  und  Ozalester  mit  Macneainm  in  Äther  (Rassow, 
BtuzB,  B.  41.  966;  J.-pr.  [2]  80,  lOI).  -  OL     Kp»:  134-r36'>. 

14.  3-Athyt-3-iHethyl«äure-pentanon-(4}-aäure-f3),  y-Oxo-ß-Athyl-bu- 
tan-a.ß-tttctirbonsäure,  a-Äthyl-a-acetyt-bemateinsüure  C,H,,0.  =  H0J7-CH. - 
C(CA)(COCH»)'COiH. 

Diäthylester  C„H„0,  =  C^,0,C-CH,C(Cyi,)(COCH,)CO,-aHj.  B.  Doroh  Be- 
handeln von  Natrium -AcetylbemateinB&arediJithylester  in  Benzol  nut  A thvljodid  (HnQQXN. 
BISO,  A.  192,  146).  —  Ol.  Siedet  nnter  geringer  Zersetzung  bei  263—260'.  —  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  konz.  alkoholischem  Kali  in  Athjlbemsteinsäure,  Elssigailure  und  AlkohoL 

Ifi.  S.Z.4-Trint«thyl-pentanori-(3}-ttiaäure,  y-fkro-ß-^methyl~pentMn-B.i- 
dlearbvnaäure,  o.a.^-l^methyl-aceUni-a.a'-McaTbotMhure  C^u^t  =  HO^C- 
C(CH,),  ■  CO-  CH{CH»)  ■  COfH. 

DläthylBstor  CjJa^O,  =  C^,-0,CC(CH,),-COCH(CH,)-C0»-C,H,.  B.  Aus  der 
NatriuBiverbindung  des  a.a-Dimethyl-aceton-(i.a'-dicarbonsfturiE>diathylestMB  und  Methyl- 
Jodid  (Pekkin,  Shish,  Soc.  8S,  776] ;  vgl  Pn-BBNKo-KUTSCBBNxo,  Pissabbbzwsbi,  Hebstb- 
KOwrrSOH,  ;K.  37,  329;  A.  288,  64).  Durch  3-Btandige8  Koch«]  von  1.3-Dimethy|.oych>- 
butandion-(2.4)-carbonBftuTe-(l)-&tbylester  mit  Nabiumäthylat  und  Methyliodid  in  Alkohol 
(Sohkoxteb,  Stassxn,  B.  40,  1600).  —  OL  Kp^i  132- ISS"  (Sch.,  St.);  Kpu,:  196-197* 
^bb.,  Sh.).  —  Wird  durch  Natriunuunatgam  lu  einem  Gemisch  der  beiden  stereoitomeran 
p-Ozy-a.a.a'-trimBthyl'glutars&uren  reduziert  (Pkii>,  Sm.). 

16.  9.4-Ditnethyl-2-methyl«aure~pentanoTt-(3}-aäure-(IJ,  y-Oxo-S-me- 
thul-p^ntan-ß.ß-iiimrbonaäure,  3Iet/iyl~iaobutyryl-7nalon8äure  CgUuOi  = 
(CHJjCH  ■  CO  ■  C(CH,)(CO,H)r 

Äthylester-nitrü,     a-Isobutyiyl-o 
<CH,),CHCO-C{CH,)(äJ)-CO,-C^r     B.  ^  ,  ,  ,        „ 

ttlivleater  (s.  n )  durch  Kochen  mit  verdünnter  Sohwefelstture  (Babom,  Bxmxbx,  Thobfs, 
Soe.  86,  1766).  -  Flüeai«.     Kp;  240°. 

Imid  des  Äthyl  es  ter-nltrils,  fl'Imlno-o.yv-trimeChyl-a-oyan-buttftraänre-ftUiTl- 
MterCMHuO,N,  =  (CH,]/)H'C{:NU)-0(CH,){CN)  COfCA-     B-    Aiw  ^•Iraino.o.iMi'-tii- 
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Sohwefelaäni«  in  a-Itobntjrjl-a-cyan-piopioiw&iire-äÜiylester  (S.  815)  TerwsoddL 

17.    g.3-IMMiethyt-3-tnethyl8änre-^ptntunon-f4}-a3ur«-fJ),      i-tkco-y-tme- 
thj/l-peutan-ß.y-dirarbonadure,     a.ti~l>lmethyl-^-aeetyl-bern»t^naäMr« 

C;H„0,  =  HO,CC(CH,){CO-CH,)CH(CH,)CO^ 

Natriom-a-MeÜiyl-a'-Met^l-benurteuaHfture-diätJifleator  und  MeUiTljoaid  in  Beiuol  (Hakdt- 
ITOTB,  A.  189,  142).  -  Kp:  210-212".  D;;>:  1,057.  —  Bdm  Koohen  mitkonz.  »IkohotiMher 
Kaliluge  eatsteben  Eaa^tfure  und  u.u'-Dimethfl-bernatainBtim. 

7.  Oxo-carbonsAuren  C^uO,. 

1.  Xothanon-(S)-dis&ure,  S-Oaeo-heptan-a.Ti-diearbonadure,  d-Oxo  a*e- 
laintiäure.  6-Ket.o-nxelaimidure,  Aceton-d.l-§-propion»Hur«  C^H,,0,  =  HOjC- 
CH,-CH.'CH,-(X)'CH,-CH,'CH,-CO^.  B.  Beim  Koohen  dea  Tetrait^leatets  Aet  4.«- 
D{methj^ure'nonaiion-(6)-aiBtture  mit  rauchender  8&1zb&ui«  und  etwa«  Waner  (t.  Picb- 
MAini,  SiDowicK,  B.  37,  3817}.  —  Scheint  in  zwei  Formen  aufzntraten:  a]  Kraaten  (mh 
WasBer),  F:  101-102*.  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  heiBem  Chloiofonn, 
weniger  in  kaltem  Chloroform;  b)  Blätter  (aus  Wamer),  F:  108-109°,  leicht  lödioh  in  heiBein 
Wmmt,  schwer  in  kaltem  Waaaer,  auch  in  Chloroform  viel  weniger  löeliob  ab  die  niedrign 
schmelzende  Form.  Im  chemischen  Verhalten  sind  beide  Formen  identisch.  —  Beim  Destil- 
lieren ron  Aoeton-di-^-propions&ure  unter  oa.  200  mm  Druck  entsteht  die  Slnre 
H/3C^;qq>CHCH,-CH,C0^  {Syst  No.  1309).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam  ensteht  d-Ozy-aielainsfture. 

Aoeton-di-^-propionB&ure-Semloarbaion  O^HhOiN,  =  H^-CO'NH'N:0(CH,' 
CHi-CH,-CO,H)t.  Prismen  (aus  heiOem  Wasser),  ^hmilzt  bei  UoRsamem  Erhitien  bei 
176—177*,  rasch  erhitzt  bei  180—181*  nnter  Zerwtznng.  Schwer  ISelioh  in  kaltem  Wmmt 
nnd  Alkohol,  leichter  in  der  W&rme,  schwer  in  AUier  (v.  F.,  S..  B.  S7,  3820). 

Aoaton>di.^.propionBaara'dimethyleBter  CuHuO,  =^  CH,'0.C-CH,-CH,'CH,-CO- 
~"    CHt-CO,-CHr    B.    Ans  Aoeton-di-^-projnons&ure  und  Uetli'fUlkohoI  durch  HCl 


(T.  F.,  S.,  B.  87,  3819).  —  Butter  (aus  ligroin  bei  0*).  F:  30-31*.  Sehr  leicht  löslioh  i 
Alkohol,  schwer  in  kalt«m  ligroin  und  Wasser.    Die  w&Qr.  Lösung  tersetit  sich  beim  Koohen. 

2,  3-Alhitl«äure-h€!ptatum-(4}-aaure-(J),  ß-Butyryt-gtutaraäure  CJJ„0,  ^ 

CH,-CH,'CHi-CO'CH(CH,'CO^),.  B.  Ans  dem  Anhydrid  (s.  a.)  durch  Koohen  mit  WaSMV 
(Firno,  GuTHBiE,  A.  314,  43).  —  DarsL  Man  bereitet  ans  dem  Anhydrid  dnrDli  Kochen  mit 
Kalkwaaser  das  Calciumsalz  und  zerlegt  dieeee  mit  Salza&ure  (F.,  G.).  —  Monokline  Sftakn 
oder  Tafehi  (aus  Chloroform).  Schmilzt  bei  88*  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Leiobt  lös- 
lich in  Alkoliol,  Wasser,  ziemlich  in  Äther,  Chloroform,  selür  wenig  in  Icaltem  BenzoL  -~  Ist 
brim  Aufbewahren,  wie  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Salzstnre  best&ndls,  geht  aber  beim 
Erhitzen  in  das  Anlijdrid  (a.  u.)  über.  —  Ag(C(HiiO|.  Sehr  wenig  löslioh  m  kaltem  WaMn. 
-  CaaH„0,  +  2'/,H^.     Flocken.     Sehr  wenig  loslich  in  Wasser.  ~  BaCÄ,0,+2H,0. 

Anhydrid  C^i.O,  =  CH,  CH,CH,COCffl<^;^>0  oder  wafarMbranlitOier 
CH,CH,-CH,-C^^^^^^^€H{Dilaoton  der  ß-[a.a-Dioxy-butyl]-glntar«iure). 

B.  Beim  Erhitzen  von  trioarb^ylsaurem  Nabinm  mit  !'/■  Mol.-Oew.  Buttenftorsanhydrid 
auf  120-130*(Frrna,  GnTHRiB,fi.  SO,  214Siv4.  814,  41).  -  F:  55*.  Lrioht ISsUoh  in  Chloro- 
form,  Benzol,  Alkohol,  weniger  in  Äther  und  Wasser,  unlSelich  in  Ugroin. 

3.  4~Äthpton-h*^tanfti»äure,  y-Ar^tfil-p*nUm-a.t-dlearbonMSure,  y-A.er~ 
IVf-7>Im«Jin«(lur«  aH(iPi  =  CH,'CO'CH(CH,-CE[,-(X>iH)^  B.  Durch  Zersetzung  von 
v-AoetyI-pentan-a.y.(-tnoarbönaftiii«-tri&tltyleeter  mittels  siedender  Salza&nre  <Fsiixni, 
SnfOHsxv,  Soc.  Ol,  1741).  -  Sirup 

Semioarbaaon  C:]bH„0(N, '==H^-CO-NH<N:C{CH,)'CH(CH,<CH,-CO^)t.  B.  Aus 
v-Aoetyl-pImelins&ure,  Kaizsaurem  Semioaibazid  und  Natriomaoetat  (P.,  S.,  Boe.  81,  1741). 
Tafeh)  (aus  heißem  Wasser).    F:  177*. 

y-Aootyl-plmeUnaanro-dlÄthylester  CuH-O.  =  CH,-CO-CH(CH,CH,00,-aHi)r 
B.    Ans  y-Aoetj^fünelinaftnro  und  Alkohol  bd  Oegmwart  vcm  HCl  (P..  S-,  Soe.  91, 1741). 
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-  Hetliylmagiierininiodid  enengt  di«  VerlHiidiing 

■'  (Syst  No.  2619). 
GOCH,— CH, 

4.  g.«~IHmethj/l-heptanon-(4)-dtaäure,  i-<kco-heptan-ß.S-€Ucarbonaäw^ 
y-Oxo-a^-dhHethyl-pimeUnMAure,  y-JIeto-a^-tHni«tkyl--iimettn»aure.  Ace- 
imt-M-a-propionsdur*!  C^uO,  =  HOiCCH(CHjCH,CO-CH,-CH(CB,)CO^. 

<CH(CH,)-CO 
>0  oder  wahrsoheinlicher 
■CH(CH^-00 

Qp.Q O-CO 

_     I  \C(' j {Dilftoton    def    y.v-Dioxv-a^'-dimethvI-pimelin- 

CH,CHCH/  ^CH,-CH-CH,  ff  j 

slnre).  B.  Beim  Erhitien  des  AnhTdridi  der  Stture  OG[CH:C(C^)-CD,H]i  (8.  830)  mit 
NfttrionutmAlgam  in  wftßr.-alkoholiBcher  Löanng  (Bobbmxb,  B.'Sl,  686).  ~  SchweiBartig 
riedwDdee  OL 

Anhydrid  dera.^^.^-TetrabroiD->--oxo-a.a'-dlmath7l-plmelln«&nr«  C^,0,Br4  = 

*W<CHBr-CBKCH:)-CO>0  «»«"  CH^-CBrCHBr-'^CHBrCBrCH.'  ^^  ^'  "-*""■ 
digMD  Erhitzen  dee  Anhydridfl  der  Sfinre  OC[CH:C(CH,)-C0^],  mit  Brom  nnd  Chloroform 
im  geschloesenen  Bohr  auf  llO»  {DoKBHXB,  B.  31,  086).  -  KrirstaUe.     F:  178*. 

B.  ■i-Methyl-3-methylaAure-hei>tanon~(S)-aäure-(l)  ff),  t^Oaro-y-methyl- 
nejpan-a.ß-diearöonsaur€  (?)  C,H,,0,  =  CH,COCH,-CH(CH,)-CH(C0JIJ-CÖ,- 
CO^(T).  B.  Ans  der  S&nieCVHuO«  {Syst.  No.  1397)  (welche  NU  „B-TetrahjdroxjI;l«'°»*' 
[SjBt.  Mo.  894]  mit  KUnO«  enbttebt)  durch  Oxydfttion  mit  Kalinmdicliromat  und  äohwefel- 
säure  (Pbkkin,  Yat«9,  Soe.  7fl,  1389),  —  Fsrbicm  Platten  (ans  wenig  Waaser).  SohmÜEt 
bei  167*  nnch  vorherigem  Erweichen. 

6.  3.ö-IHn»ethyl»äure-hepfajum'-(2},  ß-Ox,o-heptan~y.r-aU!arbonMäure,  a- 
Äthyl-f^-wxtyl-gtutaraAure  C^„0,  =  CH,COCH(C0^)-CH,CH(rÄ)  CO,H. 

DiitliylMtM  GAiO,  -^  CH,CÖCH(CO,-CA)CHiCH{CtHs}CO,(iHt.  B.  Aus 
«i-Athyl-Bcrylsäure-tttnyleBter  und  AceteaaigMter  in  Greffenwart  von  NatriumJLtliylat  bei  ge- 
wöhnlicher  Temperatnr  neben  a-Athyl-KlutAT^ure-di&tliyleater  (Bujsc,  LDTnuMOKB,  2H. 
[3]  88,  7S7).  —  Kp,,:  160°.  —  Liefert  beim  Veneifen  mit  veidiumter  SalsB&ure  3-Hetliyl- 
(iftiire-heptuioa-<B). 

7.  3,8-lHmethyt*Aure~h^taiunt-(4),     6-  fyaro- hfp lan~y.t-dicarbotu^u re. 
a^-IUathyt-aeeton-aj/-dicarbon»äure    (^B^Oi  =  ao,C'GH(C,Hf)>GO-CH(CA>- 
COjH.    B.    Mui  kocht  100  a  Aoet(nt-a.a'-dioarb(»iB&nredifttliyleater  mit  e *  " 


das  Fiodakt  nochmals  mit  deTHelben  Menge  von  Athyljodid  und  alboh.  NatriumKtliylat;  man 
l&St  den  HO  eriialteneu  Di&thyleeter  1—2  Tage  lang  mit  «Ikoh.  Kali  steheo  (Dükschmahk, 
V.  PxoHMANN,  Ä.  aei.  178,  181).  -  Nadeln.  F:  IIS*.  Leicht  löslich  in  WaMer,  Alkohol 
und  Äther.  ~  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  CO^. 

Diathylestar  CuH^O,  =  C,H,0,C-CH(C^J-C0CH{CA)CO,CA-  B.  Siehe  die 
(t«ie  Sftnre  (DtynscBMANN,  v.  Fxcbkahn,  A.  361,  178).  ~  nasd«.  Kp^,:  ca.  21$*  (D., 
V.  F.).  —  Wird  von  PCI,  leicht  angMpiffen(PETSBNKO-KsiTSCBiirKU,  nsSAitSHEWSKi,  Hkbscb- 
KOWITSOH,  HC-  87,  330;  A.  SSO,  ^)  unter  Bildung  vonChlonÜ&thylghitaoomftareeater  CA' 
0,CCH(Cä)-CCIiC(CÄ)-CO,-C,H,  (Mamuoohwjj,  R.  A.  L.  [5]  14 1,  570). 

8.    2-Methyt-d-athyl«Aure-hexanon~f3)-aaure-(S),    B-Iaobutyt^l-gluUtr- 

Mdure  C«H„0,  =  (CHi)/:S-CO'CH(CH,-CO^)r  B.  Durch  Koohen  des  Anhydricbi  (s.  n.) 
mit  Basen  (Frmo,  Guthbik,  A.  814,  &6).  ~  Monoklin-nriBmatisohe  (F.,  G. ;  vgl.  Orolk,  CA. 


Semlieh  ISsUob  in  Wasser,  Äther,  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  Chloroform,  unlSsUoh  in  Ijgroin, 
Sohwrfelkohlenrtoff.  —  Ag-C^nO,.  Sehr  wenig  IfisHoh  in  WsMier.  —  CbC,I^,0<.  ~ 
OaCÄ,0.  +  3H,0.  -  BaC2H„0,  +  2H,0. 

Anhydrid    C^.Oj  =  (CH,),CHCOCH-,,^*;^^0  odra  wahpHcbcinlicher 
(CH,)^-C:^^^^^Jf^CH(Dilacti>nder/I-[a.a-Dioxy-iBobutyl]-glutarsaure),  Ä. 

Ans  1  MoL-Oew.  bioarballylaaiuem  Natrium  und  !'/■  MoL-Qew.  Iiiobnttenkureanhydriä  bei 
12S*(FtTna,GoTHBix,.4.814,fi3),  — Nadeln(ansChloroforra+AtheT).    F:89-90*.    Leicht 
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iSalich  in  Chloroform,  Alkohol,  Benzol,  Hohwer  in  Waoaer,  mIu  wenig  in  SohwefelkohleiwtotL 

—  Dio  k^t  bereitete  wißt.  LSaung  raft^^ert  nentmU  nimmt  aber  aaoh  Ittngeiera  Stehen  oder 
knnem  Elrw&nnen  sanre  Beaktion  $a  infolge  Bildong  von  ^•Isobntyrjl-glutAnäure. 

9.  3'Äthy(-3-methiftgaui'e~hexanon-(4)-»dure-fa},ß-Oxo-^athi/l-pe7Umt~ 
ä^y-ttünrbönsäure,  a>a-l>idthyt-aceton-aM'-tttearboniäure  C«H„Oi  =  HO,C- 
CH,-CO-0(C,H^,-CO,H.     . 

Dl&th;la8ter  CuH-0.  =i  0^'0^-CH,-CO-C(C,HJ,'CO,-C,Hr  B.  Dnroh  Dertil- 
Heren  de«  a.a-lKatiiTl-a'.3-dioxo-adipinature-dUthvle8ten  (Conrad,  S.  SS,  3438}.  —  OL  Kp: 
276-280». 

a.a-Dlä_ 

MBlgaäure-äthyleBter  CQHi,0|N  =  nvi.ini-vA/'MW(fi*^''J«'<-«'^  oexw.  i,iv^'un:i_fuii|- 
C(CaH,),-CO,-CJIa.  B.  Beim  Erwflnnen  von  y-Brom-a-a-diAthyl-BoetoMlgeeter  in  Äther  mit 
Kaunnioyaald  (Lawkknoz,  Soe.  76,  423].  —  Kpr^:  IfiS*. 

10.  4-Ath,yl-3-tnethf/lMAure-heQca'non-(2)-aä,ure-(0),  i-Oxa-ß-äthyl-p«n- 
tnn-<i,y-tlb^rb<msäur«,  ß-Äthyt-a-aceti/l-gltUaraaure  CJäuO^  =  KOJii-CälCO - 
CHJ  ■  CH(CA1  ■  CH,  ■  CO^ 

^-Ät&yl-a-aoetyl-flntarwlure-&th7l«flt«r-iÜtril,  ß-Xtbyl-a-Msetyl-y-oyan-buttmr- 
•ftare-ftUtylMtw  ä,%0J4  >=  CA:p/;-CH(CO'CH«)CB(CÄ)-CH,'CN.  B.  Ana  der 
VerbindangaH,-0^-CU(to-CH^'CH(<\Ht]-CU{CN}-tO-NHi  durch  Erwärmen  mit  SaU- 
Btare  (D:  1.12   (OuABBaoHi,  C.  ie07  I,  332).  —  F:  92-H*. 

11.  3.S-DltneUtyl~2-methyl«aure-he:ran4m-(/i)-säure-0>  ff)<  ^Ojro-ß.ß-tit- 
me(ft«i-y>ente«-a.a-rf<Mrfton«Iuref?>(iHuOj=CH,-CO-CH,C(CH,),-CH(CO,HJ,(t). 
B,  Aus  dem  Anhydrid  C|H„0,  (s.  n.)  dorco  Erwärmeamit  Natronlauge,  Ansttuem  und 
AnMthem(V6BiJütDKB,QXnTMKB,  J.  804, 16).  — Schmilit^egenM*-  Leicht  löslich  in  Waner 
und  Alkohol,  löalich  in  Atiier  und  Chloroform,  aohwer  15alich  in  BenxoL  —  BeatAndig  tpSP° 
Permanganat.  Geht  beim  Erhitzen  über  den  SohmeUpunkt  oder  duroh  Brbitien  mit  ENig- 
■inieaiihjnlild  in  ihr  Anhydrid  über.  —  Ag,C^Hi|Op    KryitaUiniaah. 

O C0\ 

Anhydrid  C;H,A  =  CH,C^H,C(CHJ-^CH(!).    B.    Als  Nebenprodukt  bei  der 

BIdw.  von  Meattyloxyd  oder  von  Hioron  auf  NatriummalonMt"r  (VoaUürDiB,  Qlxrrrwa, 
A.  804,  16).  Ann  der  EUgehJirigen  Säure  duroh  Erhitoen  über  den  Sohmelzponkl  oder  Kocben 
mit  EnigBJlureanhydrid  {V.,  G.}.  —  PrisiAen  (ana  siedeodem  Alkohol  oder  Wawer).    F:  136*. 

—  LOst  sich  allmÄhlich  in  warmer  Natronlauge  unter  Übergang  in  die  Sänia. 

12.  2-Methyt-S.4-dimethyMlure-hexanon-fß),  ß-Oxo-e-methyt-hexnn- 
y,A-iltiinrbnttMaure,  a-lttopropyl-a'-aeetyt-bemUettudure  C^jfi,  =  CH,-CO- 
CH^OO,H)  ■  CH(CO,H)  ■  CH{CH,), 

Di&thyleBtap  CAiO,  =  CH,-C0-CH(CO,-CA)-CH(CO,-CÄ)-CH(C^  B.  Aus 
o-Bram-iflOTalerianaAureeater  und  lIatraoeteangeat«r  (Sraunusa,  Sic  71.  Uh).  —  Wurde 
nicht  tein  erhalten. 

ß-Oxo-y-methyl-h«xan- 

, a'-Mnul-a~acetiit-öerr    '         '         ""   " 

C(CO  ■  CH,)(CH,)  ■  CH(CA)  ■  CO,H. 

Diäthylestw  C,Ä«0,  =  CjH,-0,C-C(CO-CHj)(CH,)-CH(CA)-CO,-C,H^  B.  Beim 
Bdiandeln  von  □•Atnyl-a'-aoe^I-beniatein*fture-dittthyle«ter  mit  elkoholiscbün  Nabinm- 
Kthvlat  und  HeUtyljodid  (Fimo,  Youno,  ä.  S16,  43).  Ana  Natrium-Methylaoetaaaigcstet 
unia-Brom-bntterB&ureester  (BlSCBOrr,  B.  SQ,  979).  -  Kp:  27fi~280°  (B.).  -  I>nrch  Zer- 
aetsong  mit  siedender  Sslis&ure  und  Reduktion  de«  Reaktionsproduktea  mit  Natrium- 
amalgam  entsteht  J}.y-Dimethyl-a-&thyl-bntyrolacton  (Syst.  No.  24S9}  (F.,  Y.). 

14.    2-MetAyl-3~Alhyh-3'methylaäure-^entantm-f4)-aaMr«-(l),     i-Oaeo-^y- 
ätht/1-pentan-ß.y-tlirarbaniiAure,  a-  Methpl-a'-athyl-a'-aeetyl-bemstettuäur*i 
C^HuO,  =  HO,C-CH(CHJ-C(CäHCOCH,)-CO,H. 

Di&thyleeter    CUH,   "  -     -  -  -  -     -  _ 

Natrinm-Athylaoeteeslgsi 
879).   -  Kp:  270-275«. 

1&.  9.2.3-Trlmetttyl-S'metAyladure-pentanan-(4)-aäure'(l},  S-Oaeo-p.y- 
tU  methy  l-p  entan-ß-y-tllrnr  b  on»dure,      Trimethy  l-aeet^t-  («mafefiwdwre 

C;HmO,  =  HO,C-C(CHj,-C(CH,){CO-CHjCO^  •     ■ 
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OXO-GABBONSÄUREN  ChHhO, 

.^-Trimethyl-fi-oyaiL-UTiilliuäara     (yTuOiN   =  HO^-C{C^, 
"     "  ' " '"--'^ o«-IMmeüiyl-p.oy»ii-l>nC      " 


itterBänn 
(«la 


C(CH.](C.\)-CJ-CH,.  B.  Bei  lO-rtündltiem  Kochen  von  ao-IKmBUiyl-JJ-fnrftii-bntten 
mit  vb«W)baMi«em  EHngsKuraaDhydrid  (Born,  PXBSiN,  8oe.  91,  486).  —  KryMalle 
UgnNn].  F:  67^  ^Pm*'  2^*-  ~  Wird  dnroh  Koohok  mit  kons.  8»lzB&ni«  nach  ia  E 
■Ka»  und  a.a-DiiaetIk^-/l-oyui-battenftnra  zeriegt. 

ia&ure,  y-Oxo-ß.8-dltn 
in~aM'-tticarbon»aure     C^i^Öi  = 
H0,(5- QCH,),- CO  ■  C(CHJ,  ■  CO^. 

DlätliylMtwCaH,,0,  =  CAO,CC(CH.),-CO-C(CH,),CO»C^,.  B.  Bd  der  Einw. 
v<m  Zink  uif  o>Brom-iBoirätteiaAuie«ater  und  ludilenBänreeater,  neben  anderen  Produkten 
(Shdakowitsoh.  XL  40, 1363;  C.  1900 1,  619).  -  K|>m;  l^e-lfil'  (Sh.);  Kp«:  146-lfi2> 

jPvraKHKO-KKITSCHXNKO,   FiBBASBBXWSKI,   HXBSCHKOWITSGH,   SC.   S7,    331;   A.    280,    66). 

-  Wild  von  PCai  anok  bei  200*  nicht  TeAndert  {Fk.-Ks.,  Pl,  H.). 

8.  Oxo-carlionsäuren  CuiHuOb. 

1.  S-Äthyl-2-n*ethylaaure~hcptanon-f4)-gau7-e-(Ji,y-Oxo~S~äthyl-hexan- 
oM-aiearbotuaure  C^E„0»  =  (CVH()^CO-CH,CH(CO^^ 

a-Ghlor-v-oxiliiliio-d-äthyl'hexan-aa-dioaTbonBäure-diäUlylsatoF  CttH^OiNCl  » 
(CLH.)iOCI-C(:N'OH)-CH,'CH{CO,-CtH,)t.  B.  Ans  [Di&thyUUy)]-mAk»uftiiieeBter  (Bd.  II, 
a  800,  Z.  3  T.  o.)  und  NOCl  {Ifatjbw,  »C.  81,436;  C.  189911,  176).  -  Piiamen  (ftoaBMlR- 
etter).    F:  »4-96*. 

2.  3-Methylsdure-4-Mhylsaure-heptanon-f2),  i-Oar.o-ß-prapat-petHan- 
aicarbonaaure^I'ropyt-a-acetyt-gluUtr8aureC^j^0,  =  CBfCO-W,C0fi)- 
CH,-CH,CH,)-CH,-CO^ 

JLthylester-nitrll,  ff-Propyl-y-awtyl-y- ctwbäthoxy-butrronlfaTU  (liH„0,N  ^ 
•COCH(CO,CA)CH(CiH,)-CH,CN.  B.  Beim  Erhltxen  von  CH,-COCH(CO- 
i]-GH((^H,)-CH(CO-NHi)-CN  (8.  809]  mit  Sftbaftme  (D:  1,12)  (Gitakxsohi,  C.  I907I. 


^n^' 


(MU  Wasser).     F:  126— 126'.  ~  Bednuert  KaUompermangannt. 


3.  2-Methyt-4.ß-d.imethylgäure-hepta7ion-(6),  B-Oaeo-t-tnethyl-heptan- 
y.X-dUafbonsdure,  a-Isobutyl--a'~acetyl-bemsteinsdure  C^i,0,  =  CH,00- 
CH(CO^  -CHICOtH)  ■  CH,"  CH(CH,)^ 


Dläthyleator  CuH„0,  =  CHjCO-CH(CO,C^)'CE[(CO,-CA)CH,-CH{CH,)r  B. 
Beim  Koohen  (bis  eu  neutraler  Reaktion)  von  1  MoL'Oew.  a-Brom-uobntyleeaü|8iure-&thyl- 
eiter  mit  1  HoL-Oew.  Natraoeteaiigeater  und  absoL  Alkohol(ÄnwEB8,  J.  999,  S^;  Bn<TLiY, 


PraatiN,  Soe.  73, 49).  -Ol.  Kp^:  160°  (B-,  P.);  Kp„:  161-163»(Ä.).  -  Gibt  bei  der  Hydi»- 
lyse  mit  verdünnter  Saks&ure  leobutylbemBteintftuie,  mit  kons.  Salzstfnre  hauptMÖhUcb 
a.Isobutyl-lftvulinsänie  (B.,  P.).  Mit  koni.  Sohwefelsftnre  entsteht  eine  bei  178—179* 
•ohmelzmide  Verbindung  C^uOf  (■.  u.)  (A.). 

Verbindung  CmHuO«.  B.  BfA  3— 4-tbiKem  Stdien  von  1  TL  rohem  a-lBobatrl-a'- 
■oe^l-bemsteinBlluie-di&thyleeter  mit  3—4  Vomm  kons.  SohwetelBSnre  in  der  Wintoniute 
(AüWXBS,  Ä.  S9S,  239);  man  tiftgt  daa  Produkt  langsam  unter  Kühlung  in  3—4  Volum 
WaMer  dn  und  läßt  I  Tag  unter  Umsohüttehi  stehen.  —  Kadehi  (ans  Benzol  +  Ligroin). 
F:  178— 179*.  Leicht  löehoh  in  ilther  und  Aceton,  nnlSalioh  va  Wasser  und  Ligroin.  L5e- 
tioh  in  Ammoniak  und  Soda.  —  Wird  durah  Alkalien  in  eine  isomet«  Verbindung  C  "  " 
(s.  n.)  übeiseliihrt.  Hit  Pbenylhydrasin  nnd  Eisessig  entsteht  eine  bei  172*  »  ' 
stiokatofOuTtige  Verbindung. 

Verbindung  ChHuG«.  B.  Beim  AuflSsen  der  Verbindung  CuHuD,  (F:  178—179*) 
(S.  o.)  in  eiskalter  K^lau^  (Auwns,  A.  999,  242);  man  filUt  duioh  Salzstture.  -  Krystalle 
(ans  Bemol).  F:  141*.  Iioslioh  in  Soda.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin,  Wird 
bti  längerem  Erwtlrmen  mit  konz.  Schwefelsäure  nicht  verändert. 

4.  4.4-IHmethyl-3-n»ethyliiäure~h^pta.n,on-(2)-aäure'fJ'),  t-Oxo-y.y-dime- 
thyt-hexan-a.^~<Hcarbnnadure,  ß.ß-üitnethyl-a-aeetyl-aäipitüiänre  Ci|,H,,0.= 
HO,C-CH,-CH,-qC[I,),-CH(COClI,)-CO,H. 

MonoäthyloBlor  Ci^H„0»  =  HO/lCS,-(3H,-C(CH,),CH(CO-CH,)-0Oi-0Ä.  ■■  & 
Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Dioxy-dibydrocyclogeiamumsänie-äthyleeter  (Syst.  No. 
1100)  oder  aach  von  Ket<K»y-dihydroarologeraniumsäure.&Uivleeter  (Syst.  No.  1397)  (TJe-, 


MANN,  B.  SS,  3717].  —  Liefert  bei  der  TSiitw.  kochender  Kahlange  Is<^eionsätire  (S.  7ltQ. 

SemioarbaBon    des    HonoäthyleHtere    C»£L|0<N,  ^  HO, 
[C(;K-NH-CONHjCH,lCO,qA-    'P-  167*  (T!7b.  38,  8718). 


82« 
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SSO  OXO-CABBONSÄUBKN  Co  Han-^OB-  [6y»t.  No.  aw. 

5.  2-MMhi/i-3-^Uhj/Um~3~methyIadure-hejean-aAure-fl),  y-Aeetyl-hexan- 
ß.y-diearbotüä'ure,   a-Mefhgl-i^'itropul-af-acetyt-bemUettudure    CuHuO.  ^ 

CH,  ■  CH,- CH,- C(CO^){CO  ■  CH,)  ■  CH(CH,)  ■  CO,H. 

■  DiSthyleBter  C„H„Oj  =  CH,CH,-CH,C{C0,CA)(C0-CHJ-CH(C3Hj-C0,-(\H,. 
B.  Aus  Natnam-PropykcetaHagMtor  und  a-Brom-propioiuftareMtor  (Bisohoff,  B.  88,  979). 
-  Kp:  270-276". 

6.  3.3-IHmethyl-4-äthyl»Aurr,-lte!Kanon-(2}-»äure-fö},  Isooxt/eampher- 
aaur«.  „Imoketocampheraäur&'  C„H„0,  =  (m4-C0'C(CH,),-CH(CH,-C0^)r  Zw 
Kmwtitntion  vgL  Auch  Waqnbb,  Slawihski,  B.  82, 20S0.  —  B.  Durch  Oiyd&tum  von  o-Cam- 
^loleiuttDie  (SjsL  No.  SM)  mit  der  theoretifwihen  Menge  ChromsAuregemisoh  (Teikl,  B.  96, 
924).  Euteteht  neben  Isooamphoronaiiu«  {Bd.  II,  8.  33fi)  und  anderen  Produkten  bei  der 
Osydstlon  von  I-Pinonsäure  (Syst.  No.  1284)  mit  Chromaftnre  und  verdümiter  Sohwefdaftore 
(TinuNN,  Skmmlkb,  B.  SS,  1347;  Tl..  B.  89,  3024).  Bd  allmahliobem  Eintragen,  vifu^ 
unter  Kühlni^,  von  1  Tl.  Chromefture  und  SchwefelsAure,  gelöst  in  10  Tln.  Wawer,  in  die 
Laaung  von  1  Tl.  Dioxydibydro-a-oampholenaaure  (Syst.  No.  1100)  in  6  Tln.  Wuaer  (Tl., 
B.  89,  3017).  -  Priamen  (»u«  WaBser);  Nadeln  (aus  Chloroform  +  ligroin).  P:  I2e-130Jt* 
<Th.).  Inaktiv  {Tl.,  B.  89,  3017).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Atber 
(Tl.,  B.  39,  3017).  —  Wird  von  ChiomfliuiegemiBch  zu  iBocamphoronäfture  oxy£ert  (Tb.. 
B.  as,  92G).  Zeittllt  mit  Brom  und  Natronlauge  in  CBr,  und  Isocampboronsttore  (Tl..  8.. 
B.  88,  1348).  —  BaC,oHuO.  +  H,0.     Ktystollmasse  (Tb.,  B.  28,  »2S). 

Oxlm  Ci^,0,N  =  CH,-C(!N-OH)-QCH,),CH(CH,-CO,H)r  Nadeln  {»us  Wasser). 
f:  \96—\W  (Tl,  B.  88,  3017). 

Semioarbawm    CnH„0^,  =  CH,C(:N-NH  CO-NHi)-0{CH,),CH(CH,-CO^)^ 
Prismen  (aus  Wasser).     F:  187*  (Tl.,  B.  88,  3018). 

7.  3-Äthyl-3.4--ilimethyladtire-hexantm-(2},  ß-Oxo-y-äthyl-hexan^t-di- 
earb4m»a.ure.  a^'-FHAthyl-a-aöetyl-beniateinaäure  C,i„0,  =  CH,-CO-C(C^,) 
fOO,H)  ■  CH(CjHj)  ■  CO,H. 

DUtbylostor  C,,H„0s  =  CH,CO-C{C^J(CO,C,H,)CH{C,HJCO,CA.  B.  Ana 
Natrium .Athylaceteesigeeter  und  a.Brom-bntterHiluraeBter  (BisCHOFF,  B.  28,  979).  —  Kp: 
280-28ß'*. 

8.  •4-Methyl-S-tn^haäthyl-3-niethylaäure-petUanon-(4)-iiQurt:-(l),     6- 
OJeo-^'i»opropyl-pcntnn-ß.y-ttiearbnn«dure,      a-Me.thyl~a'-iaoprmpyUa'-arr~ 
tyl-bemateinMäure  (VI,A  =  (CII,),CH-C(CO-CH,){CO,H)CH(CHj)-CO,H. 

Dl&thylester   C^H^O,  =  (CE»),CHC(COCH,){CO,CÄ)CH<C^'CO»'CA. 

Ol Natrium-Isopr ..--<— -^ j     ^ j— _. .__,,. r,  .«.    r 

Kp:  270-275" 

9  2.2.3-Tnm^tliyl-3-aihyton-pentan<H«äure,  ß.y-lHntethyl-B-aeetyl-bu- 
lan--a.y-dicafbotudure,  a,a.ß~TYimethyl-ß-aeetyl~fflutarsdure  C,^mO,=3IIO/D' 
(^■C(CH,){CO-CHj)C(CH,)j,-CO^  B.  Aus  dorn  Anhydrid  (».  n.)  durch  Kochen  mit  Alkali 
und  nachfolgendes  An«lluem(Frmo,8Ai.oMOH,^.S14, 92).  —  Prismen  (aus  Waaser).  Schmilst 
zwischen  125'  und  140°  unMr  Verlust  von  Wasser.  Ziemlich  löslich  in  heifiera  Wsssw,  schwer 
in  Äther,  Benzol,  Ctiloroform,  unlöslich  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  —  G«ht  bcöm 
Erhitoen  auf  115"  in  das  Anhydrid  über.  -  Ag,C„,H„0,.  -  CaC„H„0j  +  2H,0.  - 
H*C,^„0j  +  3V,H,0.    Nadeh»  aus  Wasser. 

,0 C(CH.) .        — 0 , 

Anhydrid  C„^.0„  wahrscheinlich  0C(^  nr^[    n,r^u     >^  (Dilacton  der 

OH^ —  C{CHa) — U(CHg)*^ 
a.[i.^.Trimethyl-^.  [a.a-dioxy.&thylj-glutarsfture).  B.  Aus  1  Mol.-Oew.  compbonm- 
saurem  Natrium  (Bd.  II,  a  837)  and  P/i  Mol.-Gew.  Essigsftureanhydrid  bei  126—130*:  Aus- 
beute 37,  der  Theorie  (F.,  S.,  ^.«,4,  89).  -  Nadehi  (aus  Chloroform).  F:  147,5-148«. 
Sublimierbar.  Schwor  löslich  in  Benzol,  Atber,  unlÖshch  in  Schwefelkohlenstoff,  ligioiu. 
~  Löst  sich  unvertndert  in  Wataer  von  eO— 70°.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Trimethyl- 
acetyl-glutanäme  (s.  o.)  gebildet. 

9.  Oxo-carbonsAuron  C'uHuOi. 

I.  3~Methyl»&ure-decanon-(ö)-aäure-(l}(V),  Oxoheplyl~berruitein»äur*ff) 

CpHuO.  =  (I^'[CHiL-C0-CH,-CH(C0,H)'CH,-003(?)     B.     Neben    Hex^inooiMknie 
CH-"iCH-"L-CH'CH;C-CH-"CO»H   «        „  .^    .         ^    .  ^ 

n  nr»  '^^^  ^'^  **'*'  '^^  Stehen  von  B 
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Syrt.  No.  292.]  OXO-CÄRBONSÄURBN  CnH„Or  821 

CH,-[CH,L-CH  CHBr-CHCH,CO,H 
^^^  Ö  «1  *^*'  *    ""*  N**«™'**^   (Frmo. 

SruBKB,  ^.  805,  13).  ~  Waizenähnliche  Aaei«gate  (aus  Wasser).  F:  99—09,6°.  Ziemlich 
wIiweT  löslich  in  kaltem  Waamr,  leicht  in  heiSim  Benzol.  —  Bcd  der  Reduktaon  mit  NatriiUB- 
unal^m  entsteht  in  kleiner  Menge  eine  einbanMhe  Sftnre  C„H»0.  {F:  72— 72,5°}.  — 
CinCuHuO^  .Kömig.  Fast  unlöalioh  in  Wasser.  —  BaC^HuO,  +  H,0.  Komiger  Niedenohlag. 

2l  2-  Methy  l-3-tnethy  Uäure-notumon-(*)-gaure-{l},  i-  Oaeo-non  an-ß.y-tti' 
rAtrbonadvre.  a-Metl^wl-t^-n-caprmiyl-bemMeinjtäitr«  CnHuO,  =  CH.'rcH.1>' 
COCH{CO,H)CH(CH,)  CO,H. 

DiäthyleeterCuH^O.  =  CH,-rCH,],COCH<CO,C^.)-CH(CH,)-CO,-C^t.  B.  Ans 
n-Capronyl-essiinäuieäthylester  und  (i-Bnim-pTopionBttare-&thyleetjr  in.Gi^;enwart  Ton  Na- 
trium&thylat  {Blaisb,  Ldttbingkk,  Bl.  [3]  33,  1101).  ~  Kpu:  IST*.  —  Liefert  beim 
Verscdfen  mittels  30%iger  siedender  Kalilfiuge  ^-n-Capronyl-isoSattenäuie  (S.  71S). 

3.  2-Melliyl-4-fnethyl*Aure~nenanon-(S)-iiäure~(J).  t-Oxo-nonan-ß.i-Oi- 
carbonJtdure,  a-Metfitil-a'-n~vateryl-glutaraäure  CnHuO.  =  CH,-[Cfl^L-00- 
OH{CO^)-CH,CH<CH,)CO^ 

Diäthyleater  CuHmO^  -=  CH,-[CHJ,-COCH(CO,CÄ)CH,CH(CH,)  CO,-CA-  Ä 
Aus  n-Valeryl-eaugsänreäthy'.eater  (Si  697)  nnd  Methaorylsänreäthylester  in  Gegenwart  tmi 
Natriumathylat  (BLaise,  Luttrinomb,  Bl.  [3]  38,  1103).  —  Kp^:  186*.  Läßt  rieh  dnroh 
Veraeifen  mit  siedender  SOVoiger  EalUaugt:  und  darauffolgende  Beduktioa  des  iEÜakliona- 
(»odukteemit  Natriunkunalgun  ina-MethTl-it-butyl-valerolaoton  überführen  (Syst.  N0.24S9). 

4  3-Äthyt~3.5-dimetht/lsäure-hepUmon-f4},  6-Oxo-^-äthyl-hepUm-y.e~ 
diearömtsAure,  aa  a'^Tri&thyl-aceton-a.a'-dicarhonaäure  CuH^O^  =  HO.C- 
CfC^J,- CO  ■  CH(C,H()  ■  CO,H. 

IMäthylester  C^jH-O,  =  C^,-0,CC(C,H,),COCH(C^JCO,C,H(.  B.  Ans  a.^- 
Di&thyl.aoeton-a.a'-dicarb(inB&ure-di&thyleat«r  mit  Natriumäthylat  nndAthyljodid  (DüssoH- 
MARB,  T.  PxoHitABii,  A.  201,  179).  —  Fliiseig.     Kp,„:  223— 2^>. 

5.  4-Athylon-3.4-Mmethyl»dure-heptun,  ß-Oxo-y-pfopyl-he.ran-y,i-di- 
carbonsdure,  a-Äthyl-a''ipropyl-a'-ncetyl'bern»tetnitä,urti  CiiHigO,  =  CH.'CH,- 
CH,C(C0CH,}(CO,H)-CH(CO,H)-CH,-CH,. 

DUthylMter  CuH„0.  =  CH,CH,CH,C<C»CH,){CO,-C,HjCH(CO,C,H,)CH,- 
CHy  B.  Ans  Natriom-PropjlacetessigMter  und  a-Brom-butten&oreester  (Bisokott,  B.  29, 
979).  -  Kp:  275-280*. 

6.  Z.2.6.6-Tetramethyl-h»pU»,non-(4)-disaure,  S-Oxo-B.^-ditnethyl-hep- 
tan~ß.^-dirarbonnAurn,  y-Keto-a.a.i^.a'-tetramethyl'-pim.elinaaure,  Phoron' 
Häure  CuH,jOs  =  HO.CC(CH,),CH,COCH,-C(CH,),-CO,H.  Zur  Konstitution  vgl.:  Ar. 
SCHÜTZ,  Gnj.KT,  A.  247,  109;  A.,  E.  28,  828;  A.,  Waltbe.  Ä.  868,  OB.  -  ß.  Das  Anhydro- 
diamid  CpH^O,N,  (S.  822)  entoteht  neben  anderen  Produkten,  weim  man  Aceton  mit  HCl 
sUtigt,  die  Losung  10—12  Tage  stehen  l&Bt  und  das  mit  Sodalöaung  gewaschene  BedtionB- 
prodnkt  mit  einer  Lösung  von  Kaliumoyanid  in  TS— 807oigem  Alkohol  kocht;  man  Üflt 
ehalten,  filtriert  den  Niederschlag  ab  und  krystallisiert  den  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser 
gewaschenen  FilterniokBUnd  aus  Alkohol  nm  (Pcnbbb,  B.  14,  1072,  1077).  Bas  Anhydro- 
diamid  entsteht  ferner,  nenn  man  kristallisierte«  Phoron  mit  trocknem  HCl  b^iandelt 
und  das  ßeaktionsprodukt  mit  Cyankahnm  und  Alkohol  kocht  (A.,  B.  S6,  627),  sowie  beim 
Erwärmen  von  Phoron  mit  überachüssigem  KaliuniOTanid  in  alkoh.  Lösung  (Lapwobth, 
Soc.  88,  909,  1003).  Han  verseift  das  Anhydrodiamid  dunh  Kochen  mit  rauchender  Salz- 
sftuie,  dampft  die  Lösung  ab,  löst  den  Rückstand  in  warmer  Natronlauge  und  säuert  an 
(F.,  B.  14,  1078).  —  Prismen  (aue  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei 
184*  (P.,  B.  14,  1078).  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (P.,  B.  14,  1078). 
—  Wird  in  stark  alkalischer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zu  Dimethylmalons&ure  oxydiert 
(P.,  B.  16,  686;  vgl.  A.,  B.  36,  828).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure bei  90"  Bimethylmalonsänre  und  a.a-Dimethyl-bemsteinBäuTe  (A,,  B.  26,  828;  A., 
Walteb,  A.  36B,  07). 

KCuH„0,4-lV,H,0.    Nadeln.    Leicht  löslieh  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  (F.,  B.  14, 
1078).  -  Ag,CuHi,O,  +  H,0.    KivBtalliniBcher  Niederschlag  (P.,  B.  14,  1079).  -  CaCuH„Oj 
f3H,0.    Priemen.    ZiemUch  sohwer  löslich  in  heiBem  Wasser  (F.,  B.  14,  1078). 
(CH,)X— GH.-  C— GH.-  CiCH.), 
Allhydrid  CuH„0„  wahiBoheinlich  ^  ^Xk         \     «         ™^  (Dilacton    der 

OC O     0 —    -CO 

y.j'-Dioxy-a.o.a'.a'-tetramethyl-pimetinsäure;  vgl.  Ansohütz,  Oillst,  A.  S4T,  110). 
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—  B.  Beim  Erhitzen  der  PhoronB&ure  auf  etwa  190°  (F.,  B.  14,  1070).  Bei  etwa  48-«täadigem 
Erwftnnen  dea  ÄohrdrodiamidB  {S.  822]  mit  konc  Salw&ure  auf  80-  IOC  (P.).  —  BUttet  {ans 
verdünntem  Alkohol).  F:  132*  (A.,  B.  26,  828),  138°  (F.).  Destilliert  fast  unzenetxt  (P.). 
Sohwer  löslich  in  heiOem  Wasser  (F.).  Lbet  sich  in  Alkalien  imter  BUdnng  von  pbaiaa- 
•auren  Salzen  (Pinner;  A.,  Waltkb,  A.  368,  97). 

Phorona&Tire-diÄthyleater     CuH_0,   =    C^,-0,C-C(CH,),-CH,'CO-CH,-C(CHa,- 


lOO"  ( F.,  A 1^  1079).  Aus  dem  Anhydrid  der  Phoronsänre  und  Alkohol  mittels  kons.  Schwefel- 
siura  bei  etwa  lOO«  (F.).  —  Prismen.    F:  125>.    Leioht  löelicb  in  Alkohol 

Phoronaäure-linid  CuH„0,N  =  Cj,H„Oj[NH).  B.  Aue  dem  Anhydrid  der  Phoron- 
iänre  dnnh  alkoholisohea  Ammoniak  in  der  K&lte  (F.,  B,  14,  1080).  -  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  206°.     Sohwer  löslich  in  AlkohoL 

[CH.).C-CH.  ■  C  ■  CH.-C(CH.). 

Phoron«»n«.aiihrdrodlainldCuH„0^.  =  (X)_^^h1cO  *^*    ^' 

lactam  der  i'.y-Biozy-a.a.i'.a'-tetramethyl.ptmrlins&uroCi'}  (tsL  AnSGBOn. 
GiLLBT,  A.  347,  1 10).  B.  !•.  S.  821  bei  FhoronsÄure.  -  Bttttchen  {aus  Alkohol)  {Phjnbb,  B. 
14,  1077).  Schmilzt  oberhalb  320*;  mbUmiert  unter  einiger  Zersetzung  (F.).  Fast  unlöalicfa  in 
kaltem  Waoser  und  Alkohol,  sehr  sohwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Atber  (P.). 
—  Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen  (F.).  Löst  si<fh  in  erw&rmter  rauchender  Sajss&in«; 
ans  der  Löeantt  kryatalliuert  ein  ChlorwaaseTStoff-Addltionsprodiikt  in  sroBen  Prismen  (P.V 
liefert  beim  Erhitcen  mit  lanobender  Salutuie  Pborons&nre  besw.  das  Anhydrid  djewt 
Slui«  (F.). 

7.    2-Srethyt-4-tnethylsäure-4-tnethoathyl»äure-hexation-(S),  'J.Ö-IMnte- 
thy  l-ä-JIthy  lon-3-metlnf  laäure-  hexansAure-fJ),     a-Mel  hyl-i^~isobuty  /-</- 
acetyt-bemsleinaäure  C,iHuO,  =  {CH,)tCH-CH,-QC0^)(C0Caa,)-CH(CH,)-CO^ 

DUthy)e«tepC^H„0,  =  (CH,)/]H-CH,C(CO,C^J<COCH,)CH{CH,)-CO,cÄ-*- 
M_._- —  ■.__!  _i3___..  .,  ^j^  jj^  a-Brom-pröpton«»ureeater  (Bisohoiv,  B.  S8,  981)- 


Aot  Natrinm-lBobutjwMtMsIgeeter  and  a-Bnim-pröptonatureeatar 
-  Kp:  260-2M«. 

8.    3-8fethodthyl-S.4~dim«thyUaure-hexanmt-(S).    a-Alhy  l~a!~taopr«pyl- 
ar-aeetyl-bemMein»aure  CuH„0,  =  Cyi,CH(CO,H)-0[00,H){COCHJCH(CH^ 

Dlithyleotwr  CuH„0,  =  Cl^,<M(CO,CA)C^tC,H,){(X)CH,>CH(CH,>(.  B. 
Ans  Natiinm-Isopropylaoeleaaialiuieestar  nna  a-Biom-buttenSnreoetar  (Kscsorr.  B.  SA, 
981).  -  Kp:  270-n5». 


10.  Oxo-carbontAuren  CuH,oOs. 

1.  2-3fethylS-metlnyi»dure~B-tnethodthyUaure-hepUmoti-(0},  :^.6-£Nn*«- 
thjfl-3-ätAytoH~S-tnethyl»ilUTe-heptntuiaufe-fl}.   a-Melhyl-a'-Utmntyl-i^- 
aeetul-^ertuteinnaure     C,JIJ0.  =  (CH,)/S-CH,-CH.'C(CO^)(00-CHi)-CB(CH,)- 
CO,H. 

mathylestw  C„H-,0,  =  (CH,)p(:BCH,CH^C(CO,C,HJ{TOCHjCH(CHjOO, 
C|Hi.  S.  Aus  Natrium- läoünylaoetee4Best«r  lÜd  a-Bram-propionsAnieeabir  (BiBCBon,  B. 
%9,  981).  ~  Kp:  296-300°. 

2.  2-Methyl-4-athyion-4.a~Mmt<lhyMlure-heiitan,  a-Äthyl-a'-ta«but^l- 
a'-(W!e(tf^6ern«toin«dMi-«CuH„0,=-C^,CH(CO,H)C(00,H)(COCH,)CH,-CH(C^ 

»lathylester  C„H_0,  =  C,H,CH((X)i-CA)C(CO,C^,)(COCH,)ci-CH(C^), 
B.  Ans  Natrium-Isobutylaoeteasigester  nnd  a-Biom-bntterBinreester  (BiscHOFV,  B,  90,  061). 
-  Kp!  280-286«. 

11.  Oxo-carbonsäuren  CuHkÜ^. 

1.  3.a.7.7-Ibtramethyl~ntmamm-(Jf)-di3aui-e,  6-Oxo-P.p.l.t-tetramethyU 
hepUm-a-ffdicarbmuiaure,  ^Keto-ßJ^.ß^-Utrnmethyl-axelain»äur«.  Pho- 
r(mrff«a#lff«iTure  CuH-0(  =  OCrCHt-C(C^),-CH,  COiH]r   B.    Man  setzt  2  HoL-0«w. 

Natriammtdonester  mit  I  HoL-Oew.  Phoron  in  Redendem  AtLer  um.  destilliert  naeh  beendigter 
lUaktion  das  LBsimgsmittd  ab,  nimmt  den  BflokatAnd  mit  Waaaor  nnd  Alkdiol  anf  und 
IftSt  die  Lösung  mltkima.  Natronlange  14  Tag«  stehen  (VoblUdxb,  OXsthsb,  A.  804,  S). 
-Blttt«hen  oder  Nadeln  (ans  Waawr).   F:  Il<^.   Lricbt  tUtoh  in  Alkobot,  Atbw.  Odarafona 
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und  BensoL    Gibt  mit  Feiinuiguwt  <t  a-Cioietlrvl-bemateiiwiate.  —  A%fi^ffi^.    Wnßor 
NiedeiBohbg.  —  B«C„HmO«+3H,0.    T^fellöimige  Prinnen. 

(CH,)X CH,— C-CH^C(CH^  mi,.„*„„ 


Anhydrid  CuHmO.,  waJirecheiiillch 


CH,-CO-0    0-OC^CH, 


der  iIiI-Dioxy-^.jS^d'.^-tetTamethyl-ftEelainBAure}.  fi.  Hmi  kooht  PhoiondieMigiäure 
nüt  EBBigg&nreuüiydria  und  fnktiomert  die  Flüaaiekeit  im  Vakuum  (V.,  0-,  A.  804, 12). 
-  Tafeln  (nns  P«trolenmStbet].     F:  49".     Kfm:  200-220i>.    Leicht  lötlksh  in  Alkohol 

Fbanmdi»8Big«äni«-oxlmCuHa0,N^H0-N:C[CH,-C(CH.),-CH,-C0iHV  B.  Mu 
kooht  PhorondlMsirattore  mit  einer  Lfieung  von  Hydroxylamin  0  Standen  auf  dem  Wueer- 
badejV.,  Q.,  ^.  804,  12).  -  Friunen(aa>WaMer).  P:  Ul-143*.  Lekht  16slioh  in  Alkohtd 
oDd  Xtlur. 

FhorondleSBlmäure-dimethyleBter  CuBmO.  »  OC[CH,  -  C(CE,),-  CHi-  CO,  ■  CH J t-  B. 
Man  kocht  14  g  Phorondiemigsänre  mit  76  ocm  MethTUkohol  nnd  7  ocm  SohwefeiMni« 
<V.,  G.,  A.  304.   11).   -  Flüedg.     Kp„;  183-184«. 

2.  2-MethylS-älhylon-H.O-dimfthylaevre-of^an,  a-Athpl-^-taoatttyl-a!- 
of^ttit-berrtMteinaäure    CuH„0,  «  (CH,)/;H-CH,-CH,C(CO,H)(CO-CHJ-CH(CO,H)- 

Dläthylwtsr  C„H_0,  =  (CH,),CH-CH,CH,C(CO,-C^,)(COCH,)CH(CO,-C^J. 
OH,-CHr  ß.  An»  Nätmun-IaoamvlaoeUaidseater  und  a-Brom-buttenäui«eet«i'  (BiBCHorr, 
a.  30,  B81).  -  Kp:  20S-3OO<>. 

3.  S,B-lHdl.hyt~3.S-MmetliyUaitre-luTttanon-(4).  i-Oiro-y.r-dtäthyl-hep- 
tan-y.r-tlirarbonailtire,  »ymm,  TrtraäthylaretontUctirbonBiurB  Ci^n^i  ■■ 
HO,C-C(CtHa),-C0>C(C^,],-COjH.    B.    Der  DUtliyleat«r  entatetat  ana  a.a'-Di>thyt-a 


!2.  HeptadBcanon-(4)-dl>Aure,  j'-Oxo-pentadecan-a.n-dicarbonifture, 
y-Kflto-pBntadeeaR-uV-drcarbonsfture    C„HkO,  =  H0iC-CH,-CH,-CO- 

[CHjJig-CDjH.  Zur  EonstitDtlon  rgl.  BABitowcuvF,  Powxb,  8r>c.  Ol,  661.  —  B.  It'ebcD 
anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  CfaaulmoograBftnre  (Byat.  No.  894)  mit  Kalium- 
permanganat in  alkaliaoher  LOsnng  (P.,  Qoemall,  8oe.  86,  860)  ooer  in  00%iger  EBriKaänm 
^,  P.,  Soc  81,  S73).  -  Platten  (auB  Äther).  Nadeln  (ans  Esrigester).  F:  I^*  (F.,  G.;  B., 
F.).  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpennanganat  in  alkaUaohcr  Lösong  Dodecan- 
«.^-dioarbonaänre  (B.,  F.).  -  Ag»Cj,H^O,  (P.,  Q.). 


}>-Oxo-pantadao&n-ao-dloarl)otia&nr«-d]ni  eth  y  leater 
CH,-CO'[CHi]u-COi'CH«-     Platten  (aus  Uethylalkohol).     F: 

v-Oxo>pentadeoeLn-a.a~dioarboneäura-diätbyleBter  CnHupi^C^i-OtC-CHi-CHi- 
CO-LCHilia-COfCtHt.   Nadeln  (aus  PetioUth«}.     Fi   63*  (P.,  Q.,  Soe.  8fi,  861). 

13.  3-Methyl-heptadecanon-(4)-disSure,  /-Oxo-/!-methyl-pentadecan- 
«.n-dicarbonsAur«,  /-Keto-f^-in«thyi-pentadecan-«'M'i'-dicarbonslure 
C,gH3,0s  =  H0iC-CH,CH(CH,)-C0-[CH,]„C0,H.  B.  Man  vorwift  Biomdi- 
hydroohanlmo(^raB&urM8ter  (Sylt  No.  B93)  mit  aÜtoboliBoher  Katilange  und  oxydiert  dac 
•otatehende  S&ai«Kemia(tb  mit  Kaliumpermanganat  (BABBOwourr,  Fowkb,  8oc.  91,  678). 
—  Nadehi  (aus  Bmaeeter).  F:  126«.  Sehr  wenig  16alioh  in  Alkohol  —  Liefert  bei  weiterer 
O;^dation  haupta&ohlicb  I>odeo»n.<i.,u-dioarbonBanre. 

i    CV,H„O.N  =  H0,CCH,-CH(CHj-C<:N-0H)-[CH,l,-CO^.     KryrtaJIe    (aua 

I.    F;  67-68»  {B.,  F.,  Soe.  Ol,  67«). 

),  =  C 
1-66» 
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v-Oxo-ä-metliyl-pentadeoaii-a.n-dlaarbonaänre-dlmeaiyleeter  CUHhO.  =  CHj. 
UiC'CH,CH{CH,)'CO'[CH,]u'CO,CH,.  PUttan  (aus  Hethylalkoltol].  F:  64-66«  (B.. 
F..  8oc  Ol.  B7Q. 
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b)  Oxo-carbons&iiren  CnH^-gOs 

1.  OxoftthylendicarbontAare,    KetendicarbonsAar«    C^^Uj  ^  OC : 

ImJnoftth^leiidioarboaaSiiradliiltrll,  &al<Fonii  d»B  Crauofbrnu  CiHN.  =  HX:C: 
0(CN),  e.  Bd.  n,  a  812. 

2.  Pflntenondrsflure,    Oxo-propylBn-a./-dicarboniAurB,    Oxoglutacon- 
»fiure  CsH.Os  =  HO,G-CH:CH-CO-CO,H. 

P«iitenoxiiiidl8äurediäthyl«at«r,  OximinoglutaooiiB&nredl&tliyleater,  Isonltooso- 
KlntMoiuäaradiattirlutor  CVHuO^  =  (yi,  0»C-CH!CH-C(!N-OH)-CO,C,H..  B. 
Darob  Binw.  von  aitiaaen  Gtwen  {«üb  Maeniger  Sinra  und  SaJpeterBftura)  nid  Glutemmfau«- 
ester  in  ftlkohdischer  Lösung  in  Gegenwart  too  Natoiumäuiflkt  (Hehrich,  B.  3S,  670; 
ir.  20,  M3).  —  N&ddohen.     F:  81-83*.     Reagiert  Btark  laijeT. 

3.  Oxo-carbon»Auren  GaHaO^ 

1.  MexatUrloH-(2.4.0}-aäure-(l),a.Y'S-Trtoxo-pentaH-a-cat'bmisäurt!.iuy^ 
Trioxo'n-eapronaAure,  a.y.i-Trtketo-n-capronsdure  C,H,0,  =  CHt-CO-CO-CH,- 
CO-00»H. 

cLy-IHoKO-a-meUirloxlmino-ii-oapronBäare  C,H,0,N  ^  CH,'C(:N'0-CHi)-CO- 
<JH,-CO'CO^.  B.  Aua  dem  Hethvlätlier  dM  Diftoetyl-numazinu  und  Oxalaftarediftthj^orter 
in  Alkohol  in  Gtwenwart  von  Natnom&tlirUt  <Din.s,  Stkbh.  B.  40,  1626).  -  Nadebi  («ns 
Aceton).  F:  lli' (Zen.).  In  der  Wttrme  leioht  loelioh  in  alleot  omnisohea  Lösangnnittdii 
MiQer  in  Benzol  und  Petiol&ther.   —  Oibt  mit  w&ßr.  Alk^ien  gelbe  SaIzb. 

Qy-Sloxo-il-m0tli7laxünlno-n-capronsaure-atliyIaatei-  C,H„OsN  =  CH,-C<:N-0- 
CH^-CO'CH,-CO-COi'C,Hv  B.  Aus  d«m  HethjUtber  des  Diacetyl-monoxiiiu  und  Oxsl- 
aAniedifcthj'leeter'in  Äther  in  Oegenvart  von  albiäolfreiem  Natrinmftthylat  (Dixls,  Stkbs, 
S.  40, 1624).  —  Nadehi  (aus  Aoelon).  F:88<'.  Schwer  löelich  in  kaltem  Waaeer,  reichlicher  bwn 
Erwärmen,  «ehr  leioht  in  warmem  Aceton,  Alkohol,  Chloroform.  Löslich  in  wälh'.  Alkalim 
mit  gelber  Farbe.  —  Oibt  mit  NaO  -  C^,  ein  anscheinend  krystallinisches,  gelbes  Natri 

8.6.e-Trlolilar-hexai)trlan-(a.4.fi)-Bftiire-(l),  ^.(.<-Triotilor-a.y.<<-trioxo-D 
Bftar«C,H,0,a,  =  CHCl,-CO-CO-CHCl-CO'COtÖ.  B.  Beim  Erw&rmen  von  2.2.6-Triohlor- 
07alopentaoDr(l)-dion-(3.4}-oarbcmB&nre-(l]  (Syst.  No.  1428)  mit  dem  mehrfachen  Votumot 
konzentrierter  SohwefelsKurei  man  kühlt  nach  einigen  Minuten  ab,  versetzt  mit  Waner  and 
Bohiittelt  mit  AÜier  aus  (Hanizsob,  B.  Sl,  2442).  —  Langsam  kiystallisierender  Sirup.  F; 
112—114'';  sehr  leioht  lösUch  (H.,  B.  Sl.  2442).  -  Liefert  mit  1  MoL-Gew.  Nabiumhjrpo- 
ohlorit  in  schwach  sodaalkalischer  Lösung  ß.ß.e  t-leUacbloT-a^v.A-txioxo-a-ovpTVDBtan- 
hydrat  (s.  n.];  mit  2  MoL-Gew.  Natriumhypochlorit  entateht  Diahlorbrenztraabeosiare 
(H.,  B.  33,  2SS0.  2aßl).  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydraan  (H., 
S.  21.  2443).     Hit  aalzsaurem  3.4-Diamino-toluol  entsteht  die  Verbindung 

CH,C,H,,„  ■ '   „     „       (Syst.  No.  3696)  (H.,  ß.  Sl,  2443). 

'^N:C-CHa  CO-CO,H 
3.8.6.6-Tetraohlor-h«xantrion-(3.4.6)-Bäure-a)-Iiydrat,  ß.ß.r.t-Tetraablor-<i.y.4- 
trioxo-n-oapron«aure-hydrat  C,H,0,Cli=  CHCl,CO-COCCl,CO-CO,H  +  H,0  = 
CHC1,'CO-CO'OQ,-C(OH),-CO|H  (I).  B.  Bei  einULgigem  Stehen  einer  schwach  eoda- 
alkalischen  Losung  von  1  HoL-Gew.  ^.F.r-Triclilor-a.y.i)-trioio-n-oapronBäuTe  (s.  o.)  mit 
I  HoL-Gew.  Natriumhypocblorit;  man  sänert  die  Lösung  an  und  schüttelt  mit  Atber  »us 
(Haitizsch,  B.  3S,  2860).  -  Nüdelchen  (ans  Äther).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  14«* 
Uh  147°.  —  Liefert  mit  Alkalien  kein  Chloroform.  Mit  Natriumhypoohlorit  enUteht  t>i- 
eblorbrenztiaubensäure.     Verbindet  rieh  mit  Phenylhydrazin. 


dtcarbimaaure,  a-Oxt/'fnwM*iaäure  C^H.Os  =  HOiC-CO'CH,'CH;CH-COiH  bezi 
HO/;'C(OH):CH'CH:CH-CO,H.  B.  Aus  dem  Natriumderivat  ihres  Diäthyleeters  (S.  825) 
durch  Veraeifun^  mit  Natronlange  bei  niedriger  Temperatur  (Lafwobth,  Soc.  79,  1279).  — 
Gelbe  kryatallinische  Masse.  Schmilzt  bei  ca.  190'  unter  Zersetzung.  Leioht  löslich  in  Alkohol, 
Essigsttnre  und  Amdsens&ore,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  —  Beim 
Rrbitzen  auf  den  Schmelspunkt  entsteht  Cumalin-carbonsauTe-fO)  (Syst.  No.  2610). 
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DiftthylaMm  C^Sj.O.  =  C^,0,C  CO-CHj-CHiCH-CO.CA  braw.  CA-0,C- 
C(0H}:CH-CH:CH-COt'C,H(.  B.  hu  CrotonsftviefttbylMter  und  Oxabftsredj&thylwtor 
dnieh  Einw.  von  w»i»iiiifiniiiiii  N&trium&thytat  in  Äther  oder  Tolaal  (Lafwobth,  Soc  78; 
1276;  vgL  dun  Pxagcb,  A.  388,  375).  —  Fl»tt«a  oder  Tafeln  (biu  Ijgroin);  Prümsn  {»na 
Lämdin  +  AthylacetAt).  LMcht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer 
inligroin,  unloelioh  in  Wmwt  (L.).  Zeraetzt  sich  bei  der  Destillation,  auch  unter  vermin- 
dertem Druck  (L.).  Ist  eine  starke  Sftnie  und  zeraetat  Ctirbonate  (L.).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Staren  Camalincarbona&iire-(e)  (L.)-  Reagiert  mit  p-Brom-benzoldiazoninmsole  in  olbo- 
hcdteoh-sdisanier  Lösung  unter  Bildung  von  3-[p-Bn>m-benEalBW>]-hexadien-{2,4J-ol.<2)-di- 
■ftun-diftthylester,  in  so&alkalisoher  LBsnng  unter  Bildung  von  3.6-Bis-[p-brom-benzolazo]- 
hezMlien-(2.4)-ol-(2)-dMk(iie-diftÜi^t«r  nnd  3-[p-Bn>m-benzaIazo]-heiadiMi-(2.4)-ol-(2)-di- 
■ftin«-4-monottthyle8ter,  in  ommoniakdisoher  Löaung  unter  Abepaltnng  von  Ozamid  und 
Bilduur  von  p-p'-Dibrom-formaEyborylaäure-äthylester  C^,BT-NH^:C(N:N-C,H|Br)' 
CH:CH-COt-CiH,  (P.,  A.  388,  360).  —  Die  alkoholiHohe  Löaung  dhb  mit  FeO,  eine  braun- 
schwuze  Färbung  (L.).  —  NaC,^0..  Gelbe  Nadeln.  Nicht  sehr  l«obt  löelioh  in  kaltem 
Wasser,  schwer  &  LSauncen  löalieherer  Natriumsalse  (L.).  -~  Cn(C^i,Oj}r  Grünbraone 
amorpbe  FUlung.    LösUch  in  Alkohol  und  Äther  (L.). 


3.  2-Methpl-jtenteH-f2)-on-f4}-tliaäure,      a-Oxo-8-butylen-a.Y-d,iearbon- 

ifdure  C|H,Ot  =  HO,C-C(CH,):CH-CO-CO,H.  B.  Der  DiKtbylestet  entsteht  beim  S&ttigen 

H0,CC(CH,)-O  _ 

einet  alkoboliwben  Latning  der  Uotonaiurp         „  ;,    ZX    Xn  '^J^  ^°-  ^^'  ""*  Cbioi- 

M|G — CO — CO 
waasnatoff  (dz  Joho,  S.  S8.  161).  Er  entoteht  femer,  w«m  Brenstraubenaftureester  (oder  un- 
faofaer  ein  Gemenge  aus  1  TL  Brenztraubenatlure  und  2  Tln.  ahaohitem  Alkohol)  im  K&lte- 
gemisch  mit  HCl  gea&ttigt  wird  und  dann  14  Tage  lang  stehen  bleibt;  man  verseift  den 
Sbter  dunth  Kochen  mit  BorytwaBBer  (Gxnvbessx,  BL  [3]  9,  378).  —  Sirup.  Bieoht  nach 
gebroimte)nZucker(G.).  ~CuCJI«0,4-2VtHiO.  Grünes  Pulver.  Schwer ISalioh  in  Wasser 
(G.).   -  AgiCaH^Oj.     NiedeiBohbg  (G.). 

IHäthylestsr  C^„0.  =  C,H,-0,CC(C^):CHCO'CO,CA-  B-  SUibo  die  Sim«L 
—  Einssig.  Siedet  nutet  geringer  Zersetanng  bei  22S*;  Kp_:  170—172*  (Gkktiibssk,  BI. 
[3]  8,  378);  Kp«:  I82-184«  (Dl  JoNO,  B.  38,  162).    D:  1,161  (0.). 

S-Brom-S-methyl-peatan-(S)-oa-(4)*dlaäar*,  5>BTom-a-oxo>^-batylen-a.>'-diaar- 
bonaäure    C,H.O,ßi  =  HOX-C(CH.):CBr-CO-C03-     Vielleicht    beaiut    die   aus   der 

HO,C-C(CHj)-0 
Lactonsaure  ■  -      (Syst.  No.  2620)  btä  der  Einw.  von  Brom  entstehende  S&ure 

Ü>C  -  (X)  ■  CO 
C,HjO,Br  (s.  bei  der  erw&lmten  Lactonaäuie)  diese  Konstitution. 

4.  S-Sfethylat-penten-fSy-diaäure,      S-Oxo-a-butgten-a.y-dicarbotuHure, 
a-Farmyl-glutaeoTMäure    bezw.    2-Methytsüure-pent4utien-(1.3)-ol-(l)- 
adure-(S),    6-Oxy-a.y-biUadUm-a.y-itiearbnna3.ure,  a-fOxymethylenJ-fflula- 
eonsäure  C,H,0,  =  hOtCCH(CHO)CH:CH-00,H   besw.  HO,C-C(:CH-OH)-CH:CH- 
CO,H. 

a-Formjrl-glutaeonsSure-dlmethvlester  bezw.  a-fOxjrmethylenl-irlutacionsfiDre- 
dbnothyloBter  C,H„0,  =  CHj ■  0,C ■  CH(CHO) ■  CH : CH  CO, ■  CH,  beiw.  CHsO,C-C(:CH- 
OH)-CH;CH-CO,'CHr  B.  Man  lost  «-[Hetboxymethylenl-glutaccauaure-dimethylester 
(S.472)  bei  höobatens  30-40»  in  2V,  Tbl.  Wasser  und  C  Thi.  10  %  ig«  Natronlauge  und  fugt, 
sobald  die  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt,  noch  5  Tle.  NatronlauDe  hinzu;  man  löst 
den  Niederschlag  sofort  m  18— 20Tln.  Wasser  und  vorsetzt  die  Lösung  mit  l'/s  Tln.  verdünnter 
Schwefelsaure  (I  Tl.  Schwefelsaure,  5  Tle.  Wasser)  (v.  Pbchmann,  A.  «73,  174).  Man  zer- 
setzt die  Natriumverbindnng  dee  Formyleedgsäureniethyleetera  voniohtig  mit  Sohwefel- 
a&ure  und  läßt  die  ätherische  Lösung  des  R^ktionsproduktes  rasch  abdunsten  (W.  Wis- 
UCKNca,  BruDKMANN,  A.  316,  39).  —  Nadeln.  F:  88-89"  (v.  P.;  W.,  B).  Schwer  löelioh 
in  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  (v.  P.).  —  Verwandelt  sich  langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  r«8oh  beim  Erwärmen  in  ein  Öl,  dos  sich  mit  FeCl,  rot  färbt  (W., 
B.).  Geht  bei  sehr  langem  Aufbewahren  zum  groQen  Teile  in  Trimesinsäuretrimethyleater 
über  (W.,  B.).  Dieeelbe  Umwandlung  findet  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  statt  (v.  P.). 
Beim  Kochen  für  sich  ealateht  neb^  anderen  Produkten  ChimalinBäuremeUkyle8t«r 
CH-C(CO,-CHJ:CH 
1^  ^^     -       (V.  P.).    Bdm  Kochen  mit  rauchender  BrorowaBserstoffB&ure  entsteht 

-  Die  Ldanng  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  FeCl«  blauvictett 
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a.^ialiiomeUiylJ-glmtAaoiiaäura-ditnAtliyleBtsr  brair.  a-[AmliioiiietliTlMi]-gluta- 
0oiiBäiire-dim«th7lesterCVHuq.N  =  CH,-O,C'CH(CH:NH)'CH:CH-C0,-CHibwir.  CH,- 
0/)'C(:CH'NH,)'CH:CH-COi'CHr  B.  Beim  VeneUim  einer  kons,  slkoholiaobeii  Lösoiu; 
Ton  a-Hethoijmethylen-elutaoonsäure^methylester.  (S.  472)  mit  3  Tln.  konz.  Ammooiu 
(T.  Phmmakr,  A.  973,  176).  ~  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol],   F:  140-141*. 

D-Fonayl-glutaconsäure-diätliTlBHter  b;>Ew  a-COxymethyleiiJ-glntaoonaiiii-A-di' 


tthylester   C„H„0,  =  C,H,0,CCH(CHO)-CH:CHCO,C,H,    braw.    aH,0,C-C(iCIH 


OHjCHiCHC 


J'Btallieierte  Form.  S.  w.  DartL  Hon  Idst  die  rohe  NatriomTerUndimg 
aerigeeters  in  wenig  Wasser,  trägt  die  Losung  in  eine  soi  vollstftndigeu  Bindung 
des  Natnuma  lUiEnreiohende  Menge  verdünnter  kalter  SohwefelaKim  «n  and  aohSttelt 
mit  Atber  aus;  duroh  reaohee  Verdunsten  der  ftthraiaoben  LSenn^  im  Taknnmexriooator 
erhfllt  man  den  freien  a-Formjl-elutaoonB&nreeetei;  beoaer  aber  bereitet  man  aoi  der  Ktberi- 
Bohen  Laeung  durch  Schattein  nut  gea&ttteter  Knpferaoetatlösnog  erat  die  Kn^ervertHndoiw 
de*  a-FormyHKlntaoonstlnreMtera,  welche  ouroh  Ki7st«Uiaation  gereinigt,  dann  durah  Sohwefet 
•Iure  unter  ^nzol  seraetst  wird  (W.  Wislicxhub,  BtKDXiuinr,  A,  816,  29).  —  BUttoheo 
(aus  Äther).  F;  W— 67*;  nicht  deatUUerbar;  l^cht  lasUch  in  organiadien  LSeungnnittofai 
(W.,  Bl.}.  —  G«ht  beim  aufbewahren,  Bohneller  in  verdünnter  meÜivlolkoktriisoher  TAmM 
oder  beim  Eirtützcn  ober  den  Schmelzpunkt  in  die  ölige  Form  übor(W.,  Bi.).  Gibt  mit  I^ieii<^ 
hydiazin  in  Äther  ein  Ädditionaprodukt  CuH^OsN,  (b.  bei  Phenylh;dnzin,  SytU  No.  IW), 
das  beim   Stehen  in  viel  Athrä  unter  Luftzutritt  )-Phenvl-pyrazol-eMig8fture-(3]-oBrbon- 

,     ,  C;H,0XC (;CH,CO,C,H.   „  „    , 

Biure-(4)-di&thyJeBtar  ^^^  ■,,„„"  *  (Syat.No. 3667),  beim  Steheo 

für  rieb  unter  AnasohlnB  von  Saueistoff  unter  Äbapaltong  von  Ksaigeater  in  l-Phenyl-pynxol- 
oarbona&nre-(4)-&thyteBter  (Sj^  No.  3643)  dbergeht  (W.,  Bbut,  I.  SSB,  36).  Gibt  in  alko- 
hoüsoher  Lösung  mit  Eisenoblorid  eine  blauviolette  F&rbung  (W.,  Bi.).  ~  Cu{Cj,HuOs)f. 
Hoossrüne  Bl&ttohen  (aus  heißem  Benzol).  F:  167-168°  (W.,  Bi.).  Sehr  besUndlg.  (Hbt 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  tief- blau  violett«  F^bnng. 

b)  Ölige  Form.  B.  Aus  der  krystallisierten  Fonn  dee  a-Formyl-glutaoonsknrewtMa 
bcsm  Aufbewahren,  eohneller  in  veidünnter  methylalkobolisoher  Löanng  oder  bom  EibitBcn 
dea  kryatalliuerten  o-Formfl-glutAOOnsftnieeeWn  über  seiitea  Sohmäzpnukt  (W.  Wiau- 
oiNUB,  BiHDBitAiiK,  A.  816,  m).  -  Zähes  Ol.  Wird  durob  Kupinaoetat  tcUwesse  in  den 
krystailirierten  a-Fonnyl-glutacomiftureester  zurückverwandeit.  Bn  UngMem  Steban, 
aonneller  bdm  Destillieren  unter  «ehr  stark  Tennindertem  Drucke  (1  mm)  «sitatabt  Tiimadn- 
•ttureoater.    —    Gibt  mit  FeCI,  roM  Färbung, 

4.  Oxo-carbonsfluren  CfH^Og. 


.ay-Dloxo-d-mBthyloximino-6nanUiBäurs  CjHuO.N  =  CH,-CH,-C(:N'0-CHJ-C»- 
CH,-00'CO,H.  B.  Aus  dem  zagehöii«enÄthyleeter(8.  u.)  durch  Natnnmftthylatin  heiBw 
alkohoUsoher  Lösung;  man  zersetzt  das  entstandene  Natiiumaalz  durah  NormabahsSma 
bd  0>  (DiXLS,  Plaut,  B.  88,  1&21).  -  Krystalle.  F:  60*.  —  Natriumsalz.  Oiangegdbsa 
Kiyst^pulvei'. 

ay-Dioxo-a-methyloxiraino-ÖnantheSuTB-athyleBter  CaH„0,N  =  CH,CH,-C(:K 
O-CH,)-CO-CH,'CO-C0,'C,Hs.  B.  Aus  3,6  g  Oxalester,  alkoholfreiem  NatriumKthykt 
(aus  0,6  g  Natrium)  und  3  g  Methyl&ther  dea  Pentanon-(2)-ozims-(3};  man  zerlegt  daa 
gebildete  Natriumsalz  mit  eiskalter  verdünnter  Schwefelsäure  (Dixi.s,  Plaut,  B.  S8,  1920). 
•— Nadeln  (aus  siedendem  Fetrol&ther).  F:  40— 41*.  Leicht  löslich  in  den  meisten  organisobcn 
IiGsungBmitteln  in  der  Kälte,  in  siedendem  Petrol&ther,  schwer  in  kaltem  Wasser,  — 
Natriumsalz.    Krystalle  (aus  siedendem  Methylalkohol), 

2.  IIeptt^-(2}-on-(4)-tii8dw-e,y-Oa^o-a-anit/len-a,t-itlcarbonsäure,f^i-on- 
(ra«reC,H,0,  =  HO,CCH:C!HCO-CH,CH,-CO,H.  B.   Bd  derOxydatfon  von  ^-[FuiTi- 
.a-,  — ^j4onafture  (Syst.  No.  2674)  erat  mit  Brom  imd  dann  mit  Silberoxyd  (Baktkb,  B.  10, 
-  Dartl.   Man  lS«t  1,4  r  J}-[Furrl-(2)]-pFopionftäDre  in  100  com  Walser  und  gibt  1,6  g 


(2|]-proi4onafture  (Syst.  No.  2674)  erat  mit  Brom  imd  dann  mit  Silberoxyd  (Baktkb,  B.  10, 
096).  —  Dartl.   Man  lS«t  1,4  r  J}-[FuiTl-(2)]-pFopionftäDre  in  100  com  Walser  und  gibt '  ~ 
Brom  hinzu.  Diegi4be  flossiglteit  wird  mit  SO,  entfdrbt  und  sofort  mit  dem  aus  11  gA 
gefällten  ^bero]^  versetzt.  Man  "      ■■-■■"       •      .----"-.. 

säure  an  und  schüttelt  mitAther  SL..  _.  _.  .  ...  

bleibende  Säure  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  rotviolett,  so  war  die  Einw.  dea  Silber- 
ozyds  nicht  vollständig  (B.,  B.  10,  696).  —  Nadehi.  F:  ISO";  schwer  lOslich  in  AUter  nad 
In  kaltem  Wasser  (B.,  B.  10,  697).  —  Wird  durch  Natrinmamalgam  in  Dihydn>fun»i>inK 
C^^Of  (S.  827]  abergeführt  (B.,  B.  10, 697).  Beim  Ertützen  mit  JodwasBrastofbänie  nad  nrtsn 
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Hun^or  auf  160*  entsteht  ebenfaUa  Dibydrofüronsaure,  bei  200—206*  aber  Pbnelins&ure 
Cja„Ot  (B.,  B.  10,  1358).  Einw.  von  wedendem  BarytwMBer:  B.,  B.  10,  13fl9.  -  Ag,C,H,0,. 
Niedeiauhlü.    Zenetst  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wamer  (B.,  S.  10,  697). 

DihydrofnronB&nre  C,HuO|.  B.  Ätu  FuronsSure  durah  Natriumunalgun  (Babybb, 
B.  10,  ßVl)  oder  durch  Erhitxen  mit  Jodwfueentoffa&ure  nnd  rotem  Fhoaphor  auf  160*  (B., 
B.  10,  1369).  —  Nadeln.  F:  I12>  (B..  B.  10,  1359).  -  Äg,CTH,0,.  In  heiBem  Wuaer  nicht 
nnbedeutend  loelioh  [B.,  B.  10,  698). 

a.     3-Methyl«aure-hea-antrion-(2.4.S),''ß.S.t-THaxo-heocan-y-carhonaäure 

C,H,0,  =  CH,-C0-C0CH(CO-CH,)-C0,H. 

S.MetlivlBäure-Iiezaiidlon-(2.fi)-ozlm-(4)  (?),  ä-Oximino-o-d-dlaoetyl-propion- 
aäape(l>)  C,H,0,N  =  CHj  CO-C(!N  0H)-CH(C0CH,)(XU1(T).  B.  Äua  o-o'-Macetyl- 
JbemBteinBaiiie-diftthyleat«r  (^-Form)  durch  rote  ranohende  Salpet«rBäure  (D:  1,625)  bei  2e' 
(J.  Schmidt,  Widmahk,  B.  49,  1878).  —  Gelbes,  scharf  riechendes  Ol.  DeetUUert  im  Yalcunin 
anter  («Uweiter  ZerMtsnng.  Ist  mit  Waaserdamt^  leicht  flüchtig.  Sehr  Idoht  ISelich  in  Äther, 
weni^  in  Alkohol,  schwer  in  Waner.  Löst  sioK  in  AUoUhydnixyden  und  Aikalia«bonat«n 
mit  mtenaiv  roter  Farbe. 

4.    3-Äthi/ton-penmniUon-(^.i)-aaure-(l}.    I>iaeetylbr«n*trauben»aure 

CVHjO,  =  (CH,-CO),CH-COCO»H. 

Methylestef  C,H„0,  =  (CH,-CO),CH-CO'C0,'CH^  B.  Ana  2  MoL-Oew.  Oialrtum- 
methyleeterohlorid  und!  Hol.-Oew.  Kupfer-Aoetylaceton,  gelöst  in  Chloroform  (TBofBACH, 
BL  [3]  83,  694).  -  Kleine  Nadehi  oder  voluminöse  piümatische  lürstaUe.  F:  69°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  CÜüoroform,  weninr  in  BenzoL  Die  alkoholiBohe  Lösung  rötet 
lAckmuspapier  und  färbt  noh  mit  Eäaenchloria  rotbraun.  —  Wird  durch  Wasser,  bezw.  an 
feuchter  Luft  in  Acetjlaceton  und  OialslLure  geepalten.  Bildet  mit  Fhenvlhydiszin  eine  schwer 
lösliche  Verlöadung,  die  aus  Pyridin  in  Nadeln  vom  Zenetzungspnnkt  246*  kryit^Uaiert. 

Uonoimidnitril,      Xmlnooyanmethyl-aoetylaoetoa,      „Dicyan-aDetylaoeton" 
C,H.O^,  =  (CH,-0O),CH-C(:NHlCN  boKw.  deemotiope  Formeln 

a)  a-Form,  „a-Dioyanacetylaceton"  C,H,0^i.  B.  Durch  Einleiten  von  Diojran 
in  alkoholische  Acetylaceton-Lösung  bei  0',  in  Oeeenwart  von  etwas  Natrinmtlthylat  (W. 
TbaüBK,  B.  31, 2944).  —  Blättehen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol).  Sohmilit  bei  129—131* 
unter  Brauntttrbung  (T.,  B.  Sl,  2944).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Äther,  leichter  In 
heiO«m  Benzol  (T.,  B.  31,  2944).  —  Gibt  mit  EiscMtg  oder  sehr  schwacher  ^oholiioher  Salz- 
Mure  „S-Dicyanaoetjlooeton",  bei  gelindem  ErwBnnen  mit  ÄthvUnilin  in  abaolut-alkoholi- 
aober  Lfisnng  „y-Dicyaoaoetyläoeten^',  mit  wenig  alkohoUsohem  Natriumalkoholat  „-t-Dloyan- 
MW^laoetoiT'  (T.,  Bbaümakk,  A.  3SS,  146).  Wird  durch  kons.  8ohwel«b&UTe  serstört  (T., 
B.,  A.  889,  147).  Wird  von  Natronlauge  in  Blantftme  nnd  CyanacetylaoMon  (CH,'CO)i 
CH-CN  zeri^  (T.,  B.  31.  2944;  T.,  BuuitAnB,  A.  839,  147).  Vereinigt  sich  bei  Gegenwart 
von  etwas  t&triamkthylat  in  Alkohol  mit  Aoetylaceton  zu  ^.y-Dümino-cua.ii.ii-tetanMoetyl- 
botan  (T.,  B.  81,  2944),  mit  Acetesügeeter  tu  dem  Pyrrolenin- Derivat 

^^'^'?^        rV'*''^  (Syrt.No.  3368)  (T.,  B.  81,  29*6;  T.,  B..  A. 

CH,(i-N=C-CH(COCH,)CO,C^,  ^  ' 
SSa,  113).  -  Wird  durch  Eisenchlond  gefärbt  (T.,  B.,  A.  S8S.  147). 

b)  a-Form,  „ß-Dicyanacetylacoton"  C,H,0,Nr  B.  Ana  „a-Dioyanaoe^oeton" 
durch  Eisessig  oder  sehr  sahwache  alkoholische  Sal»<ure  {T..  B.,  A.  338,  146).  -  Hellge  be 
Naddn  (aus  Alkohol).  F:  227*.  Lösliah  in  konz.  Schwefebiure  mit  dunkeloarminiot«r  Farbe. 


f»  0)  y-Form,  „>'-Dioyanaaetylaoeton"  C,H,0,Nr  .8.  Bei  gelindem  Erwärmen 
von  „a-Dioyanaoetylaoeton"  in  absolutem  Alkohol  mit  Athylonilin  (T.,  B.,  A.  339,  146).  — 
TIfelchen  {aus  viel  Alkohol).  F:  211*.  Schwer  löslich  in  fast  allen  organischen  Lösungs- 
mitteln.   Löslich  in  konz.   SohwefeUäure  mit  orangegelber  Farbe. 

d)  d-Form,  „rl-Dioyanacetylaoeton"  C,H,0,N_  B.  Aus  „o-Kcyanacetylaoeton" 
durch  wenig  alkohoUsohet  NatriumäÜkylat  (T.,  B.  81,  2946;  T.,  B.,  A.  888,  147).  -  Gelb- 
grOn.    F:  162*.    Kaum  löslich  in  verdünnt«r  Natronlauge. 

5.  OxD-carbonsäuren  C»H,aOi. 

1.  3-Methyl-4~methi/laaure-hexen-(2)-on-(S)-gaure-(l),  S-Oxo-ß-tnethyl- 
a-€tmylen-a.y-<tltiarbonsüure,  ß~Methul-<i-acetyl-gtuUuMnaüure,  OseyniesUen- 
diearboasHure  C,Hj,0,  =  CH,-CO-CH(CO,H)-C(CH,):CH-CO,H  bezw.  CH,"C(OH): 
0(C0|H)'C(CHj}:CH'CO;h.    B.    Oia  Salze  entstehen  \m  der  f^w.  von  starken  Baaen  auf 

rsodehydrueteäm«  ^°''  ^^.^^'^  <Sy«t-  No-  261»)  {H«t»oh.  ^.  888. 14).  - 
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Die  freie  Sfaue  ist  niofat  bekumt.    Die  Srise  der  AUulien  und  I 

bei  gelinder  WArme  in  CorlmiiBt«  and  SaJzo  der  OzfmeaitMieftrboasklim  CB|-CO-CH,- 
0(C£):CH-CO,H.  ~  4CuC,H^0( +Cn(dH,0,y  B.  EnUteht  beün  Kcwhen  vm  lao- 
driivanKieteAaie  mit  übenohüHigem  basiscuiein  iLapteroatboaaA.  HellUaue  Wancn.  Liteht 
tSttioh  in  Wasser. 

OzymeBitandlaarboiiBäure-nianainethrlBBter  C^uOi  =  CH.-CO-CH(CO,-CH,>- 
C(CH,):CH-CO,H.  B.  Analog  dem  MonoÄthyleator  (m.  o.).  —  TMdohen.  F;  73*  (Kdp, 
A.  S74,  276). 

Als    OxymeBitendloarbonBÜure-moooinetliyleBterimld    C^HuO^K  =  CH,-C(:NH)- 
CH(C0,-CH,)'C(CH^:CH-CO,H  ist  mÖgliohenreiBe  die  ans  iBodehydraoetakaremetli^Mter 
und  Ammoniak  in  Form  des  AmmoniuniBAlzeB  entstehende  Verbindung  &HuOiN  = 
CH,-  C:  C(CO,-  CH.)  ■  C(CH,) :  CH 

n  ;~.^„      ^   (I)  (s.  bei  IscxiehydracetBinremotiijdtÄter,  Syrt.  No. 

8619)  «obufMaen. 

Oxymesitendlearbonaäure-moiiaäthTleBter  CuH,,0,  =  CH,-CO-CH[CO,-CA)' 
0(CH^:CH-C03.  B.  Hon  betundelt  Isodehjdracetsftureäthylester  in  alkoholitoh«r  lOTnnft 
mit  Ammoniak,  und  laßt  auf  das  anafallende  Bcaküonsprodukt  wäßr.  Salzaänre  einwiikm 
(Hantzsch.  A.  939,  2«,  27;  vgl.  ANaCHÜra.  Bbndix,  Krap,  A.  SKB,  177;  K-,  A,  874. 
276).  -  Tafeln  (aus  Äther).  F:  72<  (K.),  76'  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  den  gewöhnüohen 
Umngnnitteln  (H.).  —  Geht  sehr  leioht,  schon  beim  Erhitsen  der  wftflr.  Lösung,  in  lao- 
dehydracetature&thyletiter  über  (H.).   -   AgC^H„0,  (K.). 

Als    OxymeBltendiOBrbonsäure-monoBthylsBtBrimld     CuUnO^N  =  CH,-C(;XH)' 
GH(COi'C,H,)'C(CH,):CH-CO^  ist  vielleicht  die  aoa  Isodehy3ra«etaftnreAth^ert«r  und 
Ammoniak  in  Form  dea  Ammoninrnsalzes  entstehende  Verlunduns 
CH.  ■  C:  OCO,  ■  OH.)  ■  QCHJ:  CH 

■  *  ^^*  /,  «'tt  vtt.  <')   (»■  *>**  I«>AihydraoetafcTiie»th^erter,  Syrt.  No. 

O- — — C(OH)'IIH| 

2619)  aufzufassen. 

Als     Brornoxymesltendloarbonaäure-monaiitlüyleBtsriinld     CuHuO^yBr  =  CH,- 
C(:NH)'CH(CO,-C,H,)-C(CH,).-CBt-CO^  ist  vielleicht  die  aus  Bromiiodeh^dnumtaftiue- 
XÜiyleater  und  Ammoniak  in  Fonn  dee  AmmoniamsalMS  entatdiande  Verbuuiaiig 
Ce,  ■  C ;  C(CO,- C^,)  ■  C<CH,)  :  CBr 

n  Am-wi,  y.ii    (^)  (*■  l"**  BromiwdehydraootBÄuieWbylcster,  Syn. 

U — — C(0H)-NJ1« 

No.  2619)  an^-' 

2.    ä.*-IH 
»dure,    a-^.„„.._ 
C(:CH-CH,)00,H. 

DlithylMrter  C„HuO,  =  C,H,0,CCH{CO-CH,)-C(:CHOH,)-CO,-C,H^  Zur  Kon- 
Mtitotion  vä.  BüHKKAHN,  iSoe.  71,  324.  —  B.  Han  veraetzt  26  g  AoetesdrätermitderLövong 
von  4,6  g  Natrium  in  100  g  abeolutem  Alkohol  nnd  dann  mit  20,6  g  a-Chlor-cratonsft(ireeit«t 
und  kocht  3-4  Stunden  lane  (RuHKUAmr,  Wou,  iSoc.  69,  1392).  —  FlüMJg.  Kp^:  160* 
bis  162*;  DU:  1.0986;  a^:  1,U4;  unlöslich  in  Alkalien  {R.,  W.).  —  Einw.  von  Brom:  R..  W. 

Monoäthyleoter-amld  CuHyO^N  =  H.NCO-CH(CO-CH,)C{:CH-CH^-CO,-C,H, 
oder  C^,-O^CH(C0-CH^C(!CH-CHJ-CO-HH-.  Zur  Konsdtutjon  vgL  RuHKMaSM, 
See.  71,  326.  —  B.  Ans  dem  Di&thylester  (■  o.)  W  4-t«gigem  Stehen  mit  konz.  w«Br. 
Ammoniak  (R.,  W.,  5oc.  89,  1393).  -  Platten  (aus  Waeaer).    F:  169-170"  (R.,  W.) 

6.  Oxo-carbonsäuren  C,HuOs. 

1.  li-Metltyl-3~&t.hyloH-4-metliuUiäure~penten-f2^-Häure-(5},    Metdtffl- 
oxydinatotuäure  C,Hi,0,  =  CH,-COC[:C{CH,)J-CH(CO,H), 

DiäthyloBter  CyH^O,  =  CH,  ■  CO  ■  C  [ :  C(CH,),]  ■  CH(CO,  ■  C,H,)-  B.  In  geringer  Monge 
duich  70-BtiindigeB  Kochen  von  Brommesityloiyd  CH,-CO-CBr;C(CH,),mit  Natrinnunakm- 
eater  in  AIkohor{PADLY,  LracK,  B.  83,  604).  -  Flüssig.   Kpi,:  141«.   Di':  1,064. 

2.  nButtfrofitronsäure"  C;H,aOg.   B.   Han  erhitzt  Furfurol  mit  Butteiaanreanhydrid 
und  Natrinmbntynt  auf  100-180"  (Baeyeb,  Tönnies,  B.  10,  1364),  reduziert  die  gebildet«- 


Fnifunibnttasfture  C,HibO,  (Syst.  No.  2576)   mit   Natriumamaigün   cur    S&uie  C^uOi 
(Syst.  No.  2674]  und  unterwirft  aieee  der  sukzessiTen  Oxydation  mit  Brom  nnd  mit  ^bcr- 
o^  (T.,  B.  IS,  1200).   —   KrystaUinisohe  Hasse.   Schmilzt  bei  140—142*  unter  vort     ' 
Erwrichung:  leicht  löBlicb  in  Wasser,  Alkohol  nnd  warmem  CtüöttOorm,  wenig  in 
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<T.).  —  Geht  dmoii  NatriiimuiiAlgam  In  eine  S&nre  C,HuO,  (und  anofa  in  C(HuO,T}  über 
<T.).  Beim  Erhiteen  mit  JodwsaMntoffotture  und  Phosphor  auf  200*  entsteht  eine  bei  117* 
bte  IW  sobnwlMode  S&nre  C;HuO(  (T.). 

7.  3-MethylsSure-3-niethoathyl8&ure-hexen-(5)-on-<2),  2-Methyl-3-Sthy- 
lon-3-inethyl8AurB-hexen-(5)-säure-(l),  a-Mathyl-a'-sMyl-a'-acetyl- 
bernsteinsAure  C,oH„Os  =  HOiC-CH(CH,)C(CH,-CH£HJ(CO-CF,)-CO»H. 
DiathylMtop  C,4H„0,  =  C^»-0^-CH(CHJ-C(CH,-CH:CHJ{CO-CH,)-C0,-C^i.  B. 
Ana  Natrium- All^«oet«MiKester  und  a-Brom-proiMon»ftiireMter  (Biscbopt,  B,  S8,  081).  — 
Kp:  2TO-26Ö'». 

S.  4-AthytoR-3.4-dinietliylsAure-hepten-(6),  a-Athyl>a'-allyl-a'-ac«- 
-tyl-bernstBins&ura  C„H„Os=  HO^•CH(C,HJ-C(CH,■CH:CH^(CO.CH,)- 
IMitt^rlMter  _C^;^0,  =  CA-9iCCH(C^)G(CH,CH:CH^(C0-CH^-C0,-CÄ. 


B.    Ans  Natrinm-AllylaoetfiMigeator  und  a-BTom-butten&nTeerter  {BiSOEorrTS-  SB, 
-  Kp:  24ß-2B0«. 

0)  Ozo-oarbonsänren  CoHai-sOs. 

I.  Oxo-carbansfluren  C]HgOb. 

L    Heptadien-(3.S)-on'(4)'iH»äure,    ■y-Oaeo-a.A-^wUadien-G.t-ttUMrbon- 
Bdure,  y-Keto-a,S-pe7\iaaien-a.t~aicarbonsäure  0,0,0.  o  HO,CCH:CH-CO'CH; 
CH-CO^    B.    Duroh  Veraeifnng  ihies  DilthylosterB  (b.  n.)  mit  7ß%im!r   SohwrfolfAnnj 
{Stbaüs,  B.  37,  3297).  -  HeUbrftunliohgelbe  Bl&tter  (aus  WasBer}.    Sohnulit  oberhalb  230* 
unter  BtümÜBaher  Zfn-aeitiiing. 

IHmAthyleater  <%Hi?0,  =  (X)(CH:CH'COi-CH,)r  B.  Beim  Erw&rmen  von  Dibrom- 
aoetondieHJgaluredjm«th;^eeter  CO(CHBr-CU,  CO.-CHa},  mit  Chinolin  auf  60*  (Stsaüs, 
B.  37,  3296).  -  Oelbe  BlKtter  (aus  Eedgeater).  F:  169-169,5°.  In  der  Hitze  ziemliob  leioht 
lösHoti.  —  Polymerisiert  eich  bei  Belichtung  und  in  Lösung. 

Folymerer  Dimethylester  (^HhO,)i.  B.  Aul  dem  Vcau»neien  durch  Belichtniw 
(Stbatts,  B.  37,  3296).  -  Farblose  ^^tJle  {aus  Essigester).  F:  240-241*  (Zera.).  An^ 
in  der  Hitxe  sehr  wenig  löslich. 

DiäthylBBtBP   CaHi.O,  =  0 
(&mAD3,  B.  87,  3298).  -  Gelbe  P  . 

Wasserstoff  ein  Gemisch  farblnsor  Verbindungen  der  Zusammenseteung  CuH,i,0(Gy  welches 
in  LSsong  and  im  ScbmelxfluB  grüne  Flnoreacenx  leigt. 

2.  3-MethyUaure-ht:xadt^-f3.4}-on-(X}-gaure-(e),  S-Oxo-a.ft'pentmtien- 
a.y-äUiarbonadure,  A-Keto-'O  ß-pentadien-a.y-tl^arbonadwre,  a-Acett/t-aU^n- 
a.Y-dicarbonMaure  G^O,  =  CH,-CO-C(CO,H):C:CH-C0^. 

DiÜthylester  CnH„Oj  =  CH,COC(CO,C^,):C:CHCO,C^,.  Zur  Konsütntion 
vgL  RimsHANH,  Soc.  71,  326.  —  B,  Man  vermischt  30  g  MethyköeteeeiKeeter  mit  der  Losoda 
von  4,S  K  Natrium  in  100  g  absolutem  Alkohol  und  dann  mit  43  g  ChforfamarBttnrediatb^ 
ester,  läSt  24  Stunden  stehen,  erhitzt  dann  1  Stande  lang  auf  100*,  verjagt  den  Alkohol  und 
den  bei  der  ReakÜnn  abgespaltenen  Basigester,  säuert  den  Rüokutand  an  und  extrahiert 
mitAther(BuHnCANK,  WOLP.  5oe.  88,  1388).  -  Tafehi  (ans  verdünntem  Alkohol).  F:  132"; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  (R,  W.).  Loelich  in  Alkalien  (R.,  W.).  —  ZerfUlt 
bcjm  Kochen  mit  konz.  Salxaftore  oder  Kalilauge  in  Alkohol,  COi  und  die  Verbindung  C,H,0, 
(s.  n.)  (B.,  W.).   Ke  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  violettrot  gefjlrbt  (B..  W.). 

Verbindung  C,H,0.  =  CH,C<:^'^t°^>CH  {?).  Zur  KonstitnUon  vj^.  R.. 
Soe.  71,  326.  —  B.  Durch  Erhitzen  des  a-Aoetyl-alles-a.y-dioarbonsftnivMteia  (a.  o.)  mit 
knnc.  Salza&nra  oder  Kalilauge  (B.,  W.,  Soc.  99,  1389).  —  TrikHne  (HnrOKiIiaON,  Soe.  68, 
1390)  Prismen  (ans  Wasser).  Schmilzt  bei  244*  zu  «nem  braunen  öl;  unISdioh  in  Chkmrfonn 
und  Benzol,  leioht  in  Alkohol  und  Aceton  (R.,  W.).  —  Gibt  bei  BduuMUnn«  mit  HO 
in  methylolkoholischer  LBenng  eine  Verbindung  C,H,0,  (F:  13B-I40*),  welche  ^ Met^l- 
«•tcr  der  ii-Aoet;^-allen.r-cä>onsfi«re  CH,'CO-CH:C:CH-CO,-CHi  zu  sein  soheint  (B.). 
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2.  2.B-Diinethyr-heptadien-(2.5)-on-(4)-disflure,  i}-Oxo-|ff.«-heptBdlan- 
/y.(-dicarbon  säure,  d-Keto-f:/.f-heptadian-/y.C-dlcarbonsäure,  Carbo- 
nyldimethacryls&ure,  „AGetondibrenztraiibensäiire"  r,H,aOs  =CO[CH: 
C(CH')  -  CO^]^    B.    Die  Salze  entstehen  ans  dem  Anhydrid  C;H(0,  (a.  a.)  durch  £inic. 


n  Baisen;  doroh  8&|iren  wird  »us  ihnen  wieder  da«  Anhydrid  abgesohieden  (Dokbnsb,  B. 
si.  082).  -  Na.C;H,Oa+6HiO.  Farblose  Tafehi.  VerUert  bei  120'>  du  KryiUlhraHsr 
undirtdMuiieiflieBUah.  -  K,C3,0(+2H,0.  FubloM  Nadeln.  In  wuaeifreiMn  Z«rtM>d 
hiftbcMUndiger.^  du  Natriumulz.  -  Agfitüfi,.  WoiOer  käsiger  NiedencbUg.  S«tu- 
liohtempfiiuulob.    LSeliob  in  Ammuniak. 

Anhydrid  (iH,0,  =  CH:C;CH,)C0-OC-0-C0-qCHj^  oder 
*"^CT-C(Ch')  CO^^-  *■  D<»«:t  Vi-atündiges  Erhitien  TOB  2  MoL-Gew. 
ittni«  mit  1  Mol.-Oev.  Aceton  i(i  Eiiesaig  +  kons.  Schwefeltfture  auf  lOQ— 110"  (Dokbnss, 
B.  31,  682).  -  Tafeln.  F:  166«.  Kp_:  234'>.  LÖelich  in  EiaeMitr,  Chloraform.  Metbylal,  aehi 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  BensoL  —  R«dneiert  ammoniak^ache  Silberlommg  und  alka- 
lische Kopfeiiösung.  Gibt  beim  Erhitsen  mit  Natrinmamalgam  in  wiQr.-alkoboliaäierLQantig 
AMtoB-di-o-proiMODB&iiie-amhydrid  CL^nO,  (S.  817).  Beim  EiMImii  mit  Brom  in  ChkHo- 
fonn  im  gesohlossenen  Rohr  auf  110"  entsteht  Tetiabram-acetandi-a-prapionBtnm-anlTdrid 
CVH,0,Bf.  (8.  817).  Liefert  mit  Ammoniak  d$s  Dümid  CVH„O.Ni  {■.  ant«n).  Hit  Hrdroxyl- 
amin  wirci  unt«t  Abspaltung  von  COf  das  Oxim  der  l-Ozy-2.A-dime(hyl-piperidoii-(4)-a«Äaa- 
sioro-<2)  HON:C<^«'^^'^g^j>N  OH  (Syst  No.  33«6)  gebildet. 

Dümld  C;Hi,OJt,  =  CH:C(CH,)-CO-NH-C-HB-COC(CH,)!CH   od« 

(!ffl:C(CH,)C(:NH)-0-C^C{:NH)C(CHjicH  oder  OC<^-clcH*'  C(-NHK*^-  ^-  *" 
1  des  Anhydrids  C,H,Oi  (s.  o.)   mit  «    ~      ' 

_ sns,  B.  81,   685).  -  Nadeln.    Zen 

in  warmen  Sttnien 

3.  4.6-Dlinethylsflure-nonadien-(t.8)-on-<5),  it-Oxo-a.d-nonadi «■-<>.£• 
dicarbonsAure,  K-Keto-a.d-nonadien-(T.L'dicarbonsflure,  a.a'-Diallyl- 
ac8toii-cr.'.'-dicarbon5äure  C„Hi,Os  =  C()[CH{CH,-CH  :CH^-CO,Hlj.  B. 
AuB  dem  DiSthyleetei  (s.  u.r  durah  Verseifimg  mit  dem  Anderthalbfachen  der  berechneten 
Menge  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte  und  Zeraetzune  des  KaliumHalzca  mit  *wk*H^T 
nberschüssi^r  Solzaflure  (Voleabd,  A.  267,  87).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  -j-  Ligroin). 
Schmilzt  bei  96*  unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  a.a'-I}iallyl-aceton.  Sehr  leicht  iSalich 
in  Chloroform.  —  Sie  Salza  sind  sehr  zeTaetzllch. 

Di&thylester  CuH„0,  =  CO[CH(CH,CH:CH,)COjCAJi-  B.  Aus  Aoeton-a.a'- 
dioarbonsäure-di&thylester,  Natrium&thylat  und  Allylbromia  (Volhabs,  ä.  267,  86).  - 
Elässig.  Biedet  unter  10  mm  nicht  ganz  unsersetzt  bei  186—186".  —  Biirch  Verseifung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  entet«ht  a.a'-I>iallyl-aoeton. 


4.  OxO'Carbonsäaren  mit  6  Saaeratoffatomen. 

a)  Ozo-oarbonBäQreii  CnHsD-eOg. 

I.  Butandiondlsfture,  DioxoAthandicarbonsAurB,  Dioxobernstelnsiiire, 
Dlkatobernsteins&ure  C4H,0,  =  H0,C-C0C0C0^  bezw.  Butantetrordl- 
tfture,  symm.  Tetraoxy&thandicsrbonsAure,  Tetraoxybernsteins'inre, 
DioxyweinsSure  C«H,Or  =  HO^  C(0H),'G(OH]]'COtH.  Zur  Knostitntiw 
riebe:  SxKULi,  A   221,  236;  Dibub,  Si»  86,  1338 

B.  Beim  Etnldten  von  nitiOMn  0«md  f&ot  «ramiger  S&nre  ODd  Salpet«iMim(D:  1^) 
entwickelt}  In  rine  kalt  gehaltene  fttherische  Lösung  von  Protooateohusiare  (Gscsaa,  B.  Ü, 
SU)  oder  von  Brenxcateohjn  (Babtb,  Jf.  1,  86Q)(  In  geringer  Menge  auch  bei  der  ■»■Imni 
IteaktioDmitQaftiaool(HxREio,ir.  8,826,832).  Bei  dwZeiMtning«iner&tberiMbeBLfiräg 
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TOD  Weinaftare-dlni^ftt  (S.  C09)  in  G^enwArt  voa  ettroa  Athylnitrit  (ExKULi.  A.  991,  247). 
Bdim  Eintröpfeln  von  2  At-Gew.  Bmn,  gelöst  in  Eiseeeig,  in  eine  Suspension  von  Dioij- 
niKleinBftiira  (8.  AM)  in  EieMd^  (Fxntoh,  Soc.  67,  48).  —  Ifartl.  Man  löst  rohes,  auf  Toc  ge- 
IneknetM  W<foa&nra-dio]tist  m  wenig  kaltem  Wasser,  stumpft  mit  fester  Soda  den  gröBtan 
T^  der  anbindenden  AUneraltBnre  ab,  bis  Uala^ihit^ünpapier  nioht  mehr  wesentlich  ver- 
■ndffrt  wird,  und  Twael»t  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  iiberacbiisBigem  Natrinmaoetat; 
iwob  24  Standen  haben  doh  100— 140V(i  vom  Oewiobt  der  eut  DatsteUung  des  Weinsftnie- 
dinittatfl  verwendeten  Weins&nre  &n  dioxywejneaiirem  Natrium  abgesäileden  (ThikuB, 
Dhaixx,  A.  SOS,  291  Änm.)-  Die  freie  Säure  erh&lt  man  durch  Zersetzen  de«  nnter  absolutem 
Atber  befindlichen  Natriumsalze«  mit  trooknem  Cblorwaaserstofi  unter  Vermeidunf;  eines 
ObOTsohuBsea  (Hillxb,  B.  SS,  2016).  Han  rührt  IM  g  krvttaJUswt«  Dioxymaleinsaare 
mit  80  oom  EiMsaig  an  und  tropft  Brom,  in  wenig  EiMaaig  gelöst,  albn&hlich  hmEU,  solange 
Eadftibang  eintritt;  darauf  fügt  man  einige  Tropfen  Wasser  ninzu  und  fährt  mit  dem  Brom- 
EDsatE  so  lat^  fort,  bis  auch  nach  Zugabe  einiger  Tropen  Wasser  die  Bromiärbung  bestehen 
bldbt  (im  gaacen  ca.  0,6  oom  Brom);  man  l&Bt  ca.  2  Stunden  stehen,  schüttelt  datm  heftig, 
wobei  ^hoie  Diozyweins&nte  schnell  ausscheidet,  saugt  ab  und  wischt  mit  kleinen  Mengen 
ftboolnten  Äthers  (Fknton,  Soc  78,  71). 

Die  so  als  weiBes  krystaUinisches  Pulver  erhaltene  Dioxyweins&ure  hat  die  Zusammen- 
setzung C^HjO,;  sie  schmilit,  im  Capillarrohr  erhiUt,  bei  114-116"  unter  Zers  (Fkstoh, 
doc.  78, 73).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Uilleb).  Elektrolytische  DisBoziationskonstante  k 
bei  2fi>;  ca.  1,2  x  10~*  (Skihneb,  Soc  73,  488).  —  Dioxywemsäure  neutralisiert  bei  0^  ew« 
AqniTsJente  Alkali,  bei  gewöhnlieher  und  höherer  Temperatur  mehr,  anter  Übergang  in  Carbo- 
nat«  und  Tartronate  (Fanros,  8oe,  TS,  74). 

EMe  Dio^^weönsäure  zerfällt,  in  w&fir.  Lösung  erhitzt,  in  CO,  und  Tartronsfiure  {Fentoh, 
Soc  7S,  73).  Auch  bei  der  Zeritwung  des  dioiyweinsanren  Natnoma  durch  einen  ÜbersohuB 
Hl  einer  stftrkeran  Säure  erfcrigt  Zeraetsung  unter  Elntwicklung  von  CO,  (Obuszb,  B.  19, 516). 
Beim  ErhiUm  des  Natrinmaauas  auf  100*  oder  beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  entstehen 
CO,  und  Natriumtarlzonat  (Gb.,  B.  19,  6)6).  Vi»  LSaung  von  dioxyweinsautem  Kalium 
reduaiert  Silber.,  Ueronri-  und  Eupfemlse  Iricht  (Fxbtok,  Boc.  IS,  480>.  Die  Reduktion  der 
IHo^rweinsiare  ndt  Zink  und  Salzsäure  liefert  'Huubeosäure,  Hesoweinsäure  und  kleine 
KeiigenTHtronBäure(T)  (KzKDi.t,  i4.  381,  238);  bei  Anwendung  der  bereofmeten  Menge  Zink 
wird  sunäohst  IKoxyfamarsänre  gebildet  [F.,  Soc.  7S,  78).  Auch  Bromwasserstcff  in  Eiseflaig 
redtudert  su  Dioxymalelnsänre  beiw.  DiosyÄunarsäure  (F.,  Soc.  78,  79).  Bei  der  Einw.  von 
SUumoeala  oder  von  FeirosaJz  auf  die  Lösung  von  dioiyweiaBanrem  Kalium  entsteht  Dioxy- 
maleinBäni«  (F.,  8oe,  73,  4SI).  Dioxyweinsaurea  Natrium  liefert  beim  Erhitzen  mit  Nstrium- 
disnlfit-Iifiiling  die  Natriumdisulfit-Verbindung  des  Glyosals  und  CO,  (Hinsb&bo,  B.  34, 
3236).  Dioxyweinsfture  liefert  beim  Erwärmen  mit  TitaoisaUlöaung  die  Titaniverfaindung 
.  derDioxymalc«naäure2TiOy4-C«HtO,+2V,H,0(S.  S41)(F.,  <Soc.  98,  1069).  Beim  Kochen 
von  dioxyweinSBurem  Na&num  mit  einer  Läfümg  von  salzsaurem  Hydrosylamin  entsteht 
Cjnnwuserstoff  (Sbyiwitz,  Poizat,  C.  t.  148, 2&;  £1.  [4]  6, 402).  Bei  der  Einw.  von  soIe- 
Morem  Hydroxylamin  auf  das  Natriumsalz  in  verdünnter  Salzsäure  wurde  von  SOdekbadu 
{B.  94,  im;  vgL  An.  Hüio^EB,  B.  16, 2986)  eine  Dioäminobemateinsäui«  vom  F;  146-160*, 
von  Wahl  (C.  r.  144,  022;  BL  H)  3,  33)  eine  Dioximinobemsteinsäure  vom  F:  168-170* 
erhalten.  —  Beim  Behuulela  von  dioiy  weiusaurem  Natrium  mit  Alkohol  4-  Salzsäure  resultiert 
DioxobemsteinXlitfediäthylMtOT  (S  833)  { Akbobütz,  Pabuto,  B.  98, 1976). '  Beim  Erwärmen 
von  dioxyweinsaurem  Natrium  mit  Harnst«^  und  Salzsäure  entsteht  Hydantoin  FA.,  A.  364, 
260).  Die  Einw.  TODaalEsaurem  Anilinauf  Dioxyweinsäureführt  schon  inkalter  wäQr.IiöBung 
unter  Entwicklung  von  CO,  zur  Anilinomalonsäure  C,H«'NH-CH(COJI),  (KxissiST,  B,  31, 
382).  Mit  salziaurem  Phenylhvdrazin  in  salzsaurer  Lösung  entsteht  das  Osazon  HO.C- 
C(:N-NH'C,H,)-C(:N'NH-C,H,)'CO.H(Zitoi:eb,  Lacheb,  S.  30,  836).  Die  Kondensation 
von  dioxyweinsaurem  Natrium  mit  paenylhydraiin.p-milfonsaureni  Natrium  führt  zu  dem 

NaO  C'C==N 
„M^  Y.Mca  T.rt,«d.   ^^_s.^-^,i.:„,>ie.S.-»0,m    (Sy«.  NO.  3«, 

{Z.,  L.,  B.  90,  840;  Aubcb^tx,  A.  884,  226;  Gnxhm,  Butda,  A.  999,  124).  Kondensation 
mit  4-Chlor-3-hydraunO'benEol'Hnlfonsäure-(l)  EU  einem  Farbstoff  der  Tartrazinreifae;  Basler 
Chem.  Fabr.,  D.  R.  P.  198708;  C.  1908  U,  213. 

Salie:  Das  Natriumsalz  der  Dioxyweinsäure  (S.  832)'  ist  durch  sehr  geringe  WaaseriÖs- 
Uohkeit  ausgezeichnet.  Man  kann  daher  die  Diozyweinaäure  zur  quantitativen  Bestimmung 
mtd  Eum  Nachweis  von  Natoinm  benutzen  (FuMTON,  Soc  67,  40;  78,  167).  Diozyweinsanre 
und  NaUiumäthylat  geben  in  absolut  alkoboHsoher  Lösung  einen  durchscheinenden,  gelati- 
oösea  Niederschlag  euter  in  Wasser  itächt  ISsUaben  Natriomverbindung;  die  wiBr.  Lösung 
dieav  VerUndui^  scheidet  aber  nach  einiger  Zeit  das  in  Wasser  schwer  löaUohe  Natrium- 
tßiz  der  Dioxywemsäure  ans.  Im  Vakunm  über  kons.  Sohwefelsänre  servetct  sich  die  waaser- 
lösliche  Natnnmverblndnng  (F..  0.  1906 II,  397).    Kalium-,  Rubidium,  nnd  Caednm-Sab 
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der  DiosTwriiufture  Bind  viel  leiohter  löslich  als  das  NfttriuniBftlE.  CUdumohloiid  eneugt 
in  der  w&Sr.  Löenng  von  diozywdnsfturem  Kalium  eine  duietuiohtige  GtJlerte  (F.,  Soe.  78. 
481).  Afaaalat-slkoholiBche  LÖBunRen  von  Diozjweina&nie  und  Cakmmoiiknrid  bleäbcn  beiiB 
l&chen  klar;  auf  Zusatz  von  seEr  wenig  Waaser  entsteht  ein  pJlert*rtiger  NiederBchlag, 
mit  mehr  Wasser  gerinnt  die  Löaung.  Diese  Wirkung  geniuer  Waaeenuengen  koiia  nun  Nach- 
weis van  Wasser  in  Alkohol  benutzt  werden  (F.,  C.  IBOfi  II,  397).  Die  LSmngen  der  aeatralen 
diosjweinaauren  Salze  zersetzen  eich  beim  Stehen  unter  BQdnng  von  CO,  tmd  T^inMiaten 
(F.,  Soc.  73,  472).  -  {NH,),C,H,0,  +  2H,0.  100  TU».  Wasser  16Mn  b«  0»  2,83  Tic  (F.. 
Soe.  78.  480).  -  Li,C,H,0,  +  2V,H,0.  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  0»  0,079  Tk.  (F.,  Soc.  78, 
477).  -  Na,CJItO,.  Enthält  lufttiooken  3H,0,  vakanmtrooken  2'/.  H,0  (F  ,  Soe.  73,  476). 
Verliert  beim  Trocknen  zunächst  Wasser  und  dann  CO^  unt«r  Bildung  von  tartrt>nsani«m 
Natrium,  Soda  und  einem  TartroDBäureanhrdrid  (T)  (KskdI^  A.  291, 261).  In  Wasser  beinahr 
unlöaUoh  (Gbubek.  B.  IS,  015);  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  0°  0,039  Tle.  (F.,  Soc  78,  479). 

-  KC^HjOg  +  HjO.  lOOTle.  Wasser  lösen  bei  0<'2,70Tlo.  (F.,  Soc.  78,480).  -  KjaH-O, 
+  H-0.  100  Tle.  WaBser  lösen  bei  0"  2.66  Tle.  (F.,  Soe.  78,  480).  -  Rb,C,H,0,  +  3H/>. 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  0*  6,61  Tle.  (F.,  Soe.  78,  480).  -  CbC,HbO,  ist  wen^  lÖsUoh  «Is 
das  neutrale  Salz  (F.,  Soc.  78.  480).  -  C»,C,H«0,  +  2H,0.  100  Tle.  Waner  löMO  bei  0* 
22,6  Tle.  (F.,  Soc  73, 480).  -  Bariumsalz.  Vgl  darüber:  BiSTH.Jf.  1,876;  F.,  Soe.  78,481. 

Butandioximdls&uren,  Dioztnünobenisteinaänren  C.H.O.N,  =  HOX-C(:N-OH)- 
C(!N-OH)-(X>^. 

HO,C-C — — C-CO.H 

a)  ayn~IHoaetminobemateinaäure  CjH^O.N,  =  ■■  ■■  .    B.  Bei 

N-OH  HO'N 
mehrtllgigem  Stehen  von  dioiywränsaurem  Natrium  mit  übersohüssiscm  salpetersaarem 
Hjdraxjrlamin  in  wäQr.  Lösung  (Ad.  MiIllbb,  B.  18,  2986).  —  Dartt.  l£m  löst  1  Mal..Gew. 
kftnfUchee  Natriumdioivtartrat  (b.  o  )  und  etwas  mehr  als  2  Mol.-Gew.  oalisaures  Hydrox^' 
amin  in  moKlichst  wenw  kalter  Salzsäure  (D:  1,03)  und  schüttelt  die  Lösoiu  nach  12.stdg. 
Stehen  10— I2mal  mit  Äther  aus.  Die  über  Na,SO,  eetrocknete  fttherisohe  Losung  destilliert 
man;  nachdem  */i  übergegangen  sind,  gießt  man  den  Rückstand  in  flache  Sohaleo,  kfitdt 
rasch  ab  und  stellt  über  konz.  Schwefels&ure  ins  Vakuum.  Sobald  die  Krystajlisation  be^nnt, 
fügt  man  3  Tic.  Chloroform  hinzu  und  saußt  rasch  ab  (SOdbbbaitm,  Bi  24, 1224).  —  KiTrUlli- 
siert  mit  2H,0  in  großen  Prismen  aus  Äther  +  Chloroform,  mit  4  H.O  aus  Wasser  (8.).  Die 
Über  Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknete  Verbindung  ist  wasserfrei  (S,).  Die  Sinre  mit 
4  HjO  schmilzt  bei  70— 75»,  die  mit  2  H^O  bei  90»  unter  Zersetzung,  die  wasserfreie  Sftnre 
bei  146—150°  unt«r  VerkohlungfS.).  Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  leicht 
in  Äther,  unlÖelich  in  Chloroform,  Lwroin  und  Benzol  (S.).  Elektrische  Leitfähigkeit: 
Hantzsch,  Miolati.  Ph.  Ch.  10.  31.  —  Wird  von  rauchender  SalzBäure  in  die  anti-Form  um- 
gewandelt (S.j.  Essigsftureanhydrid  erzeugt  ein  Diacetylderivat  (s.  n.);  Aoetjlcblorid  erxeogt  • 
ein  öliges  Produkt,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Wasser  die  anU-DioziminobemBtein- 
sfture,  heim  Behandeln  mit  Soda  Oximinocyiuiessi|m&ure  entsteht  (S.).  Das  Silbersals  UedMt 
bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  den  bei  102"  Bchmäzenden  DioximinobemsteinsttnTO-diStliTl- 
ester  (S.  833]  (Bxckb,  B.  80,  164).  Mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  entsteht  eine  tiefrol« 
Lösung  (Hü.,  S.).  Kupferacetat  gibt  einen  anfanin  schmutsiggTÜnen.  bald  Ixaun  werdenden 
Niedersablag  (S.).  Das  Ammooinmsalz  gibt  mit  Gleenchlorid  eine  dunkelrotbranne  FKrbung 
(Mö.).  —  AgJC^HjOjN-     Krystallinischer  Niederschlag;  explodiert  beim  Erhitaen  (Mfl.,  8.). 

-  CaC.HiOiK+'lHtO.    Mikroskopische  sechsseitige  Tafehi  (S.). 

Dlaoetylderivat  C,H,0,N,  =  HO,CC(:NOCOCH,)  C(:NO  CO-CH,)-COJI.  B. 
Uan  Iftßt  eyn-Dioximinobemstemsäure  bei  0"  1—2  Tage  mit  Bsrngsäureanhydrid  stehe» 
(SfiDXaBAUM,  B.  24,  1226).  —  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmilzt  unter  Htürmiacher  Zeisetmns 
gegen  160".  Leicht  löeliob  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol.  Wird  durch 
kaltes  Wasser  zu  sjn-Dioximinobemsteins&ure  verseift.  Soda  spaltet  unter  Bildung  von 
Oriminocyanessigsfture.  —  Silbersalz.    Reoht«ckige  Tafeln. 

HO,C-C-COOJ1 

b)  anti-IHoximtnob^ti»tein»aure  CfH^OtNi  =  J;    Ji  .    B.   Bei  mehr- 

HO '  N  N  ■  OH 
stündigem  Stehen  einer  Lösung  der  syn-Diozimioobemsteinsäure  in  rauchender  Salzstmv 
(SÖDIBBACH,  B.  34.  1228).  -  Kleine  KirstaUwarzen  mit  8  H,0.  Die  bei  46*  entirtsaette 
Store  seraetzt  sich  stürmisch  bei  146— 160*  (S.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Alkbbol  und 
Äther,  anlöslich  in  Chloroform,  Ligroin  und  Benzol  (S.).  I3ektTalytJBohe  DissodatiaiMkMi- 
stante  k  bei  26«:  1,06  x  10-*  (UAinzscH,  BfiouTi,  PA.  Ch.  10,  31).  -  EsngsftniMahydnd 
spaltet  in  Dieyan,  CO,  und  Wasser  (S.).  VerhAlt  rieh  g^^  Aoetykthlorid  wie  da*  i^-Diozim 
(S.).  Mit  Knpferaoetat  entsteht  ein  grüner  amorpher  Niedenohlag  (S.).  —  Ag^.HfOiN, 
+  H.0.  Kamig-krTstAUiniaoher  Niederschlag  (R).  -  OaC.H.O.Kt-fÜH.O.  Hikrosktmisdie 
(8.). 
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DERIVATE  DER  BIOXOBKRNSTEINSAUItE.  833 

Bei  168—370*  aehnusbenOe  ZHoittminobemstetnsdure  aH^OgN,  =  HO,C- 

'  OH}-C(:N-OH)-CO,H   (die  Art  der  Isomerie  mit  den  unter  a  nnd  b  bMofaiiebaien 

"    "      '  "'  Baksanrem  Hydroxylamin  auf  dioxywÖDHKms 

144,  922;  Bl  14]  3,  33).  -  KiyetaUe.   "  ^-"^ 

«tEiiiur.   JtiTHtaHiflier'  ''  "         •  -     ».  • 

die  das  K^tallbenzol  b 
löslich  in  Benzol  und  PetroUther.  —  Die  w&Br.  LöBung  ph%  mit  SUbernitrat  und  Calcium- 
acetat weiße  Niedenchlftge,  mit  Kupferacetat  eine  Toluminöm  gräne  Fällung,  die  nob  mit 
der  Zeit  oder  beim  Erhitzen  in  ein  falaugrünea  kryitalünisohes  Produkt  verwandelt.  ' 

Bia-amlnogaanidindeiiTat  der  IHoxob»nisteliuKnr«  C.H,gO,N(  =  HO,C-Cf:N- 
NH-C(:NH]NH,]-C[:N-NH'C{:NH)-NH,]-CO,H.  B.  Aus  salzMarem  Aminosnanidm 
(22,4  Tln.)  und  (26  Tln.)  diozyweinaaurem  Natrinm  (in  verdünnter  Salzaäore  selSiit)  (Thikli, 
I^UJA,  A.  309,  291).  -  Weißer  Niederschlag,  enthaltend  2  H,0,  die  bei  130«  entweichen. 
Brtontsich  bei  oa  230*.  Unlöslich  inorganiBobenLSsangsmitteln;  loslich  in  veidönnter  Sali- 
sfture  und  Alkalien ;  die  alkaUscbe  Lösung  Ut  K(Jb  geOrbt.  -  AgiC,H,O.N,  +  S  H,0.  Weißer 
Niedenohlag.  Verpafft  beim  Erhitzen.  —  CaC,H,0,N,  +  4H,0.  WeiOe  Nftdelohen.  IxMiob 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  -  C,H„0,N,  +  2Hd+2H,0.  KryrtaUe.  F:  23e»  (Zers.). 
Sehr  wenig  löslioh  in  kaltem  Wasser,  unlÖBlicn  in  AlkohoL| 

I,  0,C  CO  ■  CO  ■  CO,  ■  03,.       B. 
__  ^  _  .  .  U  aMoluten  Alkohols,  bei  0*  mit 

Chlorwasacrstoff,  UBt  3—4  Tage  stehen  nnd  verdunstet  die  ab^egdeaene  Flüssigkeit  im  Va- 
kuum; der  Rückstand  wird  in  tiockaem  Aüier  gelöst,  die  ätherische  Lösong  VMiiunstet  und 
der  Rückstand  im  Vakuum  destilliert  (  Anschütz,  Pabi^to,  B.  26,  IB7S),  —  Orang^elbes  tU. 
Erstarrt  bei  längerer  Aufbewahrung  infolge  Bildung  eines  farblosen  Hydrats  CgHuOa  +  Mfi, 
welches  bei  133*  (QueoksUberbad)  sobmilEt  (Wahl,  C.  r.  148,  S7;  BL  [4]  8,  24).  Diozobem- 
steinsänreeater  siedet  fast  unzenettt  bei  233-234";  Kp,,:  llß-117»  (A..  Pab.}.  W:  1.1873 
( A.,  Pak.).  —  Die  Lösung  in  Wasser  ist  farblos,  offenbar  mfolge  der  Bildung  dea  unbeständigen 
Tetfaozybemsteinsäuieesters  (A.,  Pab.).  DioxobemsteinBftureester  cerfällt  bei  Iwigaamem 
Erhitsen  nnt«r  Bildung  von  Kohlenorfd,  Oxomalonstureestor  und  etwas  Chulwtor  (Paclt,  B. 
S7,  1304).  Bei  der  Emw.  von  freiem  Hydrozylamin  in  Hethylalkohol  mtateht  IKozimino- 
bemsteinaänrBdiäthjlMteT  vom  Sohmelzpunkt  162*  (Bioxh,  B.  80,  IM);  btä  der  Eiaw.  von 
HAlzsanrem  Hydroxylamin  in  Wasser  «tiielt  Wahl  (C  r.  147,  67;  Bl.  [4]  S,  24)  Dioiindno- 
bemateinsinrediäthylester  vom  Sohmelzpunkt  196*,  nebm  4-OximiiK>-isoxaBdon-(fi)-oarbon- 
a&ure-(3)-äthyleeteT  (Syst.  No.  4330).  Dioxobemsteinsänreester  verUndet  sich  mit  2  HoL-Gew. 
Phenylhydrräin  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  ie  nach  den  Bedingungen  eu  einem  der 
drei  uomeren  Phenylosasone  {:C^e-0,C'C(:N'NH-(^H,)-],  (Syst  No.  2061)  (A.,  Pan.,  B. 
98,  06);  beim  Erwärmen  mit  Phenylhydnzin  in  CK^enwart  der  äquimolekularen  Menge 
Wasser    resultiert    das    4-PhenylhydTaion    des    l-Phenyl-pyrazoIdion-(4.6]-oarbonsäure-(3)- 

C,H,-NH-N:C — ^ 
"""'"*"       (ii..O,C.6:N.NCH.  '^^  "" "'   "^'  ■""■•  "■  "■  '™'-  _ 

Verbindung  (^H,40,N,8.  B.  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  äquimoleku- 
larer Hencen  von  Tuionamstoff  und  DioxobemBteinBänreester  (GbisenhXIHBB,  Anschütz, 
A,  SOe,  m).  —  Weiße  rhombische  (HoNxx)  KrystäUcfaen  (aus  Essigestei).  Schmilzt  bei  160* 
bis  ISl*  unter  Zersetzung. 

Verbindung  C„H„0,N,.  B.  Entsteht  neben  dem Triäthylcster  der  S-MethvI-pynol 
trioarbonBäure-(2.3.4)  durch  Erhitzen  von  ^-Amino-crotonsäure-ftthyleeter  mit  Dioxobenistdn- 
eänreester  und  einer  Spur  Kaliumdisulfat  auf  130—140*  nnd  nachfolgende  Reduktion  mit 
Zmkstenb  und  EisessiK  (Fnar,  B.  8B,  1669).  -  Nadeln.  F:  14».6>.  Unlöslich  in  Ligrotn, 
Bonat  lösboh.    UnlÖBlicn  in  Alkalien  nnd  verdünnten  Hineralstlnren. 

DloxtminobemBtelnsänre-dläthylester  aH„O.N,  ^  CiH,'O.C-0[:N'OH)'C(:N' 
OH)CO,CiH^ 

a)    Bei    162*  achmelxendet-   IHturimlnobematelnsdure-didthyleitter,   ayn- 
Dioaeimino-bemateinoüure-diäthyleater    CLH„0,N,  = 
CAO,C-C CC0,CA 


NOH  HO  N 


.  B.   Durch  Einw.  von  Athyljodid  auf  dos  trockne  Silber- 


salz  der  syn-DioximinobernsteinBäure  v 

oxylamin  auf  DioxobemsteinBftureester _, , , _,, ,.         

KrysUdle  (ans  Äther  oder  Äther  +  Petroläther).   F:  162*.  Unlöslich  in  Chloroform,  Benzol, 
Xigroin,  Petroläther;  löslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Atbei. 
BElLSTBIM-i  Hutdlmch.    i.  AufL   m.  ( 
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»jdiert  (B.;   Tg). 

b)    Bei    194 — iBB'    nchmelxetider    Dioximtnobet'nstelmiäufe'diAthyle&ter 

C;H„0,N,=  C^.-0,C-C(:NOH)-C(rNOH)CO,C,H,.  B.  Au«  DioioberaBtrinsiuiedi- 
ftthvlMteT  und  Ralisanrem  ^droxjlamin  in  Waaser,  neben  etwas  4'Oiimino-iBoiazolon-(5)- 
<Mirbonsiure-(3]-äthyleat«r  (Wari,  C.  r.  14S,  57;  Bl.  [4]  3,  24).  -  KryiitAlMert  »üb  Äther 
-\-  Petrolftther  in  diuchsichtigen  Prismen  oder  matten  (ätherhaltigen  T)  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  194- IQe"  (Zers.)  ( QueckBÜberbad).  Die  matten  Kryst«lle  gehen  durch  Um- 
kiyBtallisieren  aus  veTdünnt«m  Methylalkohol  in  die  durchsichtigen  Prismen  über.  Ua- 
lÖeuich  in  kaltem  Wasser,  Benzol,  Petroläther;  schwer  lösUch  in  siedendem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Äther.  —  Geht  in  ätherischer  Lösung  nntec  dem  Einfluß  von  Chlorwuserstoff 
oder  Acetylohlorid  in  den  bei  143°  schmelzenden  Dioiiminobemjtein'uiuredi&thylester  (s.  u.i 
über  (W..  Cr.  144,  923;  Bl.  [4]  3,  36).  Geht  bei  der  Oxydation  durch  rauchende  S&l- 
pjterBBDre  in  FuroxandicarbonsäurediathylestüT  (Syst.  No  4845]  übar  (W.,  Cr.  143,  S8: 
Bl.  [4]  3,  28).  Lietert  bjim  Verseifen  mittels  wttur.  Kalilauge  4-Oximino-iBOsaEolon-(5>- 
(»TbonB&ure-(3)-&thyle8ter  (W.,  Bl.  [4]  3,  32).  Bei  der  Einw.  von  BssigB&areaiihydiid  eat- 
stehb  ein  DiaoetyldenTat  (s.  n.)  (W.,  Cr.  144,  923;  Bl.  [4]  S.  3Ö). 

Diftoetylderivat  C,,H„0,N,  =  C^,0,CC!:NO  GOCH,)  C(:N0-C0CH,1C0,- 
CiH,.  B.  Aus  dem  Dioiiminobernst«ins4urodiithyieBtcr  vom  Schmelzpunkt  194—196' and 
E^igsftureanhydrid  (WAaK  C.  r.  144,  924;  Bl.  [4]  3,  36).  -  Prismen.  F:  106'.  -  Regeneriert 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  den  DioximinobOTnateinsäurediäthyteeter  vom  Schmelzpunkt 
194-190». 

o)  Bei  143"  »chnieUcender  DioximinobettuaettMOure-itUithi/leater  C,H„0,K, 
=  C.H.-0,C-C(:N-OH)-C{:N-OH)-COt'CiH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwäaaeisbi^ 
in  t£e  ätherische  Lösung  des  IMoziminobemsteinsäDrediäthylesters  vom  Schmelzponkt 
194—196'  oder  durah  Behandehi  dieser  LoHnng  mit  Acetylohloiid  (Wahl,  C.  r,  144,  923;  BL 
[4}  3.  36).  -  Nadehi  (aus  Äther  +  Benzol).  F:  143'.  Löslich  in  kaltem  Wassedr,  sehr  kieht 
iöalloh  in  Äther.  ~  C,H„0,Ni+AgNO,.  WeiBe  explosive  KrystaUe  (aus  Wuser),  die  ainb 
an  der  Luft  a  ' 


BntandlQxlm  dinltrü.  DioxitninobenuitetxiBätire-dlnitrll,  Dlozlmlnoäthyleiidi- 
O7anidC,H,0iN,^NC-C(:N'0H)C(:N-0H)CN.  B.  Aus  Äthylendiovanid  und  Ami^trit 
in  Benzol  in  Gegenwart  einer  alkohoUach-ätherisohen  Kahumätbylauösung  (Wisuokkts. 
"-■■ "    "■   " t  3  H,0  (aus  Wasser).    SchmiUt  bei  86»  vorüber- 


gehend z 
Gaseotwi 


2.  Oxo-carbonsAuren  CtH^O,. 

1.  Pentand^on-{S.S)-d^^ul•e,    d.ß-Dloxo-propan-a.Y-dUMrbonsäure,   a^- 
Dloro-glutarmäure  CjH.O,  =  HO,C-C0CO-CH,C0,H. 

Diäthyleeter-monoxim,  a-Oximino-aoeton-a.a'-dloarbonBäure-di&th^leator 
C^H„0«N  =  C^,-0,CC(:NOH)-COCH,-C0,C^..  B.  Aus  Aceton-o-a'-dicarbonaÄure- 
diätnylester  mit  1  Mol.-Gew.  Isoam^lnitnt  und  etwas  alkoholischer  Saltaäure  (v.  Pxch- 
MANN,  B.  S4,  SSO).  —  Sirup.  Unlöshch  in  Ugioin,  lÖshch  in  den  üblichen  LösungBmitt«ln- 
Löst  sich  in  Soda.  —  Wird  von  salpetriger  Säure  in  4-Oxy-isoxazoI-dicarbonBäure-(3.fi)- 
diäthylester  (Syst.  No,  4329)  übergeführt. 

2.  ll-3lethyl«äure-butanon-(^3)-al-f4)~*äure-fl).     ß.y-lMoxo-pr*^tan-aM- 
öicarbonaäure,  Glyoscfflmatonsäure  C(H,0,  =  0HC'CO'CH(COtH)r 

Imid-oxim  des  Ä.thylaBt«mltrilB,  ^-Imino-y-oxlmtno-a-oyan-batteraäiire-Kthyl- 
•Bter  C,H,0,N,  ==  HON:CHC(:NH)CH{CN)-CO,C|Ht.  B.  Ans  ^-Imino-a.oywi-riutar- 
säure-monoäthylester  und  salpetriger  Säure  (Babon,  Rbmfby,  Thorpb,  Soe.  86,  1738).  — 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  IfiS'  unter  Verkohlung.  —  Wild  dnroh  kalte 
konz.  Schwefelsäure  in   3-Oio-5-imino-tetrahydropyiida£in-carbonaäure-(4)-Sthyleeter 

«^<00^(C0rC.H2>*^=™  verwandelt. 

3.  Oxo-carbonsäuren  C,HgO,. 

1.    Hexandion-(S.4}-dt»äure,  ß.y~I>loxo~butan-a.i-<Ucarbon»aure,  ß.ff-I>i- 
oxQ-adlpinsäure,  Oaealyldiegatgsdure,   KeUptnaäure  C;H(0,  =cHO^-CH,-00' 


cibyGoot^le 


Syst.  No.  397.] 
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CO'CH.-COfH.  B.  Der  Dilllliylrater  mtarteht  dmob  3-UdgM  ErwUrmea  «inea  Gemen 
von  2  HiJ.-Oew.  Cbloreasi^areftthflester  nnd  1  HoL-Gew.  Ddtliybzalat  mit  Zink  (tnn&c 
ftof  80—90',  daim  anf  100*)  and  Zenetaea  der  entstandeneD  Zinliverfaindnng  mit  verdünntar 
Sohwefekäuro  {Stmo,  Daixijs,  Kkli.kb,  ä.  S4B,  IM).  Der  Diftth3'le8ter  entateht  femer 
bcdm  VeneUen  vaa  2  HoL-Gew.  alkolu^reiem  Natriimi&tfajlait  in  Gegenvart  von  Äther  mit 
1  HoL-Gew.  DiAtitylox«Ut  und  dum  mit  mehr  als  2  MoL-Gew.  AUrvlacetat  (W.  Wislioxmüs, 
A.  MB,  328).  Hau  veraeift  den  US  Alkohol  tunkrydallinerten  Di&thyluter  dnn^  8—10- 
tflf^gM  BtehonhMCO  mit  bei  O«  gesftttägter  SaUsäuxe  nnd  FUlen  mit  Wueer  (F.,  D.,  K.).  - 
Amoiphes  Pulver.  Zeisetzt  noh  bei  160',  ohne  lu  «chmelien,  in  CO,  und  Diacetyl  (F.,  D., 
K.).  Faat  unlöalich  in  k»1t«m  Waaser,  in  AlkohoL  Chloroform,  SchiräfeikohlenatraEf,  Benzol 
und  Ligroin;  sehr  wenig  iöelioh  in  Äther,  etwas  leichter  in  konz.  SaUs&nre  und  in  Eiweaig 
(F.,  D.,  K,).  Nicht  nnzeraetzt  löslich  in  Soda  (F.,  D.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  nu- 
CMTender  BlansAuie  KetipinBftunKÜoyanhydim  HO,C-CH,'C(CN)(OH)-qCN)(OU)-CH,- 
00^  (THoiue-UAiixBT,  WUL,  Bl  [3]  2S,  432).  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Sobwdel- 
■Iure  tritt  Spaltung  in  CO,  und  Diaeetyl  ein  (F.,  D..  K.,  A.  348,  201).  Die  Sohee  sind  sehr 
imbnUndig  (F.,  D.,  K.,  Ä.  349,  Ifll). 

I>iätliyleat«i'CioHi,0,  =  CAOX-CH,COCOCH,-Cq,-CÄ.  B.  Siehe  oben  bei  der 
SänreL  —  Prismen  (»u8  Alkohol)  oder  Täielchen  (aua  Äther).  F:  76-77»  (Fimo,  Dauhjeh, 
Keii,eb,  A.  249,  186),  82~83c  (v.  Kothukbubo,  3.  86,  870).  Kvj,:  220-230°  (v.  R.). 
Unlöslicb  in  kaltem  Wuser,  wird  von  siedendem  völlig  zersetit  (F.,  D.,  K.).  Leicht  löHliob 
in  Äther  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Schwefelkoldenstoff  und  Benzol  in  der  KiUte, 
leicht  in  der  Wilrme  (F.,  D.,  K.).  -  Mit  Brom  in  CS,  entstehen  a.a'-Dibrom-ketipin- 
■anre-monoäthvlcetcr  und  Tetrabromketipins&urodi&thylester  [F.,  D.,  K.,  A.  S49,  IM). 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mmei&lsfturen  unter  Abscheidimg  von  Diacetyl  (F., 
D.,  K.).  Beim  Behandeln  mit  w&Br.  Hydrazin  entsteht  ^-Oxo-^'-hydiui-adipinsäure-di&thyl- 
cater  {Syst.  No.  3698)  (v.  R.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  naacierender  Blaus&ure  ala  Hanpt- 
produkt  das  Kaliumsalz  der  Verbindung  C„H_0,,  (s.  n.),  als  Nebenprodukt  ^.^'-Dioiy- 
A.S'-dicyHn-adipins&ureeater  (Tbomas-Uahkbt,  Wsn.,  Bl.  [3}  SS,  431).    Liefert  bei  der  Einw. 

CH,-N:CCH,-C0,-C,H, 
von  Atfaylendiauun  DihydropyridozindieesigsftnredillthyleateT  ■  ■  (Th.- 

CH--N:0-CH|-COi'C,H^ 
M.,  W.,  £1.  [3]  88,  439).  Analog  verliuft  die  Reaktion  mit  o-Phenylendiamin  und  seinen 
Derivaten  ITh.-H.,  Stbikbil,  Bl.  [31  86,  712),  sowie  mit  o-Naphthylendiamiaen  (TH.-M., 
W.,  Bl.  [3]  S8,  439,  448,  4ßl).  Kebpmsftureeeter  reagiert  mit  Benzyliden-d-nai^thylaniin 
nnt«r  Bildung  der  Verbindung  (C,H,0,CCH[CH{NH-CuH,)  C,H,1C{0H),-),(I)  (Syst. 
Na  1919)  (TH.-U.,  W.,  £1.  [3]  83,  435),  in  Gegenwart  von  etwas  Piperidin  unter  BÜdung 
der  Verbindung  CuHjaOuNt  (T)  (s.  bei  Benzyliden-^-napbthy1amin,  Sy^.  No.  1725)  (TH.-M., 
W.,  Bl.  [31  88,  437). 

Die  alkoholisohe  Lösung  des  Ketipinsiureeaters  wird  von  Eisenchlorid  intensiv  rot  ge- 
Orbt  (F.,  D.,  K.,  A.  848,  186). 

^Bfi  n    •  -  ~  • 

,  187). 

CAO,C-C  C(OHKCOJI)C-CH,  CO,-CA 

V.,bi.d„„g  0.H.0,.  _  ^^,^,^.^ '„J"'  £.„;.„_,,■_    -^ra.  B.  *™ 

KetimnsäuredÜlthylester  und  nascierender  BlauslLure  als  Hauptprödukt  der  Reaktion: 
2C^„q,+KCN+Ha  =  C^H„0,,K4-NHja  (Thomas-Mambbt,  Wbil,  Bl.  [3]  88,  431, 
433).  —  Dickes  grünes  OL  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Kaliumsaiz  KC^HbOu.  Schwach 
j^hgefärbto  K^tallmoase.  Lacht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heiOem  ^Whol,  Aceton, 
(ätloroform,  nnloaiioh  in  Äther  und  Benzol.  Löst  sich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  farblos, 
bei  gelindem  Erwärmen  dagegen  mit  roter  Farbe.  Gibt  mit  FeCl,  eine  grüne,  sehr  intensive 
nirtiung. 

a.a.a'.a'-Tatr»olilor-/}.^-diloxo-  adlplnalure-düLthyleater,  T«tr»oUork»tipinB&ur»- 
di&tlL7leBtsrCKHuO,CI(  =  C,H,'O,C'0Cl,-CO'CO'0CI,-C0,'CiH,.  B.  Beim  Einleiten  von 
ChloF  in  ein  Gemisoh  ans  Dio^hinondioarbonsaarediftthy^leater  (Sj^t.  No.  1489)  und  Wasser 
(LCwT,  B.  19,  2394).  Beim  sWeiten  von  Chlor  in  die  siedende  Lösung  von  Ketipinsäure- 
dÜÜiylester  in  Chloroform  (Fnno,  Daihlkb,  Kbllkr,  A.  849,  198}.  ~  Grünliche  Prismen 
(wia  Alkohol).  F:  93°  (L.).  Siedet  unter  Entwiokhmg  von  HO  bei  248—260'  (L).  Wenig 
fläohtig  mit  WoflserdAmpfen  (L.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (L.). 
—Wird  von  alkoholischem  Anunoniok  glatt  in  Ozamidund  Diehloracetamid  Eerlegt  (HÄhtzsch, 
Zkundobt,  B.  so,  1309). 

□.a'-Dibrom  -^.^-dioxo-  odlpinsäure'monoäthy laater,  a.a'-Dlbrom-ketlpinB&ura- 
monoäthyleator  äH.O.Br,  =  H0,CCHBr-CO-CO-CHBrCO,-C,H,.  B.  Beim  Ver- 
■etsen  einer  abgekühlten  l^&rung  von  KetipinsiLucedi&thyleater  in  ^wefelkoUenstoff  mit 
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übMSohüHiMtD  Brom  (Frma,  Daimlkb,  yntim,  A.  S48,  193).  —  Taialn  («u  Cfalonform). 
-Zeraetst  aio£  oberh&lb  70*.  Sehr  leicht  löelich  in  Woaaer,  sehr  Bobwei  in  Schwefelkohleiwh^, 
leichter  in  Chlorofono.     Wiid  dorch  Sodatöeung  zersetzt.  • 

a.a.a'.a''Tetr abrom-^.^-dioxo  -adtpluBäiire-  diäthyle«t«r,  Tetrabronikatipina£nr«- 


di&thylB8t«r    Ci,a,0,Br,  =  C^t-0,CCBr,OOCOCBr,CO,'i 

tc^eln  von  Brom  bis  zur  S&ttigims  in  eine  nedende  Löanng  von  Ketimnaftiii«difttliTl«Bter 

in  CS,  (Frmo.  Daimlke.  Källbk, /.  349,  195).  —  Prismen  (»iw  CSJ.    F:  U9*.    Snblimier- 


Unlöalicii  in  Wauer,  leicht  IMich  in  heiBem  CS,  —  Wird  durah  konz..  alkoholiBohes 
Anunoniak  schon  in  der  KAlle  in  Ozamid  und  DibromacetAinid  geepaJten.  Leitet  nun  in 
die  aiedeade  ftUieriaobe  Löoung  des  Eet«n  nnr  eo  teoge  AmmoniokgM,  sJs  nooh  OzMuid  sich 
«baoheidet,  k>  entotriien  Ozamid  nnd  DibromeeaigBiurattthyleeter. 

2.  3-Xethyl8äure-pentandlon-(2.4}-gäure-{l),  a.y-IHoxo-buUm-a.6-tU€ar- 
bonadure,  a.'-Oxo-a-acetj/t-bffm«t«inaäure,  Acetyt-ojcaleaaigsdure  C^H,0,  = 
HO,CCO-CH(C0CH,)-CO,H  bezw.  K0,C-C{0H);C(CO-CHJ-CO,H. 

DiäthyleBtor  C„H„0,  ^  C^,0,CCO-CH(COCH,)-CO,CA  **«*■  C,H,0,C' 
C(OH):qC»-CH,)  CO,  C,H,.  B.  Neben  „Acetoxy-fumarsiurediÄthylester"  (S.  481»)  bd  14- 
stündigem  Stehen  einee  allmählich  mit  17,2  e  Äcet jloblorid  veraetiträ  Oemischee  von  41,3  g 
NAtrinm-Oxaleeiigeeter  und  160  g  ftbeolutem  Äther;  nuui  nimmt  den  &ter  in  Natronlange  am 
und  entfernt  beigemeiigten  OxaleHmKeater  durch  fraktionierte  Deatülation  im  Vakmun  (Nkf. 

A.  276,220}.  —  Ol.  Kp„:  134— 136*.  —  Kräftige  Saure.  Liefert  bei  der  Ein«,  der  iqni- 
molekularen  Menge  Benzoldiazoniumchlorid  in  easigBaurer  Lösung  daa  bei  72—73*  sohmel- 
lende  Honaphenylhydrazon  dos  Dioxyweinaäureeeters  (Syst.  No.  20  1)  (Rabischoho,  BI. 
{3]  81,  93}.  —  Die  alkoholische  LÖmmg  wird  durch  FeCl,  tiefrot  gefärbt  (N.). 

a'-Oxlmlno^-aeatyl-bernateinBfture-diäthyleBtor  C,ja„0,N  =  C,H,-0,C-C(:N- 
0H}-CH(C0-CH,)'CO,'C,H..  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  AcetyIbemst«nBiure- 
di&thyle8t«r  durch  rote  rauchende  Salpetersäure  {D:  1,52}  bei  höohHt«nB  20*  (Schmidt,  Wid- 
lUNN,  B.  49,  1879).  Doreh  Umlagening  von  a'-NitroHO-a-K«tyl-bemsteins&nre-diätbyk«ter 
(H.  u.)  beim  Stehen,  besonders  im  Sonnenlicht  {ScHU.,  W.,  B.  42,  1870,  1900).  —  f^ut  farb- 
loMBÖl.    Kp„!  100- lOß*. 

a'-lTltroBo-a-ao»tyl-bepnBteliiaaara-di»tliyI»Bter  C„H,,0,N  =  aH,-0,C-CH(NO)' 
CH(CO-CH,)C0,-C,H,  B.  8.  803. 

a'.Imino-a~aaBtyl-bemBtelnBänre-&thyIe«ter-amid  C,H,tO,N,  =  H.N-ClI - C( : NH]- 
CH(COCH,)CK>,-C,H,.  B.  Beim  Erwftrmen  der  wäßr.  Lösung  von  a'-Imino-a-aoetyl- 
bemstainHäure-äuyleetÄr-nitril  (b.  u.)  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwenl- 
sttureanfeO*(W.'l'uuBB,BnAinuNN,  ^.883, 134.  -  Blättchen.  F:  142*.  Löahch  in  Aceton. 

a'-Imlno-a-aoatyl-bemBtelnB&ure-äthyleBter-nitTll,  a-[Imlnoayannieaiyl]-aaet- 
eaBigaAnrs-äthylaster,  ^-IiiiiJio-a-aoat7l-^>oyan--pToplonaäure-&thylaatar,  „Dloyaa- 
aoet«BalgaBt«r"  C,H„OjN,  =  KC-C(:KH)-CH{COCH,)CO,-C,ft,  braw.  dcBmotrope  Fw- 

.  Durch  Einleiten  von  Dieyan 

..  ,,      „ _n  Gegenwart  von  etwas  Natrium. 

äthylat,  neben  ^/J'-DÜmino-a.a'-diaoet;]-adipinBäureeet«r  (W.  Tkacbe,  B.«1,  2942;  vgL 
W.  T.,  BiutiMAKN,  A.  833.  133).  -  KryataUe  (aus  Alkohol).  F:  122*.  Reichlich  löslich  in 
heifiem  Benzol  nnd  Alkohol,  wenig  in  heißem  Wasser.    Leicht  löslich  in  w&Br.  Alkali  (W.  T.. 

B.  31, 2942).  —  Geht  mit  BiseBBia  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  „^-Dioyanacete8«igeat«r" 
(8.  u,),  in  alkoholischer  Lösung  m  Gegenwart  von  AthyUnilin  oder  sekundären  ahphatiscbcn 
Basen  in  „yDioyanaceteesigester"  (S.  837)  über  (W.  T.,  B.,  A.  833,  134).  Gibt  mit  alko- 
holischem Ammoniak  das  Ammoniakadditionsprodukt  C,H,,0,N,  (s.  u.)  (W.  T.,  B.,  A.  882, 
134).  Wird  durch  Wasser  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  veraünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure bei  60°  in  a'-Imina-a-acetyl-bemsteinBäore-äthylester-amid  (t.  o.)  übergeführt  (W.  T.. 
B.,  ^.  SSa,  134).  Spaltet  in  alkalischer  Lösung  bald  HCN  ab  und  liefert  a-Cyan-aoeteeeig«tcr 
(W.  T.,  B.  31,  2942).  Vereinigt  sich  bei  Ge^nwart  von  Natriumäthylat  mit  Aceteso^cMer 
zum  ^.^-Diimino-a.a'-diaeetyl-adipins&ure-diäÜiyle8ter,  mit  Malonester  zum  ^.^'-DiuniDO- 
d-acetyl-a'-oarbäthoxy-adipinsäura-diäthylester  (W.  T..  B.  81,  2942). 

Verbindung  CgH„0,N3,  vielleicht  H,NC(:NH)C(:NH)-CH(CO-CH,)CO,C,H,.  B. 
Aus  „a-Dicyanacet«HBigeater"  und  alkoholiBchem  Anunoniak  (W.  Tkattbk,  Bbadiukn,  A, 
883,  134).  -  OelbUchweiOe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  209-211*  unter  DunkeUärboi«. 
—  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  100*  oder  beim  Kochen  mit  Waaaer  Ammoniak  ab. 

b}  d-Form,  „/J-Dicjanaoetessigester"  C.HigO,N|.  B.  Ans  „a-Dioyanaoeteaaig- 
ester"  dnroh  die  6-fache  Oewichtsmenge  Eiseoalg  oder  durch  HC3-haltigen  abaoluUn  Alk(^ 
(W.  Traubk,  Bbauuakn,  A.  333,  136).   ~  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     F:  178*. 


i)a-Form.  „a-DicyanaceteBBigeater"CgH„0,N_  B.  I 
le  20— 30'/giKe  alkoholische  Acetessisesterlösungbei  0'  in  Gei 
at,  neben  ^^'-DÜmino-a.a'-diaoetjl-adipinsäureeeter  (W.   . 
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Verbindang  C]iH|,0|N,.  B.  Beim  StttUgen  «iner  verdünnten  lükobolisclien  LSsni^ 
dea  ,^-DicyansceteeBigest^"  mit  Ämmoniakgas  (W.  Tkaübb,  Braciuni),  A.  88S,  137). 
—  Fast  farblose  Ki;st«Ue.    F:  219'. 

o)y-Porm,  „i'-Dicjanacertessigester"  CgHigOjNr  B.  Aus  „a-Dic3r»naoeteesige8ter" 
in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Athylonrnn  oder  seKimdaren  aliphatiachen  Basen  (W.  I^übk, 
Braüvank.  A.  888,  137,  138).  ~  KrystaUe  (aus  verdünntem  Alkohol).     F:  211«. 

Verbindane  C,HuO,Nj.  B.  Beim  Kochen  von  „y-Diaysjiaceteesiaecrt«r"  mit  CH,[ 
«nd  NatriumathyLüöanng  (W.  T.,  B.,  ^.  88B,  138).   -  Nadeln  {aua  Alkohol).     F:   110-113°. 

4.  Oxo-carbonsftursn  C^HgOa. 

1.  BeptmUUonr'(9.4}-dia&ure,  (uy~I>ioaEO-pentan-a.»-dicarbona&ure,  <uy- 
lHoxo~pimelinaäure,  luy-LH kelo-pime HnaAui-e,  i-(kr.al-lävulin»äure  C,H,0, 
=  HO,C-COCH,-COCH,-CH,-CO,H.  B.  Durch  Erwftrmen  ihree  DiäthylesterB  (s.  u.) 
mit  SohwefelsäDT«  (W.  WiaucKNirs,  Goldstbin,  Uükzkshkhbk,  B.  SU  625).  ~  F:  100' 
bis  126°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Wasser,  schwerer  in  Benzol,  unlöslich 
in  ligroin.  —  Zerf lUlt  bei  der  Deatilhition  in  CO»  CO  und  lilvulinsäure.  Beim  Elrhitzen  mit 
KaJilange  wird  Osalsäai«  abgespalten.  Die  alkohoUsohe  Lösung  wiid  durch  FeCl,  rot  ge- 
f&rbL  -  Ag,C,H,Oa.     N&delchen,  die  doh  bald  dunkel  färben. 

DläthylBBter  C„H„0.  =  aH.-O.CCOCH.CO  CH.CH.-CO.-C.H,.  Dartl.  Man 
übergieBt  1  Hol.-Oew.  trooKnea  Natriuintttbylat  mit  10  Tln.  absolutem  Äther,  fügt  nnter 
Sohntteln  etwas  über  1  Mol.-Gew.  Di&tbyloxuat  und  nach  12  Stunden  1  HoL-Gew.  Lävulin- 
»arcäthylester  hinzn;  nach  einigen  Tagen  schüttelt  man  unter  Kühlung  mit  Wasser,  hebt  den 
Äther  ab,  aftuert  die  w&ßr.  Schicht  ao  und  schüttelt  sie  mit  Äther  aus  (W.  Wisucbnüs,  B.  31, 
2S83).  —  IKckliches  Ol,  das  bei  ataiker  Abkühlung  erstarrt.  F;  19°  (W.  Wislicbnits,  Gold- 
STBIN,  HüNZKSHEiMER,  B.  81,  624).  Kp„:  198i>(W.  W.).  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther 
(W.  W.).  —  Liefert  bei  der  langsamen  DestillatJOD  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Ab- 
spaltnug  von  CO  und  Hinterlassung  von  Kohle  eine  l&vulinesterähnlich  riechende  Flüssigkeit, 
c&e  unter  14  mm  Druck  bei  etwa  105'  siedet,  keine  FeCl,- Reaktion  gibt  und  sich  mit  Pnenyl- 
hydrazin  zu  Irächt  veränderUchen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  tl2<'  vereinigt  (W.  W., 
O.,  H.).  Geht  bei  der  Reduktion  mit  AluminiumamaJgam  und  dann  mit  JodwasserstofFsäure 
und  Phosphor  in  normale  Pimelinsäure  über  (W.  W.,  G.,  M.).  —  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Fea,  intensiv  rot  geffirbt  (W.  W.).  ~  KCuH„0,.  N&delchen  (aus  siedendem 
Alkohol).  SchmUzt  bei  180-183°  unter  lebhafter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
(W.  W.).  —  Cu(CuHuO,)..  Dunkelgrüne  Nttdekhen  (aus  siedendem  absolutem  Alkohol). 
Schmilzt  zwischen  190°  und  200"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
schwer  löslich  in  hdßem  Alkohol  (W.  W.). 

2.  Heptandion-(2.6J-dlsaure,  a.i-Dloaco-pentan-a.e-dlcarb0nj)äure,  oji'- 
DifMco-pimelinaäure,  a.a'-IHk^to-pimeUn»aure  CHjO,  =  HO.CCOCH.CH,- 
CEjCO-COjH.  B.  Durch  Erhitzen  von  MethyleabisoialBBsigeBter  C,H,  0,0  CO  06(001  ■ 
C^,)CH,-CH(CO,-C^i)-COCO,-CÄ  (Syst.  No.  314)  mit  verdünnter  Salziäure  (Blaise, 
GATn.T,  C.T.  130,  138;  Bl.  [4]  1,  32,  7S).    Durch  Kochen  von  Methylenbisosalesaigs&ure- 

dianhydrid  IcOO-COCOChI  CH,  (Syst  No.  2798)  mit  der  2-3-fachBn  Menge  Wasser 
bis  zum  Eintritt  der  Lösung  (B.,  G .  Bl.  [4]  1, 30, 78).  -  Farblose  KrystaDe  (aus  heißem  Eisessig 
oder  aas  EssigeAter  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Benzol).  Schmilzt  bei  127°  unter  Zersetzung 
(B.,  G.,  Bl.  [4]  1,  78).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  üi 
Benxol  (B.,  G.,  Bl.  [4]  1,  78).  —  Geht  bei  der  Reduktion  durch  Natriumamolgam  in  eine 
(nicht  rein  eÄoltene)  SKure  über,  die  bei  weiterer  Reduktion  mit  Jodwaasersttufsäure  und 
FbosphoF  Pimelinstare  Uefert  (B.,  O.,  Bl.  [4]  1,  8G|.  Geht  durch  Waeserabspaltnngsmittel 
leicht  in  PyH«i-a.a'-dicarbon»äuro  H,C<^;S^|j^'>0  über  (B.,  G.,  Cr.  188,  138).  - 
Na,C,H,0,.     KrystAlle  (aus  verdünntem  Alkohol)  (B.,  Q.,  Bl.  [4]  1,  78). 

Heptandioxlm-(2.e)-d^änre,  (i.a'-Dlozimino -Pimelinsäure  (^H,gO,Ni  =  CHf[CHj- 
C(:N'0H)-C0,H]t.  B.  Aus  a.a'-Dioxo-pimelinsäure  and  salzaaurem  Hydroxylamin  (B1.AISK, 
Gault.  flf.  fi]  1,  83).  -  Kryit«lle.  F;  176°  (Zers.).  UÖt  sich  nicht  unzersetzt  umkrvstal- 
lirieren.  Leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln.  ~  Geht  unter  dem  EinSuB  von 
riedendem  Waseer  in  Glutamäuredinitril  über. 

DiMmioarbason  der  a.a'-Dioxo-pimellnBktire  CHmO,X,  ^  CHi[CHj'C(:N- NU* 
00-NHi)'COjH]t.  B.  Aus  a.a'- Dioio-pimelins&ure,  ealzsaurem  Semicarhazid  und  Natrinm- 
aoetAt  in  wKSr.  Lösung  (Blaisx,  Gaui/f,  Bl.  [4]  1,  82).  -  Krystalle  mit  2H,0.  Schmilzt 
secen  210*  unter  Zerset^nng.    Unlöslich  in  fast  allen  organischen  LÖenngsmitteln.    Löslich 
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.a.a'-Dlozo-pim«liiu&are-diiiieth7leBter  CJI^Ot  =  CH,(CH,-CO'CO,-CHa)r  B. 
Vorch  S-BtündisM  Erhitzen  der  freien  Sfturo  mit  üoerscbüsaigem  Meth^fUUcDhol  im  geechloa- 
seoea  Bohr  auf  140- 160"  (Blaiss,  Gaitlt,  Bl.  [4]  1,  78).  —  Kryatalle  (aus  Äther  +  Petral- 
Hther).     F:  62°.     Leicht  löelich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in. Äther  und  BenEoL 

Dlaemioarbazon  des  a.a'-Diozo-pimBUii8äura-diinstbyleat«rB  C,,H,,0,Tf,  = 
CH,[CH,  ■  C( :  N  ■  NH  ■  CO  ■  NH.)  ■  CO,  -  OH  J^  B.  Aub  a-a'-Dioso-pimolinsäure-dimethyleeter 
in  Alkohol  und  Halz^aurem  Senucarbazid  in  Natriumacetatlöeuns  (Blaisb,  Gault,  £1. 
[4]  1,  79).  —  Ki^talle  (aus  Ameiaeiu&ure  -|-  Alkohol).  Schmilzt  bei  250~86I<'  unter  Zcr- 
aetcung.     UnlöBlioh  in  den  meisten  organisohen  Loflungamitteln. 

a.a'-Dioxo-pimelinaänre-diäth7leBtarC^Hi.0«=0Hi(0H.'CO'0O|-CA)r  B.  Dmoh 
Eriiitaen  der  freien  S&ure  mit  überBohüaÜgem  aMoIutem  AlkohM  auf  160*  oaer  durch  8-  bi« 

10-Btündige8  Erbitten  dee  Methylenbisoxalessigsäuie-dianhfdrids  {cO-O-COCO'CHJ  CH, 
(Syst.  Na  27B8)  mit  abscilutem  Alkohol  am  BückfluBkühler  {3lai8K.  GaüLT,  BL  {4]  1,  31, 
70).  —  Flüssigkeit,  die  auch  im  abooluten  Vakuum  nicht  völlig  unienetit  siedet. 

Dioxim  des  a.a' -DlDXO-pimnlinB&ure-dläthyleBters,  o.a'-Sloxlinino-piineliii- 
oaure-dlätbyleoter  C„H„O.N,  =  CH,[CH,C{:K-OH)-CO,C,H,]r  B.  Aus  a.a'-Dioxi>- 
pimelins&ure-diAthyleater  und  salzsaurtm  Hydroxylamjn  m  wftOr.-alkohoUsohiet  LSanng 
(Blaisx,  Oault,  Bl.  [4]  1,  81).  -  Kryatalle  (ans  verdünntem  Alkohol).    F;  144>. 

Dlsemlcarbaoon     des    a.a' -Dlozo-pimAllnB&are-diätbyleBterB     C,sHm0,N,  = 
CH,[CH,-C(:NNH-CONHJ-CO.-C,H,]^    B.   Aus  o-a'-Dioxo-pimelinsauMi-diäthylester  in 
Alkohol  und  aalzsaurem    Semioaroarad  in  NatriumaoetAtlösung  (Bl.aisb,  Gauit,  Sl,    [4] 
1,  SO).  —  KiTStalle  (aus  Ameisensäure  -f  Alkohol).    S<ihmilzt  g^en  260'  unter  Zwsetznng. 
Uolöfdich  in  den  üblichen  organischen  Lösungamitteln. 

3.    3.3-IMtnethi/laaure-pentanaion-(2.4}.  ß.A-I>i4*xo-pentart-y.y-dUarhmt- 
nAure,  IMaeetyliuMlowtäure  C,H,0,  =  (CH,-CO),C(CO,H)^ 

DiÄthyloBtor  CuHi.O.  =  (CH,-CO),C(CO,-C,Hj)r  B.  Neben  Acetylmalonsäuteeater 
aas  Natrium- Malonsäureeater  und  Acetylauorid  in  Gegenwart  von  abaolatem  Äther  (Hicbaxl, 
J.  pr.  [2]  37,  475).  -  Flüssig.  Kp,,:  156°  (M.).  D-;  1,1126  {BEÜm,  J.  pr.  [2]  60,  142). 
0^':  1,44429;  n^>:  1,44724;  n;^':  1,46063  (Bb.).  -  Bei  der  Einw.  von  Hydmiykmin  entsteht 
(unter  Abspaltung  einer  Acetylgmppe)  3-Hethyl-iBoiaEolon.(6)-oarbon8tture-(4)-&tbyLLSter 
CH.-C OH-CO,C,H. 

N  O  rn  (PAI.AZZO,  Caiapellb,  B.  ä.  L.  [6J  14 II,  287;  O.  86 1,  616).   Mit 

Phenylbvdrazin  und  EiHCsaig  -|-  abaolatem  Alkohol  entstehen  Acetylpbenylhydrazin  and 
l-Fhenyl-3-methyl-pyra»3lon-(S)-carbons&ure-(4)-ftthyleBter  (ScHOTF,  B.  S9,   1903). 

5.  Oxo-carbonsfturen  GaHioO«. 

1.  3-Methylsilure-heptanaion-(X.S)-aAure-(7).ß.t-ltifMro-hKran-a.&-tliear- 

bonsäure,  ff-Oiro-a-aretyl-adiptnaäure  Q^J0.^'aOfiCB{GO-CBt)-C'B,iXi-CB^- 

Dläthyleater  C,Ä,0,  =  C»H,-0,CCH(CO  CH,)-CH,-CO-CH,CO,-C,H,.  B.  pui 
Natrinmsalz  entsteht  beim  Versetzen  von  Natraceteeeigeeter,  verteilt  in  absolutem  Atb^, 
mit  T'-Brom-aoetessioeflter;  es  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsiore  den  fruen  Ester  (Nkt. 
Aaea,  83).  —  NadelD(anH  Äther).  F:  65°.  Sehr  unbeatAndig.  —  Beim  Koohen  dee  Natnum- 
salzeB  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  ent«tebt  der  Ester 

CÄ-OX-C CH 

Die  alkoholische  Lösung  wird  duich  FeCl,  blau  ge- 


_.     -    „.  - -r ,      -- --       noxo-y-met,,     ^    — 

aicarbonaüure,  u.a'-IMoxo-Y-methyl-plm«linaäure  CaH„0,  =  H0,CCO-CH,- 
CH(CH,)-CH,'CO-CO,H.  B.  Durch  Verseifung  des  ÄthylidenbisoxalessigeeterB  [C^,-0^' 
C0-CH{CO,-0,H,)],CH'CH,  (Syst.  No.  314)   oder   besser   durah  Erhitzen  dM  ÄthylidenbiB- 

oxalessigsfturedianhydrida  [cOCO-O-COCHj^CHCH,  (8yBt.No.2798)  mitWaBser  (BLAiaE, 
GaüLT,  bl  [4]  1,  85).  —  Krystalle  (aus  EsBigester).  Schmilzt  bei  I40'  unter  Zetsetznng, 
Leicht  löslich  in  Äther,  fast  imlöslich  in  kaltem  Essigeeter  und  Benzol.  —  Geht  unter  dem 
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EinflnB  von  kalter  kons.  Sobwofds&uie  in  y-Hethyl-pynui-a.a'-diou'bonBiuie  über  (B.,  Q., 
m.  [4]  1,  141). 

4-IIetby  l-heptaiidioxlm>(9^)-dlB&ur«,     a.  e-Diozlmiiio-y-matliyl-pliDeltiisänre 
C,H„0^,  =  CH,CH[CH»C(:NOH)CO,H]t.    S.    Am  aa'-Dioxo-y-methyl-inmelinBan» 
und  BAlzE&urem  Hydrosylomin  (Bi^aisk,  Gaclt,  Bl.  [4]  1,  87].  —  KrysUUe.  —  Geht  iuil«r 
dem  Einfluß  von  siedeDdem  Waaaer  in  ^-MetJiyl-glnt«Taäni«-dinitril  über. 

BiBemioarbaoon    der    a.a'-Diozo-v-metbyl -Pimelinsäure    C,aHi,0,N,  —  CH,. 
CHtCH^;  C{ :  N  ■  NH  ■  CO  -  NB,)  ■  CO»H]^      B.      Au*    a.a'-Dioxa-y-metb^-pmielinBftuie,    salz- 
»nrem  Semioubazid  und  NatriumaceUt  in  Waaaer  (Bujbe,  Qault,  Bl.  [4]  1,  87).  —  Er^- 
stalle  (aus  aiedendem  Wasser).    Scbmilct  bei  ca.  ZIO"  unter  Zeisetzung.     Schwer  löalich  in 
den  meisten  organiachen  Lösunganüttoln. 

a.a'-Bioxo-v-methyl-pimelJnBänre-dimetbyl«Bter     C,gHj(0,  =  CHj'CH(CH,'CO- 
COj'CH^r    ^-    Burch  Erhitzea  von  AthylidenbiaoialemigBaiiiedianuydrid 

ICO'O-CO  C0'6hJ^CH-CH,  (Syst.  No.  2798)  mit  absolutem  Methylalkohol  am  RückfhiS- 
kühler  <Blaibe,  Gatot,  Bl.  [4]  1,  87).  —  Flüssig.    Kp„;  172-176». 


3.  2.ä-lHmethyl-liexundlon-(3.5}-€Uaütife,  a.y-lH»jc.o-i-methyt-pentan' 
fui-diearbonsäure,  ß.a'-IHoxo-ci.a-dimethyl-adiplnaaure  CgH,oO,  =  HOgCCO- 
CH,CO-C(CH,)j-CO,H.  B.  Durch  Eintröpfeln  von  10  g  des  sugehörigen  DimethyloBtore 
Ib.  a.)  in  eine  atark  gekühlte  LösunB  von  5  g  Natriomhydroxyd  in  12  com  Wasser  +  CO  com 
Alkohol  und  Zerl^en  des  innerhajti  3  Tagen  abgeeohiedenen  Natrinmaalzes  mit  Salsaftnic 
unter  Eiakühlmig  (ComuD,  B.  88,  3436).  -  iGystaUe  (aus  Chloroform  +  Potroliltber). 
Sohmikt  bei  180°  unter  CO,- Entwicklung.  —  Auch  die  wftSr.  Loenng  entwickelt  bei  70" 
bis  80*  COi  anter  Bildung  von  laobntyrylbrenztraubenB&ure. 

DimethyleHterCjpH„0,  =  CH,Q,CCOCH,-COC(CH,),-CO,CH,  beaw.  desmotrope 
Formen.  B.  Durch  !^nw.  von  11,5  g  Natriumdraht  auf  eine  ätherische  Lßsung  von  S9  g 
Dimethyloxalat  und  72  g  a.a- Dimethyl-acetesaigafture-methylester  (Conrad,  B.  89,  3432). 
—  Flüssig.  Siedet  bei  270-278'  unter  Entwicklung  von  CO.  DU:  1,193.  Mischbar  mit 
Alkohol,  Äther,  Benzol.  —  Addiert  in  Äther  1  Mol-Gew.  NH,.  FeCl,  filrbt  die  alkoho- 
liache  Üieung  kirschrot.  —  Cn(CVHiiOt)i.  Saftgrüne  Prismen  oder  N&delchen  (aus  Käsig- 
ster +  Petrol&ther).     F:  128-130*.     Sehr  wemg  löehch  in  Wasser  und  PetrolSther. 


a  Waaaer).  P:  98-100«. 
Leicht  losMch  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol. 

Verbindung  Cu,H„0,N.  6.  Durch  Einleiten  von  NH,  in  die  ütherische  Lösung  des 
ft.a'-Dioxo-a.a-dimeth^l-adipina&ure-dimethyleatora  (Conrad,  B.  83,  3434).  —  Nttdelchen. 
Fi   HO'.     Leicht  löshoh  in  Wasser.     Leicht  veränderlich. 

Monoxim  des  ^a'-Dfoxo-au-dlmethyl-adlpinsäure-diinethyleBtarB  CuHuOgN  ~ 
CB,0,CC(;NOH)-CH,CO-C{CH,),  CO,  CH,oderCH,-0,C-CO-CH,-C(:N  OH)C(CH,)»' 
CO.'CH,.  B,  Ana  ^.a'-Dioio-a.a-dimethyl-adipinsaure-oimethyleeter  und  salisaurem Hydr- 
ox^amin  in  wftBr.-methylalkoholisoher  Lösung  (Conrad,  B.  83,  3436).  —  Nadeln  (aus 
Waaaer).     P:  91".     LöaUch  in  Äther  und  Alkohol. 

(J'.Brom-^ji'.dlOÄo-.to-diinothyl.adiplnBäure-dlniethylestBr  C„H„0^r  =  CH,- 
0,C'CO-CUBr-CO-C(CH,),-CO,-CH,.  B.  An8^.a'-Dioxo-a.a-dimetbyl-adipina&ure-dimethyl- 
ester  und  Brom  in  CCl,  (C.,  B.  33,  3436).  —  Gelblich««  Ol,  deesen  Dämpfe  die  Augen  zu 
Tr&nen  reizen.  —  liefert  durch  Kochen  mit  Ki^umacetat  in  Het^lalkohol  Dimethyl- 
Oxalat  und  y-Acetoxy-a.a-dimethyl-acetessigsäure-methjIester.  —  Cu(C^,^,0,Br)r  Qrüne 
Nadehi  (aus  Äther). 


Haiire,  a.a  -jjiacett/i~oei'n8tetttaaure,  jutaeetot-j-nKietnaaure  u,n„u.  =  H.u,U' 
CH(COCH,)CH(C0CH,)C0,H  bezw.  deemotrope  Formen:  HO,CC[:C(OH)-CT,]-CH(CO- 
GH,)  COjH  (Mono-enol-Form)  oder  H0,CC[:C(OH)-CHJ  C[:C{OH)-CH,]-CO,H  (Di-enol- 
Form).     Bekannt  aind  drei  isomere  Formen  (Knorr,   Scsmidt,  A.  293,  101). 

a)  a-Diacetbernsteinsfture  (Mono-enol-Form  oder  Di-enol-Form).  Nur  in  Form  ihres 
HO.C  C       CH-CO  CH, 
Laotons  (Isocarbopyrotntarsftnre)     ^„    ~  „  ^^  (Syst,  ho.  2620)  und  ihrer  Salze 

CHj'C'O'CO 
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bebumL  Die  Sake  eutotohea  durch  1  Minute  langes  Kochen  von  IsooarbopTiolrit^nftar« 
mit  starker  Kalilauge  (Knobb,  Habeb,  B.  27,  II69).  Bcöm  Kochen  der  Sab«  mit  Walser 
entateht  Äoetonylaceton.   -   Na,CaH,Og.     Schuppen.   —  KjC,H,0,.     Nadeln. 

b]  Bei  ISS—ISÖ"  schmelüende  Diacetbernsteineäure,  ^-Diaoetbernatein- 
Bäure.  B.  Bei  laachem  Erhitzen  von  6  c  ^'-DiaoetbemBteinaäure  mit  15  ocm  kons.  Sohwefel- 
B&nre  auf  170°  oder  beim  Erhitsen  mit  konz.  Solzaäure  (Kkobb,  Schmidt,  A.  SOS,  106).  - 
Würfel  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  1B6— 186'  unter  Zersetzung.  Schwerer  löslich  in  Wasser. 
Alkohol  und  Eisessig,  als  die  y-Säui«. 

Q)  Bei  160°  schmelzende  Diacetbernsteins&ure,  y-Diaeetbernsteinsilure.  S. 
Man  l&Bt  4  Tle.  des  ^-DiooetbemsteinBäureestera  (S.  841)  mit  6  Tln.  25Vgiger  NationUwP 
8  Ta^  stehen,  säuert  dann  an  und  schüttelt  wiederhalt  mit  Äther  aus  (Knobb,  B.  99,  170; 
vgL  Sjiorb,  Schmidt,  A.  803,  103).  —  Nodehi.  Schmilzt  bei  160*  unter  ZeiHetzuns.  Löalioh 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther.  —  Bei  raschem  Erhitzen  mit  konz.  SohvrefeLsftnre  auf 
170*  oder  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  j^-BiacetbemBteinsäure  (K.,  Sck.,  A.  993,  106).  Beim 
Elrw&nnen  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  a.a'- Dimethyl-fuisn-^.^-dicarbonsKorp 
(Carbopyrotritarsäure)  (Kh.,  B.SS,  172).  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140-160* 
CO.  ab  (K.).  Über  Einw.  von  salpetiiger  Säure  vgl.  S.  842.  -  AgfitEfit.  Amorpher  Xieder- 
sohlag  (K.,  SoH.).  -  BaC,HgO,.    Krystalle  (K.). 

DlaostberDsteineäure-monoäthyleBtar  CuHuO,  =  CU,0.'<X>,'C^,.  B.  EnUtand 
einmal  beim  Verseifen  von  /J-SiaoetbemEteinsäuredi&thj-IeBteT  (S.  841)  (KifOBS,  Scrkidt. 

A.  298,  103).  -  Blftttchen  (aus  2  Tln.  Äther  und  1  Tl.  Alkohol).  Schmilzt  bei  1Ö0-152* 
unter  Zersetzung.     Schwer  löislich  in  Äther  und  in  kaltem  Wasser. 

Di»OBtbornBtoinBfture-dUithyl«8tor  Cj,HuO,  =  C,HjOJ0O,C,H()..  Für  den  Di- 
aoetbemstrinsftureestor  sind  3  desmotrop-isomere  Formeln  in  Betracht  zu  ziehen: 

CH,  COCHC0,C,H,  CH,  C(0H):C-CO,C.H,  CH,-C(OH):C-CO,-C,Ht 

CH,COCHCO,C,H,  ■  CH»CO CHCO.-C.H,  CH,-C(0H):C-CO,-CA 

Diketo-Form  Uono-enol-(Keto-£nol-)Form  Di-enol-Fonn. 

Da  jede  von  diesen  überdies  die  Bedingungen  für  das  Auftreten  vou  Stereoisomerie  eath&lt, 
Nnd  im  ganzen  13  isomere  Formen  (6  aktive  und  7  inaktive)  denkbar.  Bisher  ist  die  Isolierung 
von  5  iflomeren  Estern  gelungen'}.    Von  diesen  werden  o„  a«  a>  von  Kkobb  (A.  306,  333; 

B.  37,  3492)  als  Enolformen,  tf  und  y  als  Ketoformen  lietrachtet.  Sie  liefern  in  Lösungen  und 
im  Schmelzfluß  identische  „allelotrope"  Gemisehe.    In  den  Lösunsen  wurden  die  Oi-,  o^-  und 

S-Ponn  und  die  ^- Form  nachgewiesen,  im  SciunelzQull  a,,  Oj  und  ß;  die  ^- Form  hat  zneroBe 
mwaadlungsgeschwindi^keit,  um  unter  diesen  Umstanden  nachweisbar  zu  aein.  Die  Stabi- 
lit&tsgrenzen  scheinen  mit  den  Schmelzpunkten  zusammenzufalleD.  In  den  ^-Ester  gefaeo 
alle  anderen  Formen  beim  Erhitzen  über,  solange  die  Temperatur  unter  dem  Schmelzpunkt 
des  ^-Bstors  bleibt,  weil  aus  allen  diesen  Schmelzen  die  nöchstschmelzende  (ä-]Foiin  ons- 
krystollisiert.  Trotzdem  ist  ß  nicht  die  relativ  beständigste  Form,  weil  es  in  dem  über  90* 
hrägesteUten  Schmelzfluß  nur  zu  zwei  Fünfteln  vorhanden  ist,  während  die  Enolformen  dm 
Füiatol  ausmachen.  Die  Ketisieruru  der  Enolformen  (zum  ^i-Ester)  findet  schnell  durch 
Schütteln  mit  etwas  verdünnter  Sodalösung  statt.  Überschüssiges  Alkali  führt  die  Ketoester 
in  Salze  der  Enolformen  über  (Knobb,  ^.  306,  332;  vgl.  ^.  293,  86).  Keine  der  venchiedenen 
Formen  des  Diacetbernstfliasäureesters  gibt  mit  Ammoniakgas  in  Äther  einen  Niederschlag 
{Knobb,  B.  37,  3489;  K.,  Hüblsin,  B.  87,  3490). 

a)  d^-FoTm  des  Diacetbernsteinsäureesters  (Einheitlichkeit  fraglich).  DartL  Ana 
dem  flüssigen  Enolgemisch,  welches  man  aus  dem  ^- Ester  durch  Erhitzen  mit  Äther  auf  100* 
ertiUt,  durch  Ausfrierenlassen  der  festen  o,-  und  Og-Ester  (Knobb,  A.  306,  370;  vgl.  auch 
K.,  HOrlkut,  ß.  87, 3492).  —  Ol.  n^:  1,45—1.46.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  den  meisteai 
organischen  Mitteln  sehr  leicht;  löslich  in  10  Tln.  Ligroin.  —  Z^gt,  frisch  bereitet,  braune 
fWli-Reaktion.  Geht  durch  wenig  10%ige  Sodalösung  rasch  in  den  7- Ester  über  (K.).  Beim 
Stehen  in  der  Kälte  enteteht  langsam,  in  der  Hitze  schneller  der  ^-Ester;  intermediär  ent- 
steht der  Oj-Ester,  da  die  braune  Eisenreaktion  intermediär  in  eine  violette  übergeht. 

b)  Ui-Form  des  DiacetbernsteinBäureesters.  DartL  Aus  dem  flüssigen  Enol- 
gemisch, das  durch  Erhitzen  des  ^-Estera  mit  Äther  auf  100*  enteteht,  erhiält  man  duitih 
Ausbieienlassen  im  Kältegemisch  als  Krystallkuchen  ein  Oemisch  von  a^-  und  Og-Eatcr. 
welches  bei  Zimmertemperatur  wieder  teilweise  flüssig  wird;  der  feste  Teil  ist  nun  vonri^ead 
a^-Etter,  der  flüssige  vorwiegend  a,-E8ter.  Weitere  Reinigung  wild  durch  vorsichtige  Kry- 
stellisation  aus  Ligroin  erreicht  (Knobs,  A.  306,  373).  —  I^ystelle.    F:  20—22*.    nS:  1,4646. 

■)  Naoh  eloar  TorlBnfigcn  ADkQndlgang  (£.  87,  3491)  ist  es  EirOBB  giluDgui,  im  ganzen 
7  Isomara  Ealer  tn  itoUereD.  Zur  KoosUtotioD  derselben  vgl.  anch  die  nach  dem  fSr  die  4.  Anll- 
gellsaden  UteralBr-ScblnBtarmlD  (1. 1. 1910)  eneUeneoe  Arbelt  roo  Khobb,  B.  44,  11S4. 
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In  orguÜBohen  Mitteln  (anoh  Ligroin)  sbhr  leicht  löslich.  —  Gibt  eine  tiefviolett«  FeClj-Re- 
aktion.  Ist  der  labÜBte  der  Enoleat«r.  Geht  beün  Stehen,  sowie  durch  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  den  jS-Ester  über.  Beim  Schütteln  mit  Sodalösnng  wird  der  y-Estfir  ge- 
bildet, —  Daa  Natriumsali,  auB  der  alkoholiaahen  Löaung  de«  fnsch  bereiteten  Eet^ra 
durch  kons.  Natriumät^tatlöBung  al^cacbiedeii,  liefert  mit  Sfturan  a,-EBter  zurück. 

o)  OfForm    des  DiacetbernsteinBäureesters.    Dartt.    Aus  dem  ^-Eater  durch 


Schmelzen  oder  Erhitcen  mit  Äther  auf  100";  überTremiungvon  den  gleichzeitig  entstehenden 
EnoUsomeren  b.  den  (i.-Ester  (Khobb,  A.  806,  375).  —  I>erbe  Prismen  (aus  Ligroin),  " 
31-32".    n^:  1,43»2.    In  Wuser  fut  unlfislich,  löslich  in  2,9  Thi.  Ligroin,  sehr  leicht  va. 


n  Mitteln.  —  Zeigt  kcnte  Biaenchknidreaktioo.  Ist  bei  Zimmertemperatur  miverftni&r- 
lioh.  Wird  bei  hüfaerer  TMnperMtnr  nnd  durch  SodalSsnng  bei  30°  sehr  leicht  ketisiert;  seknn- 
d&r  entotoben  dann  die  anOMMi  o-Erter. 

d)  Enol-Präparat  (genannt  o.- Ester)  aus  dem  Dinatriumaalz  dei  Diacet- 
bernBteins&ureeHters.  DaraL  Durch  Auflösen  dea  ß-Esters  (h,  u.)  in  Natronlauge,  Ein- 
deBen  der  Lösung  in  übersohüssige  verdünnte  Schwefelsäure  und  Aus&them  des  aiMjeechie- 
denen  Esters  (Khosb,  Höbuun,  B.  S7,  3492).  ~  Ol.  —  Gibt  die  Enolreaktion  mit  FeCI, 
(K.,  H.).  Wild  durch  Acetylobilorid  in  Äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keüsiert  (Mi- 
CK4XL,  MuKPHY,  A,  868,  lOfi).  Gibt  mit  p-Nitro-antiduuob.nzolhydrat  p-Nitro-beniolazo- 
diacetbemsteinafture-di&thylester  (Syst.  No.  2002)  (Dihboth,  B.  40,  2410). 

e)  ^-Form    des   DiacetbernsteinHäureesters,   meist   „Diacetbeinsteinsfture- 


Bei  dar  EÜnw.  \<ta  Jod  anf  Natraoetfissigester  (Rüobbihxb,  B.  1,  802).  Aus  Natraoet- 
^  «t«r  und  a-Brom-aoetessigester  (Nxr,  A.  366,  S8}.  Aus  aUen  anderen  Formen  de« 
DtaöetbemsteinBAnreest«»  beim  Aufbewahren,  in  Lösunsen  und  im  SchmelzQaB  mitorbalb 
90*  (Kmobs,  A.  806,  330).  —  Data.  Man  versetzt  ein  Oemisch  aus  6  g  Natriumdraht  und 
ISO  g  absolutem  Äther  in  einem  mit  RückfluBkühler  versehenen  GefäB  mit  2ö  g  AoeteanD- 
ester;  sobald  alles  Natrium  verschwunden  ist,  fügt  rnan  unter  gutem  Schütteln  allmlLhlioh 
eine  Lösung  von  20  g  Jod  in  absolutem  Äther  hmzu,  filtriert,  wenn  die  Farbe  des  Jods 
nicht  mehr  sofort  Terschwindet  und  verdampft  den  Äther;  der  zurückbleibende  Siacet- 
benuteinsftnreester  wird  nach  dem  Erstarren  und  Abpressen  anf  Ton  aus  warmer  60%iger 
Enigsänre  umkrystallisiert  (E.  Fischer,  Anleitung  zur  DarsteUung  organischer  Präparate, 
9.  AnfL  [Brannschweig  1920},  S.  48;  vgl.  femer  Habbow,  A.  SOI,  144;  Ks.,  Habxr,  B. 
97.  1155). 

KrystaÜisiert  aus  Alkohol  monoklin-prismatisch  in  rhombenförmigen  Tafeln  [D":  1,200 
(NACXAim,  Z.  Kr.  38,  162)]  (bei  lanmmem  Ki7BtaIIiBier«n)  oder  in  Nadeln  [D*>:  1,170 
(Nait.)]  (bei  raschem  KrTstallisieren)  (HuTBHAKH,  A.  366,  SS;  Nac;  vgl.  Qrolh,  CH.  Kr. 
B,61I1.  F:  89-00"  (Kn.,^.  806,362;  vgl.  K»..il.  298,  87  Anm.  30).  ~  ß-Diacetbemstein- 
aioreester  ist  schwerer  löslich  als  die  anderen  Formen  des  Diacetbemsteinsäureeaters  (Kn.,  A. 
806,  339).  1  Tl.  löst  sich  bei  20"  in  16,6  Thi.  absolutem  Alkohol,  in  5,0  Thi.  absolutem 
Äther,  in  4.1  Tln.  Benzol,  in  3,3  Thi.  Aceton,  in  2,3  Tln.  Chloroform,  in  J22.S  Thi.  Ligroin 
(Kp:  SO-eO*),  in  27,9  Tki.  Atbylenbromid  (Kkobb,  A.  306,  356).  —  Ultraviolette  Absorption 
der  alkoholischen  Löenng  mit  nnd  ohne  Zusatz  von  Natriumhydroxyd  bei  verschiedenen 
Veidännungen:  Balt,  Dmbcb,  Soc.  87,  780. 

^-DiaoetbemsteinsinreeBter  wird  in  Lösungen  teilweise,  bis  zum  Eintritt  eines  Gleich- 
«wiohte,  enoüdert  (Knobb,  A.  806.  356);  laomeriaierung  in  verschiedenen  ormnischen 
Lösnn^smittdn:  Michasl,  Hibbxbt,  B.  41,  1085.  Durch  tertiäre  Basen,  z.  B.  Tri&Uiylamin, 
wird  die  ß-¥orm  des  DiaoetbemsteinsäureeBters  indie>'-Form(8.  843)  umgewandelt  (Michael, 
Shith,  A.  363, 60;  Ml.,  B.  89. 210).  lAgertsich  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  schneller 
bei  ISO',  zu  dnd  Fünftehi  in  EnoUormen  um  (Ksosb,  A.  S06,  352).  Btwnnt  oberhalb 
160"  aioh  zu  zersetzen  (Kx.,  A.  806,  355).  Beim  Erhitzen  des  remen  Esters  auf  170—190"  er- 

Cä-O-CO-  -CHCOCH, 
frfgt  Spaltung  in  Isooarbopyrotritars&ureeetor  r<a    n  n  rv\  (Syst.  No.  2620) 

nnd  Alkohol;  daneben  entstehen  in  geringer  Menge  Carbopvrotritaraäureester 

C-H,-0,CO CCO.-CJI,  GH-CCO,CH,    „        „ 

'     -  „  "  "^^  und  Pyrotritaraänreester  ,„    ■■  »  ">    i  ^gj,     g  33 

CH,-C-0-C-CH,  '  CH,COC-CH, 

1S9;  KKOKTt,  Haber,  B.  37, 1157).  Diacetbemst^inaäureester  zerfällt  bei  längerem  Kochen 
mit  verdürmter  Schwefelsäure  in  Alkohol,  CO^  Pyrotritarsäureeeter  und  Cubopyiotritar- 
sänreester  bezw.  freie  Carbopyrotrit*rs&ure  (Habbow,  A.  201,  146).  Beim  Stehen  mit  konz. 
Schwefelsäure  oder  beim  Erlutzen  mit  konz.  Phoepharsäure  liefert  er  CarbopyrotritarBäure- 
ester  (Kn.,  B.  17,  2866).  Gibt  mit  rotear  rauchender  SalpetersAure  (D:  1,526)  bei  0"  den 
ff-MethyI-iBozazol-dicarbonsfture-(3.4)-diätfayle8ter,  bei  25"  ^-Oxiraino-a.^-diaoetyl-propion- 
aiure(T)  [B.  827)  (J.  Schmidt,  Widmamh,  B.  41.  1255;  43,  1877);  Kbobb,  Haber  [S. 
87,  1102)  erhielten  mit  rauchötder  Satpetenäuie  (Di  1,64)  sowie  mit  uitroeen  Gasen  in 
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Äther  eine  Verbindung  C,H]iO,N  (S.  8i3|.  Bei  der  Einw.  von  nitniMn  Qaaen  auf  dMi  fMton 
Ester  entsteht  a'-Nitioso -a-aoetyl-bomsteinsäure-dÜthTlerter  (J.  SoHiin>T,  Widhakn,  B,  48. 
1900).  DiacetbemsteinBäuieeeter  lilBt  rieh  durch  elektroebemiaobe  Reduktion  in  Üftthjl' 
bemateioBäuTeester  verwandeln  {Tavbl,  JVboens,  B.  4S,  25fiD).  Er  liefert  in  ftlkoboliaober 
Lösuna  mit  Natriumäthylat  (Juar,  B.  18,  2636)  oder  in  AtfacriBoher  Lfitong  durch  Eiaw. 
von  Natrium  (Kk.,  A.  899,  00)  ein  krystalliiUBoheB  NatrlomBalz,  das  vaktnuntKxdien 
die  ZuBsinmenaetzunK  ^B^,Ht,0|  beaitit  und  in  wißr.  liöaung  mit  Sclnnfelaiare  den  Oi- 
Beter  liefert  (Kn.,  B.  37,  3492;  A.  300,  362).  Beim  Behs^deln  dieees  NatrianiHlse«  mit 
Jod  euteteht  der  „Diacetylfumara&ure-diAthyleater"  (S.  849)  (Jvst,  B.  18,  2638).  Kmo. 
Natronlauge  verseift  den  Siacetbernateins&ureeeter  zu  y-Diaoetbenuteinailure  (•.  8.  840,  s. 
ferner  Säure  C,H„04  auf  8.  843]  (Kb.,  B.  SS,  170).  DiMetbenwUnnsAareester  Uefert  beim 
Bebandehi  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Kalilauge  (Kn.,  B.  SS,  168, 2100)  oder  beim  Kochen  mit 
PottascheloBung  (Kn.,  B.  SS,  1219)  C0„  Äoetonylaceton  and  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
i  Mol.-Gew.  alkoholischem  Kali  entsteht  iBooarbopjToteitars&ureester  (Kn.,  Habcb,  B,  97, 
11S8).  DiacetbemBteinsäureeater  liefert  nach  mehntündigem  Stehen  in  wILßr.  Alkali  mit 
Xatriumnitrit  und  verdünnter  Schwefels&ure  neben  einer  Verbindung  C,II,OgN.  die  bei  76* 
Rchmilzt  und  bei  ISd-lSS"  siedet,  das  3.4-Dioiim  dee  HeuntetTaDs-( 2.^4.6)  (Thal,  B.  SB. 
1724;  Tgl.  PiLOTX,  QuinuMN,  B.  43,  4702).  Er  >  ereinigt  sich  mit  Ammoniak  in  Äther  nun 
Monoinud  C,H,-0,CCH[C(:NH)-CH,]-CH(CO-CH,)^,CA.  welche»  Idoht  Wa«r  ver- 
liert und  in  2.5-Dunethyl-pvrrol-dicarbonBttuie-(3.4}-di&thjleeter  übeigebt,  der  auch  dirdtt 
durch  Auflösen  von  DiaoetbemBteinaftureeater  in  konz.  wäßr.  Ammoniak  erhalten  werden 
kann  (Kn.,  B.  18,  302,  166»;  Kn.,  Rasb,  B.  88,  3801).  Er  liefert  mit  Hydroxylamin  l-Orr- 
2.5-dimethyl-pyTroI-dioarbonsfture-(3.4)-di&thvle8ter  und  Bis-[3-methTl-i80x»iMon-(S)] 

CH,C CH-CH---CCH, 

..     "»  (Syst.  No.  4641)  (Kn.,  A.  986,  296,  298;  Tgl.  B.  92,  162). 

Mol.-Gew.  Hydrazinbydrat  in  Eiseasiglösung  in  Bis-[2.6-dimethyl- 
,.      ,  '"      C,H,  0,(>C=C(CH,),  qra,)=C-CO,  CA    .       „ 

pynol-3.4-dioarbonBänreeBtar]     '    •     '     .     '^      '  >N-N;  '      ■        "     *^*  über  BC- 

"  ^  C,H.-0,CC=C(CH,)^  N:;{CH,)=CCO,-CLH, 

LOW,  SAUTEBHK19TXB,  B.  ST,  2699] ;  mit  1  Mol.-Oew.  Hydradnhydnt  in  alkohohaclier  Lömmg 
enteteben  l-AmiDO-2.6-dimethyl-pyrrol-dicarbonBänrB-(3.4)-diftthyleet«T  und  3.6-IMmetfa7l-di- 

C,H.O,CCH CHCO,C,H, 

hydropyndazin.dicarbonBfture-(4.5]-di&thylMter  ^    A  v  v  ^  ^ti  (°3'"*-  "<>■ 

CHj-C:N-N:C-CH- 
3667)  (BÜ.,  V.  Kbaptt,  B.  38,  4312),  mit  2  HoL-Gew.  Hydnzinhydrat  in  aJkobaliBcher  LöMing 
«■ntstebt  das  Crolohydrazid  der  3.6-DimetbyI-dihydropyrid»un-dicaTbons«urc-(4.fi) 
CHj-CNH-NHCCH,  (Syst  No.  4138]  (Bü.,  B.  87,  91).    -    DiaoetbemsteinBioiewter 

f,       f,  tobt  mit  Formhydrazid  in  alkohalischer  Lösung  den  l-Formylamiao- 

2.5-dimethylpyrrol-dicarboiiB»ure-(3.4).diäthyleeter     (BD-,      KtB- 

CO-NU-NH-CO        lUNN,  B.  40,  4767).    Analog  euteteht  bei  der  Kondensation  mit 
Oxalsäuredihydrazid  Ozalyl-bis-[amino-dimeÜiyl-pym>IdicarbanBtureeeter1 
rC,H,0,CC=C(CH,),  1 

L  '  '  ■  „™  >NNH-CO-  (Bü.,  B.  38,  3914),  mit  Jlalonsiuredihydrazid  Ma- 
10jH.-U^Lh'C=L(CHj)  Ij 

lonyl-bis-[aniino-dimethyl-pyiToldicarbon8Sureeeterl  (Bö.,  Wkiduch,  B.  S©,  3372).  Durch 
Kondensation  mit  Semicarbazid  enteteht  l-Ureido-2.6-dimethyl-pyiTol-dioarbonBiure.<3.4>- 
dilltbyleflter  (BV.,  B.  38,  2366) ;  analoa  verl&uft  die  Reaktion  mit  4-Pbenyl-thiaaemioarbuid 
(Bü.,  Sautbuixistxb,  B.  80,  649).  DiaoetbemsteinfllLnreeater  verbindet  rieh  «ehr  leicht  mit 
primilren  Aminen  (meist  in  eesigsaurer  LÖHung)  zu  N-mib>titaierten  2.5-DimethyI-pynol- 
dicarbonB&uie-{3.4)-d  äthyleetem,  so  entsteht  z.B.  mit  Methylamin  der  N-lfethyl-dimethyl- 
OTTToldioarbon«äureester  (Khobb,  B.  18,  303),  mit  Anilin  der  N-Fhenyt-dimethylpymri- 
dioarb(HisaareeBter(KK.,  B.  18.  303),  mit  a-Omphylamin  der  N-a-Camph^-dimethyl-pyirol- 
dicarbonsAureeater  (Bü.,  B.  88.  190).  mit  Glykokoil  der  N-Orboiymethyl-dimethylpyTTol- 
dicarbonaftureeeter  (Kn..  A.  266,  314).  Beim  Erhitzen  mit  p-Phenetidin  entstehen  je  ii»ch 
den  Mengenverhtlltnissen  und  der  Temperatur  N-[p-Äthoxy-phenyl]-dimethylpyrroldicarbon- 
itKnreester,    N-[p-Athoxy-phenyl]-dimethyl'pyiToldicarbonsäure-[p.äthazy-phenTl]-iniid 

.COC:C(CR,U 
C^s-0-C,H,N.-        pppu   )N  C,H,  0  C,H.     (Syst.  No.  3590).    a.a'.BiB-[di-p.pb«ieti 

dino-äthyll-bemBteinsÄure-dUthyleater    CH,-C(NH-C\H,OCJ!,),CH(CO,CAlCH(CX>,- 
CjH,) -CVNH-CH<0-C,H,),CH,    (Syst.  No.  1849)    oder   a.a'- Bis- [di -p-phenetiJWithji] - 
ItemsteiMäure-di-p-phenetidid     CH,C(NHC,H.OC,H,)-CH(CONHC,H,  0-C.Hj- 
OH(CONH  C,H,-0  C^H,)-(;(NH  CjH.-O  C,H,),-CH,   (Syst.  No.  1849)   (Roaai,  O.  38  D. 
868).  Aus  DiocetbemateinsSureester  und  3-Amino-I.2.4-triaioI  in  riedendem  EiBCaäig  entatelit 


,^(3(CH,):CCO,-(yi, 


,  Haas,  B.  4&.  4644).     Diaoel- 


C(CH,):C  COi-CA 
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Syst  No.  897.]  0X0-CÄRB0N8ÄÜREN  C,H„0,. 

benut^naftuiecstor  verbindet  sich  beim  Kaohen  mit  1  M<d--G«w.  2.4-IKMiiino-toluol  ii 
^/C<CH,)=CCO,C,H, 


,C<CH,)=CCO,-CJI, 

dem   Eater  CH.— -,         >-N<  „  ,„,         i „    ,  ;    erhitrt  man   übenohüseiKen 


Siaoetbenu!tein£äureeeter  mit  2.4-Dismina-toluol  in  Bisessig  im  geecUoasenen  Bohr  auf  160"  bi» 
160»,  so  entsteht  Toluyieii-biH-[dimethylpyiTOldicarboM&ureester]  CH,-CgH,tNC,(CHs)^CO,- 
C,H,),],  (Kk.,  A.  236,  311,  313;  TgL  Bü.,  B.  33,  2354).  Durob  Reaktion  von  Diacetbem- 
3t«inBäureester   mit  Phenylbydrazin  können  entstehen;   N-Anilino-dimethyl-pyrroldicarboD- 

ClCH,l=C.CO,'C^. 
aänrewter  C.HtNH-N^    ^      ■        *     ""•  (Syst.  No.  3276),    DiBcetbemBteinainreestOT- 

aJ(CHj) = C  ■  CO*' CjHi 
bi^phenylhjdiuon    [C,H,-NH'N:C(CH,)-CH(CO,'CiHf)-],    (Syst.  No.  2051)    und    Bis- 

[l-phettyl-3-methyl-pyrazolon-(ß)]    C.HjN(„r~„_    '       [Syst.  No.  4138)  (Kk.,  Bü.,  B. 

[  CO — CH  — - J I 

17,  3067:  Kn.,  B.  16,  306  Anm.  1;  A.  2Se,  296;  238,  168).  DiacBtbenuteuuiftnrewter  rea- 
nert  mit  Benzol  diazoninmsalz  in  Alkohol  bei  Oegienwart  von  Natriuraacetat  (infolge  von 
Enoliaiemng,  t^  Durotb,  B.  40,  2408)  unter  Bddung  von  a-Benzo1axo-a.a'-diacetylbem- 
st«inAaree«t«r  (Syst.  Na  2092)  (BDlow,  Schlesinoeb,  B.  33,  2881).  Dagegen  reagiert 
der  nicht  eBoliaierte  DiacetbemateinBäureeatfiT  nicht  mit  Diazoverbindui^en,  z.  B.  nicht  mit 
ihNitro-antJdiazobenzolhydnt  in  Alkohol  (Dl,  B.  40,  2407,  2411).  Behandelt  man  die  ans 
DiacetbemHteinB&iiieest«r  erbttltliche  Natriumverbinduns  (S.  842)  mit  BeoBoylohlorid,  so 
entsteht  Bia-[benzoyloxyäthyliden]-bemBteinBäuie-diäth^eBter  [CH,'C(0-CO'C,H,):C(COt' 
CA)-]*  {Paal,  HisTBi,  B.  80.  1994). 

Verbindung  C.HuO.N.    S.    Beim  Behandehi  i 
mit  rauchender  Salpeteisftur 
B.  27,   1162).   —   Säolen  (aus  Alkohol).     ¥:  56'.     Unlöslich  in  Natronlau^ 

SKure  C^H^Ov  B.  Beim  Verseifen  von  ^-DiacetbemsteinsAuTeestAr  mit  starker  Natron- 
ause  entstehen  y-Diaoetbemsteinsauie  und  ein  Sinip,  der  bei  der  Destillation  die  SKure 
C,HuO.  hefert  (Kso&it,  Schmidt,  A.  293,  103  Anm.).  —  Nadeln  {aus  Wasser).  Fi  164". 
Leicnt  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Eisesaig  und  kaltem  Wasser. 

f)y-Form  des  DiacetberneteinHäuieeateTs.  DarsL  Barch  plötzliche  Ketisierung 
der  E^leeter  a„  Op  a^  mittels  verdliimter  Alkalien,  am  besten  Sodalosung  von  IC/,  (Kxobb. 

A.  306,  379).  Durch  Einw.  von  Triftthylamin  aot  die  ätherische  Lösung  des  fi-Estera  (Mi- 
CKAKi,  Skitb,  A.  303,  80,  61).  —  NAdelohen  (aus  Ugroin  bei  sehr  medriger  Temperator). 
Sahmilzt,  frisch  abgepreßt,  bei  68",  nach  dem  Umkrystallisieren  ans  Ligroin  bei  74°  (K.J. 
ist  bei  20°  löslich  in  3,81  TIn.  Alkohol  und  in  16,3  Thi.  Ligroin  (K.).  —  Verwandelt  sich  beim 
Aufbewahren  in  den  ^-Ester  (K.),  Enolisiert  sich  in  Löstmg  sehr  rasch  (K.).  Geht  durch 
Einw.  von  Acetylchlorid  in  Äther  in  den  5-Ester  über  (Miohakl,  B.  39,  210;  H.,  MimPHY,  A. 
368,  106).    Zeigt  keüke  Eisenchloridreaktion  (K.). 

Diaoetbornstolnsäura-diatiiylestar-monoiniid  C,  ,H.,0,N  =  C.H,  ■  O.C  ■  CH[C( :  NH)  ■ 
CH,]-CH(COCH,)-CO,-C,H,    bezw.     (yi.O,CC[:C(NH,)-CH,]CS(00-CH,)-C0j-CA- 

B.  Durch  Einleiten  von  NH,  in  eine  auf  0*  abgekühlte  AtheriHclie  Lösung  von  ^-Diaioet- 
bemBteinsäuredifithyleeter  (Khobk,  Rabk,  B.  83,  3802).  —  Krystalle.  ~  Vertiert  bei  längerem 
liegen  an  der  Luft,  rasch  beim  Erwärmen  1  Hol.  H^O  und  geht  in  S.S-DimeULyl-pyirol- 
dicarbansaure-(3.4)-di&thyle8ter  über  (K.,  R.).  Durch  Erwärmen  mit  Hydraiinhydrat  ent- 
steht das  Cyolohydrazid  der  3.Q-Dimetfayl-dihydropyridaziQ-dicarbonRäure-{4.5)  (Syst,  No, 
4138)  (K.,  R.;  vgl.  Büu>w,  B.  87,  91). 


6.    3-Äthylon'3-tnetbyIsäure~pentanon-(4)-aaure-(l),  tx.a'l>iacetyl-bem~ 

iHMnaäure,  aaymm.  IHacetbemsteineaure  (iHu,0,  =  H0,CqCOCH,).-CH,-CO,H. 

DiäthylBBter  CuHtsO«.  =  C,Hj-0,C-C(COCH,),CH,-CO,G,H,{I).    B.    Ana  Mono- 

aoetylbemHteins&nree8f«r,    Natrium   und   Acetjlchlond    in    siedendem    Äther  (v,    Mkter, 

Frixsbnkb,  J.  pr.  [2]  66,  S32).   —   Oelhliohes  öl.     Kp:  276", 

6.  Oxo-carbonsfiuren  CgHjiO«. 

1.   lf<nuindi(m-(4.S)-disaure,  y.6-l>ioxO'heptan-a.ri-diearbtm»äure,y.S-lti~ 
oxo-axelaiTiadure.  C;H„0,  =  HO,CCH,CH,COCO-[CH,],00,H. 

IIon»non-(6)-oxlm-(4)-diaäure  C,Hi,0,N  =  H0J3-CH,-CH,-C(!N-0H)-C0-rCH,],- 
,.«.,„.      .     ^         CH,  CH.-COcffcH,CH,CO,H      .         „      „ 
(■0,H.  B.    Ans  der  Säure  -Z*      ^    ■  '        *       '     undNaNO.inWasserfv.ProH. 
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844  0X0-CARB0NSÄI7REN  CnH2n-80e.  [Syrt.  No.  297. 

KAinr,  Sidowiok;  B.  S7,  3826).  -  EeUgelbe  Ktystalle  (aiu  Alkohol  +  Äther  +  lieroin). 
F:  133—136*  (Zera.)-  Äußeret  leicht  ISeÜcb  in  Wuaer  und  Alkohol,  wbr  leicht  in  Em^- 
eator,  aohwer  in  Äther,  fast  unloa^ch  in  Chloroform  und  ligroin.  Ldalioh  in  Alkalien  mit 
gelbrä  Fubo.  —  Gibt  mit  konz.  SohwefeUtLure  bei  40—60*  (Hutarattiire  und  fiernateinaftai«. 

2.  4-Äthyl-/u)ptandion-(2.6J-diaaure, 
varhtmsäure,  a.a:-IHoxo-y~älhyl-plmeUn»i 
gäure  C,Hi,0,  =  C,H,-CH{CH,COCO,H)y    B.    Man  erhitzt  PropjlidenbiaozaleangBKure- 

diAnhydrid  CtHcCHlcH-COOCOCo]  (Syst.  No.  2798)  mit  Wasaer  bis  zum  AufhüMi  der 
CX>,-Eatwicklung  (Bi^si,  Gaült,  Bl.  [4]  1,  87).  -  Krystalle  (aoa  EaaigeBter).  Sohmilit 
bei  140°  unter  ZeiMtzung.  —  Geht  unter  dem  EiofluB  von  kalt«r  kons.  Schwiefda&nre  in 
}'-Athfl-pyrsn-a.o'-dicarbonsfture  über  (B.,  G.,  BL   [4]  1,  143). 

4  -Ätiiy  l-hept&ndioxim  -  (2.6)  -dlnäura,     o-a'-Dloximliio-y-ätfayl-plin  elliiB&Dr« 
C,HuO,N,  =  CÄCH[CH,-C(;N-OH}-CO,H],.    B.    Av»  der  Säum  und  HydroxyUmii»  in 
w&Br.  LösuDff  (BuiSK,  Oault,  BL  [4]  1,  90).  -  KiTBtalle.  F:  170*  (Zers.).    Sehr  wenig  be- 
ständig. —  Geht  unter  dem  EiiÄuB  vonBiedHidemWMBerin/9-ÄtliyI-^ut&n&ai«-diDitrilnber. 

DisemioarbBaon  der  a.a'-Diozo-y-äthyl-pImellna&ura  C„H„O.N,  ^  CtH.-CH[CU,  • 
C{:N-NH-CÖNH,)COJIJr  B.  Aus  der  SÄure,  Bslssaurem  Semioarbüad  und  N»trinm- 
ftoeUt  in  wJlQr.  Loaung  (Blaibk,  Gaüli,  BL  [4]  \,  90).  ~  Kristalle  (aus  Chloroform  +  Alko- 
bot).    F:  c».  210'  (Zen,).    Unlöslich  in  Waaeer,  Alkohal  und  den  meisten  Löeungamittdn. 

OÄ'-IMoxo-y-aUiyl-pimBlIiiBä.ure-dimetliyleater  Cj,H„0,  =  C,H,-CH(CH.-CO-CO,- 
CHf)^  B.  Durch  8-Btündigee  Erhitz«ii  von  PropylidenbisouleesiBSfture-duLnhyarid  (Syn. 
No.  7T98)  mit  der  2— 3-fachen  Menge  Methylalkohoi  am  RüokQn&kiihleT  (Bi.AißS,  Qaclt. 
BL  [4]  1,  89).  ~  Kryst^e  (aus  Ä&er  +  Petroläther).    F:  86». 

3.  3.5-IHmethyladure-hepUindton-(2.6J,  ß.^-JMoxo-heptan-y.t-dienrbon- 
aäure,  a^a'-Diacetyl-glutaraäure,  Methyten^bia-aeeteaMgaditr«  C^Hi/)«  = 
CH,[CH(CO  ■  CH,)  ■  CO^]». 

Di&thrlsBter,  Methylan-biB-BoeteBaigeBter  C„HmO«  =  CHi[CH(CO-CH.)-COt- 
(ÄH,]r  B.  Aus  260  g  Aoeteesigeeter,  80  g  einer  40'/,igen  wJLßr.  Formald^ydlönmg  und 
70  com  Alkohol  (Rabb,  Rahm.  A.  S8S,  10;  Tgl.  KsoETKNAasL.  Euoxs,  A.  SSI,  M;  D.  R.  P. 
74SSS;  Frdl.  3,  894;  Rabs,  Eub,  A.  388,97).  Aus  HonoohlordimelhyUther  and  Knpfer- 
aoetessigeeter  in  abeolutem  Äther  (SmoKSXN,  Stokit,  8oe,  Ob,  2112).  —  Lraoht  bewe^iefae» 
Ol.  Nur  in  kleinen  Portionen  bei  starkem  Minderdruck  ohne  Zersetsniw  deatülierbar  (Ra.. 
Eah.;  S.,  St.).  Kp„:  178';  Kp„:  193-196°  (S.,  St.,  Soe.  06,  2111,  2112),  Kpu-tt-  *15* 
bis  218°  (korr.)  (Ra.,  Rah.).  Schwerer  als  Wasser  (Ra.,  Rab.).  —  Geht  bei  der  Emw.  von 
Piperidinin  l-MethTl-oyclohexanol-(  l]-on-(6).dio*rbonBauie-(2.4)-diAthTleeter  über  (Ra  , Rah.. 
A.  SSa,  13i  vgl.  Ra.,  E.).  Wird  durch  DeBdllation  mit  Wasaeittampf  oder  Einw.  von 
Chlorwaaserstofi  auf  die  etherische  Lösung  in  den  Ester  der  l-Methyl-iiyclobezM)-<6)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(2.4)  übei^ührt  (Kn.,  Kl.).  Liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  10*/*iger  Sohwvfd- 
säure  l-MeÜijl-ovclohezea-(l}-on-(3)  (8.,  St.).  Bei  der  Ein#.  von  alkohohBohem  AmmraÜAk 
entsteht  Dibydrolutidin-dicarbonsfturedülthjleater {Kv., Kl.,  A. 881,95; S., St.).  Duioh Einw. 

von  HydrMin  entsteht  4-Methylen-bis.[3-methyl-pyrMoIon-(6)]  CH,  -CH<;    ^T"' ■ 

(Syst.  No.  4138)  (Ra.,  E.,  A.  393,  97;  Ra.,  Rah.,  A.  382,  11  Anm.).  Fe(71i  fftrbt^  «Iko- 
houBcbe  Lösung  purpnrviolett  (8.,  St.;  Ra.,  Bah.). 

4.  Oxo-carbonaäw'e  C.H„0(  von  ungewiMer  KonatUutton  C*H,iO(  =  HO^- 
(JH((X)  CH,)-CH(CO-CH,)-(m,-CO,H  oder  HO,CCH((X)CH,)CH{CH,-COCB,>C»,H. 

Diäthyleater  C„H_0,  =  C,HpO^CO,C,H()^  B.  Aus  ß-Brom-lÄTulina«uieie«t«r  ond 
Natracetessigeater  in  AlSohol  auf  dem  WasserbMe  oder  in  absolutem  Äther  (EmST,  J.  pr. 
[2]  fiS,  669;  vgl.  Knokr,  B.  18.  47).  Aus  Natraoetewigwrter  und  d-Aoetyl-aoiylakiut- 
eeter  in  Äther  (E.).  ~  N&delchen  (aus  Wasser).  F-.  92°.  Ledcht  lödich  in  hcöBem  Waaser 
und  in  den  gewohnlichen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Erhitzen  mit  Alkoholischem  Ammoniak 
im  geechloesenen  Rohr  auf  100"  entsteht  eine  Verbindung  CuH||0(N,  beim  Eo^en  mit 
Saliallnre  die  Silnre  C^„0,  (o.  o.). 

8&ure  CgHuO^  S.  Beim  Kochen  des  Di&thylerters  CuHb,0,  (b.  o.)  mit  Salsa&un 
(Emery,  J.pr.  [2]  63,  669).  -  F:'93«.  -  AgCVH,0^ 

7.  Oxo-carbonsfturen  CioHuO,. 

1.  I>eeand,ion-(4,7)-di»S.ure,  y,^-Dioxo-oetan-a.^MenrbaH»äure,  y.v'-XM' 
oxo-aebacinsAure,  y.y'-IHkelo-aebacInsautti,  IHiavuUn»AureC^iifit=\ß.Ofi- 
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Syst,  No.  297.]  OXO-CÄRBONSÄUBEN  C,^„0,.  845 

CHt-CH.-GO-CH,— V    B.    Bei  2— S-atündigein  Erhitsen  von  10  g  ^Fucfural-l&vnliiuftnie 

tH^£H.CH:OH.0O.CH..CH,.CO.H  '■^^'~  '''°-  '»""  "'  »  '  ^^"^  "''  '"  «  "'■'" 
koni.  Salzs&nre;  man  verdunatet  das  Produkt  mit  Salzsture  fast  bis  eut  Trockne  und  verdampft 
den  BüokBtand  wiederholt  mit  Wasser  (Kkhbxb,  Hofaqker,  A.  294,  167).  —  Schüppchen 
(ans  tiedendem  Wasser).  F:  166— 157°.  Nicht  desüllierbar.  Leicht  ISslicfa  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Alkc^l,  fast  unlöaliah  in  Benzol,  iÄg^mn,  Äther,  CS,,  CCl«  und  CHCl,.  —  Reduziert 
FEHUHOscfae  LSiunK.  liefert  bei  der  Oz^datian  mit  Salpeteiaäure  reichlich  Benut^nsänre, 
wenig  Oxalsäure  una  Blaus&ure,  Gibt  mit  Jod  nnd  Alkali  Jodoform.  Wird  von  Natrinm- 
amalgam  nicht  angegriffen.  Färbt  sich  in  alkaUsoher  Losung  mit  Nitroprussidnatnum  gelb- 
rot.   -  {NH4),C\J[,,0,.   -  AgXu,H,^,.     Käsiger  Niederschlag.   -  Ca{CVH„0,),.     Pulver. 

—  CaCjJ[„06  +  2H,O.    Nädeloheaa.   Xeioht  löshoh  in  Wasser.  —  BftC„H„0,  +  H,0.   Pulver. 

—  ZnQoHuO,.     SUWweiße  Bl&ttcliBn. 

D«oaiidloxlm~(4:.7}-dlaäure,  v.}''-Dloxtmiiio-Beba(iiiiBäure  C,aHi,OtN,  =  [HO,C- 
CHi-CH,-C(:N'OH)'CH,-V  B.  ManneutralisiertDecandion-<4.7)-diB&uremitNatniiilauge, 

ä'bt  2  HÖL-Gew.  salz^aures  HTdrozylamin  hinzu  und  UBt  12  —  24  Stunden  stehen  (Kbhbbb, 
OFAOKKK,  A.  294,  174).  ~  Prismen.  Schmilzt  bei  164—  16S°  unter  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  heißem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  heißem  Alkohol,  Benzol,  ligroin  und  AUiw. 
~~   ^/^^u^a^r     Amorpher  Niederschlag. 

y/-Dloxo-8obacinBäure-dimetliylesterCi^u0,=[CH,-0,CCH,-CH,C0CH,— ], 
ß.  Ans  der  Lösung  der  y.y'-Dioxo-sebacinsäuie  in  Methylalkohol  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff (K.,  H.,  ^.  294,  171).  -  Nadeln  <bus  Wasser).  F:  98*.  Schmeckt  bitter.  Leicht 
16alich  in  heißem  Wasser,  Äther,  Alkohol,  heißem  Aceton,  unlöslich  in  kalt«m  Ligroin. 

vy-DloxiniiDO-SBbaoinaäuro-diinBthyloBter  C,,H„0»N,  =  [CH,-0,C-CH,-CH,- 
C(:N'OH)'CH,— ]r  B.  HBneiwllrmty}''-Dioio-Hebaoinsäuie-dimethylestermiteiner Lösung 
von  2  Mol.-Gew.  salzsaurem  I^^droxjlamin  und  2  HoL-Gew.  Kaliunüiydrozfd  in  96'V,igem 
Alkohol  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  (K.,  H.,  A.  294,  176).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  108—109°.     Leicht  löslich  in  hräßem  Alkohol,  Äther,   Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

y.y'-Dloxo-eebiwdnBäure-di&thyUster  CmH„0,  =  [C^.  ■  0,C  ■  CH,  ■  CH,  ■  CO  ■  CH.  -  }, 
B.  In  «ne  Losung  von  S  j  «-Foifural-Uvulinsture  (Syst.  No.  261»)  in  20  eem  Alkohol 
leitet  isui  «inen  bUtioen  Sbom  trocknen  HCl;  man  macht  den  von  Alkohol  und  HCl 
befreiten  Rückstand,  Euletat  mit  Natriumoarbonatlösuiw,  alkalisch  und  schüttelt  wiederholt 
mit  Äther  ans  (Hotacksk,  Kkhbkb,  B.  S8,  919).  -  Blttttchen  (aus  heißem  Petroläther). 
F:  46*.  Sehr  leicht  laalich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  CHCI^  Benzol,  schwerer  in 
CS«,  unlöslich  in  Wasser. 


OH) 


yy-Dioximino-aobaoinaäure-dlfttbrlostor  C,,H„0,N.  =  [C,H,■0,C■CH,■CH,■C(:N■ 
|■CHa— ]«.  B.    Analog  dem  v.y'-Dioximino-sebaoinsäuie-dimethylester  (s.  0.).  —  N&del- 
cneiL     F:   1^-130".     Schwer  lösUeh  in  Ligroin  (Kbhser,   HoFACKxa,   Ä.  994,   176). 

S.    3.6-lHtnethyUaure-octandion-(S.7}f     ß.ti-IHoxo-oetun-y.S-dicarbon- 
»äure,     a.a'-IMmieti/t-aaipinsanre,     AtAulen-bia-aeetesiiigaäw'e     GoHuO,  = 
fHO,C-CH(COCK,)-CH.-]r 

Mono&thyleatar  C^,H„0,  =  HO,C-  CH(CO  ■  CH,}  ■  GH,-  CH,  ■  CH(CO  ■  GH,)  ■  GO,  C^,.  B. 
.Man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  des  Di&thylesters  (s.  u.)  mit  verdünnter.  KaUlauge  und 
siliert  die  alkalische  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  (Pxbkih,  8oc  61,  228).  — 
Flüssig.    Zerfällt  bei  der  Destillation  in  GO,  und  a.j-Diaoetyl-n-valeriansäure-&thylester. 


DiäthylBBter  CuHaO,  =  [C,H.O»C-CH(CO-GH,)CH,-]r    B.    Neben  anderen  Pro- 

kten  aus   2  Mol.-Gew.  Natracetessigestei  und   I  Mol.-Gew.  Äthylendibromid  (Pkkkin, 

Soc.  67, 216).  —  DqrsL  Man  löst  46  g  Natrium  in  600  g  absolutem  Alkohol,  fÜKt  unter  Kühlung 


ein  Gemisch  von  190  g  Äthylendibromid  und 260g  Aeetesaigeater  hinzu  und  kocht  ö  Stunden; 
dem  vom  ausgeschiedenen  Katriumbrcmid  setrennten  öligen  Reaktionspiodukt  werden 
die  gleichzeitig  entstandenen  Nebenprodukte  dorch  Wasserdamjtfdestillation  entzosen.  Zur 
Reinigung  führt  man  den  rohen  Est«r  in  die  Dinatriumverbindung  oder  das  Diimid  (S.  846) 
über  und  zerlegt  diese  durch  Salzsäure  (P.).  —  Bleibt  bei  0°  flüssig;  mischbar  mit  den  meisten 
organischen  Solvraizien,  fast  unlöslich  in  Wasser  (P.,  Soc.  67,  217).  —  Bei  der  Destillation 
des  Est«»  unt«r  160  mm  Druck  enUteht  ein  Ol,  das.  nachdem  unveränderter  Ester  mittels 
verdünnter  Kalilauge  entfernt  ist,  bei  der  Verseifung  mit  methylalkoholischer  Kalilauge 
CH.C ^crocH. 

l-Methyl-2-äthylon-oyclopenten-(l)  -  „    ^,  (Syst.  No,  616)   und   geringe 

CHt-CH.'CH, 
Mengen    l-Methyl-cyclopenten-|l}-d)oarbon8äure-(2.fi)    (Syst.  No.  967)    liefert   (P.,    Soc.    67, 
231).    Beim  Behandeln  der  Dinatiiumverbindnng  des  Esters  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung 
irird  ].2-Diäthylon-ayclobuUn-dioarbanBäuTe-(1.2)-diäthyleeter(Syst.  No.  1363a)  erhalten  (P., 
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Soe.  61,  26).  Beim  Kochen  mit  ftlkoholischer  Kalilauge  entstellt  zun&ohst  Oot«ndK>ii-<2.7t 
und  weit«r  l-Hetbyl-2-ftthylon-ovclopenten-(l)  (Uabshaix,  P.,  Soe.  61,  241).  Mit  alk<dioli- 
echem  Ammoniak  entsteht  dM  Diimid  [CH,'C(:NH)'CH(CO.'CiH,)-CH,  — ),[b.  u.)  (P.,  Sor. 
67,  218).  —  Die  adkoholinche  Lösung  wiid  dmch  ElHenchlorid  intenidv  violettnit  gef&rbt  (P.. 
Soe.  67,  217).  -  Na^,H„0^.  B.  Aus  a.a'-Diacetjl-Bdipifi8aure-di&tliylest«T  und  •Ikoho' 
Ibcher  NatriumäthylatloBung  in  Adker  (P.,  Soe  67,  216).  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
unlöelich  in  Äther. 

SiäthyleBter- diimid,  a.a'-Bia-[a-lmino-BtliyI]-adiplnB&ure-dlftak}rl«Bter  besw.  oui'- 
BiB.[a-amino-äthyllden]-BdipinBäure-diät)iyleBt0rCuHuO,N,  =  [CH,-C(:NU)'CH(COi- 
C^tl-CH,-3,  beiw.  [CH,  C(NH,):qCO,-C^,l  CH^],.  8.  Bei  36-Btündimm  Stehen 
des  Di&thylesters  mit  sehr  konz.  olkoh.  Ammoniak  (PxBxm,  Soe.  67,  218).  —  Tafeln  oder 
flache  Nadeln.  P:  173  —  174°.  Leicht  löslich  in  faeüiem  Alkohol  oder  Benzol,  seliT  Bohwor 
in  Äther,  unlöelich  in  Wasser.  —  Zerfällt  beim  Erw&rmen  mit  Balisftuie  in  Ammoniak  und 
a.a'-I>iacetyl-adiptnBfturee8t«r. 

3.  3'Äthyl-3-methyl»&ure-heptandion-(4.S)-aAure~i7),  a.y-IHoxo-d-athyl- 
hexan~a.6-dtearbonsäure,  a.a-JHdthyl-y-Oiral-aeetea»igBdure  C~HuO.  ^  HO.C- 
CO-CH,-COC(C,Hs).-CO^. 

Diäthylostor  Ci,H„0,  -  C,H,-O.CCOCH,CO-C(C^,),-CO,-CÄ,.  B.  Ana  Oxal- 
eeter  und  o-a-Diftthyl-acetessigester  ih  Ath^  bei  Gegenwart  von  Natrium  (CONBAD,  B.  SS. 
3438).  ~  Ol.  —  Spaltet  beim  Destillieren  CO  »b  unter  Bildung  von  a-a-PÜthyl-acetoo- 
a.a'-dicarbon«&ure-di&thyleet«i.     FeCl,  färbt  die  alkoholiBohe  Löning  rot. 

4.  4-Methyl-a.S'dimethylaaure-heptandimi'0i-6),     ß.^-JHoaeo-S-methf/t- 
heptatt-y.t-diearbonMdure,    Äthyliden-Ma-aeeteiaigaAure    C|^mO,  =  CH.' 
CH[CH(CO  ■  CH,)  COiHlr 

Di&thylBBter,  ÄtfayUäen-blB-aoetesBlgeater  C[tH„0,  -^  CH,-CH[CH(C0'CH,)-COt- 
C^,]r  Bargt,  Han  UBt  ein  Gemisch  aus  26  ff  Acetesugeater,  2,2  g  AcetoMebyd  and  10 
Iiopfen  Pipeiidin  8  Stunden  lang  bei  — 15"  und  dann  34  Stunden  lang  bei  +Bß  stehen,  nimmt 
dann  mit  Äther  auf,  wäscht  die  tttheriaohe  Löanng  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  booknet 
sie  mit  Natriumsulfat  und  dunstet  den  Äther  ab  (Rabx,  £lzk,  A.  SSS,  09).  —  Nicht  näa  or- 
hahen.  Nicht  erstarrendee,  dickes  Ol,  das  sich  beim  Destillieren  unter  vermindertem  Drucke 
lersetEt.  —  Wird  durob  länftere  Einw.  von  alkalischen  Revenuen,  e.  B.  Diktfaylamin  oder 
Piperidin  verändert,  wahrscheinlich  in  I.3-Dimethyl-cyclonezanol-(l)-on-(6)-dicarboDsftnre- 
(2.41-diJlthyleater  umgelagert  (R.,  E.,  Ä.  SSS,  87).  Gibt  mit  alkoholiBchom  Ammonijtk  Di- 
hydrokollidin-dicarbonsftiireeat«r  (R.,  S  ,  ^-  SSS,  19).  Hit  Hydrasinhydrat  in  alkohoUaeht« 

I  CO— NH1 

Löaung    enUteht  Äthyüden-bis-methylpyraiolon   CH,CH  -CH^         '      ■         (Syst.  Ho>. 

4138)  (B-,  K,  A.  SBS,  99). 

5.  3-Methyl-4-&thylon-2-methylaäure-hf!xanon-(S)-aäure-(l),  ß^Melhyl- 
y,y-diaeetul-propan~a^-dicarbotudure    CuHuO.  =  (CH.-CO}iCH-CH(CHi)- 

ra{co,H),. 

DüthyleBter-monolmld  C,,H_O.N  =  CH,C(:NH)-CH(COCHJ-CH{CH,)CH(CO,- 
C^.),  bezw.-  CH,  C(NH,):C<C0ClC)-CH(CH,)-CH(CO,  C,H,)j.  B.  Aus  Acetylaooton- 
imitl  (Bd.  I,  S.  76fi)  und  AthyüdenmaloDGflt«r  Mi  gewöhnlicher  Temperatur  (Knocvxraokl. 
B.  36,  2190).  —  Krystalle  (aus  Ligrom).  F:  7S*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  nnd 
Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  —  Die  Überführung  in  ein  Dibydropyridinderivat  g^ng  niohtv 

6.  3.3-I>httetfiffl-4-äUiyliidure-ltejMmiUon-(X.SJ-sdure-(6).  Aorfffcetomwi- 

|»A«i-«dMre  cJHuO,  =  HO^-CH,CH(CO  CO,H)C(CH,),-0O-CH,.  B.  Bei  vorsichtiger 
^      ,    .  X,        .,     ,  ,    ,  (CH,),C         —  CHCH,-CO-H    „ 

Oxydation  von  o-Dioxydibydrocampholensäure   ch,.Q0H).CH(OH).6h,  *^^- 

No.  1100)  mit  Salpetersäure  {TtEUAKV,  B.  SB,  2174).  -  F:  197>.  Beim  Kochen  mit  S&uren 
und  Alkalien  ziemlich  beständig. 

8.  Oxo-carbonsfiuren  GnHuO,. 

1.  4-Methyl-3.6-diwtetbyUdure-o€tandlan-(^.7),  ß.ti-IUoxo-&-methf/l~i>r- 
Um^.^-dicarboTiaüure,  ß-MetHyl-a.a'-diacetyl-adipinadur€  CnHiaOg  =  HO.C- 
CH(C0CHj)-CH(CH,)-CH,-CH(CO-CH,)CO,H. 


,v  Google 


OXO-CARBONSAtJKEN  C„H„0,  BIS  CuHa,0,.  847 

—    Flüaai^.    —    Der   rohe   Ester   zerfällt   bei   der   DestHlation 
r  Bildung  eines  Olea,   das  beim  Erhitzen  mit  olhoholischeF  Kali- 
CH.-C  -C-COCH, 

tauge  1.4-Dimethyl-2-äthylon-oyolopeiitaii-{lI  "       ™,™  ,  ™  '  (Syst  No.  618). 

2.4-Dimethyl-oyc1opent«n-(I)-dicarboasllure-(I.3}  (Syst.  No.  967)  und  eine  Verbindung  Ci^H^O 
(a.  u.)  liofert.   —  IMe  alkoh,  Losung  wird  durch  PeCli  intensiT  rot  gef&rbt. 

CH,-C= C  CO-CH:C C---^-==C-CHj 

er   m    ung  C^    ,     -  CH,  CH(CH,}-CH,  CH,  CH,  CH(CH,)CH,      ' 

B.  Eatateht  neben  I.4-Dimethyl-2-ftthvIon-oyolopenten-[I]  und  2.4-Dimethyl-Dyclopenten-(l)' 
dio&rbona&nre-(1.3),  wenn  roiier  MethyldiacetyUaipinBäureGster  (S.  846)  unter  100  mm  destil- 
liert und  der  unter  175  mm  bei  200— 220«  siedende  Anteil  des  Destilktee  mit  alkoh.  Kali- 
lange  gekocht  wird  (Perkin,   Stxnhousb,  Soc.  61,  77,  78).   —  Flüssig.     Kp„:  230—240°. 

2.  4-Äthyl-3.S-dimethylaaure-heptandion-(2.S),  ß.^-Dioxo-S-äthfil-heih 
tan-y.e-ificarhtmaättre,  Propt/liden-bi&-aeeteasiagäure  Ci,HuO,  =  CH.CH, 
CH[CT(0OCH,)CO,H].. 

Dläthyleater,  Fropyllden-bla-aoetaaBlgeatar  C,,HhO(  ^  CH,-CHi-CH[CH(CO' 
CH,)-CO,CtHj]t.  Ist  möglicherweise  als  l-Methy!-3-äthyl-oycloheianoI-(l)-on-(6)-dicarbon- 
rtu«i-{2.4)-diathyloBter  C,H,-CH<[,^j^';^»^j;^^  ,^^>CH,  aufiufMaon  (vgl.  Babb 
Elze,  A.  823,  83).  ~  B.  Man  versetzt  eme'lidBchunK^Ton  100  g  Äcetesaigester  und  22,3  g 
Propionaldehyd  unter  guter  Eiskühlung  mit  1  g  Diftuiylamin,  fügt  noch  dreimal  in  je  12- 
stündigen  Pausen  je  1  g  Base  hinzu  und  I&Bt  dann  noch  I~3  Tage  bei  Zimmertemperatur 
stehen  (Wallach,  A.  32S,  146).  —  Nadeb  (aus  heiBem  Alkohol).  F:  76—78°.  —  Liefert 
beim  Kochen  mit  lOO/gigei  KalUauge  I- Methyl- 3-äthyl-cyck>hexen-( 6) -on-(5)  (W.). 

9.  4-Methoathyl-3.5-dimethylsfiure-heptandJon-(2.6),  ^.^-Dioxo-d-iso- 
propyl-heptan-x^-dicarbonsfiure,         Isobutyliden-bis-acetessigsAurB 

CaH^O,  =  (CH,)^H  ■  CH[CH(CO  ■  CH,)  ■  CO,H],. 

Diäthylaater  CuH-0,  =  (CH,)iCH'CH[CH(CO'CH,)<CO,-CiHiL.  Ist  nach  Rabe. 
Elzi  (A.  8S8,  96)  mägliöherweise  «Is  l-Me^l-3-isopropyl-cyclobeiMioI-<l}-on-(fi)-dioacban- 
rtuie.(2.4)-diäthyie8ter  (CH,),CHCH<^{^»;^»^j(j^(.„J^>CH,  aufzufassen.  -  B. 
Man  tragt  während  48  Stunden  5  g  (je  1  g  alle  10 — 12  Stunden}  Diäthylamin  in  das  auf  unter- 
halb —  10°  abgekühlte  Oemisch  aus  100  g  reinem  Aceteesigester  una  28  g  reinem  Isobutyr- 
aldehyd  ein  und  läßt  48  Stunden  bei  0°  stehen  (Knobvbkaobl,  A.  9B8,  323).  -  Gl&nsende 
Krystelle  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  117».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Löshoh 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  —  Liefert  beim  Stehen  mit  Säuren  oder  Alkalien  I-Methyl- 
3-isopropyl-cyclonezen-(6)-on-(5)-dicarboaBäui«-(2.4)-di&thyleeter,  der  leicht  vreiter  in  1-Methyl- 
3-isopropyl-cyolohexen-(6}-on-(&)HArbons)lure-(2)-äthyle8ter  übergeht  (Kn.,  A.  388,  32ß; 
vgl.  MraLiNO,  ß.  88.  882).  -  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  FeO,  violettrot  gefärbt  (Kk.). 

10.  Oxo-carbonsfluren  Ci^k>0,. 

1.  S.9-IHmethylaäure-undecandion-(2.J0),B.K-IHoxo-undecan-y.i-dicar- 
bontäure,  a.a'-£Hacetyl~axelainsäure  CuHbO.  =  HO,C  -  CH{CO  -  CH,)  <  [CH.],  <  CH(CO  - 
CH,)-CO,H. 

Dlathyle8t»r  C„H„0,  =  {yi.O.C  CH(COCiL)[CH,]jCH(COCH|)-CO,C(H,.  B. 
Aus  l.S-DibromjienteD  und  Natmcetessi^ter  in  Alkohol  (v.  Braun,  "    "  " 


2.    3-lPropyton-(3')-8äur€j-decanon-(2}-Bäure-(l},  a.t-lHoxo-y-n-heiryl- 

Sentan-a,e-dlcnrbon»üure,     ii,a'-lHketo-y-n~lie3e)/l-pimelinsäure    C<]H«0.  = 
Bj-[CHJ,CH(CH^-CO-COiH)y   S.    Man  erhitzt  önanthyüdenbisoxalesHigBfturediaiSiydrid 

CH,-[CHi],  Ch[cH-C00CO-('x)],  (Syst.  No.  2798)  mit  Wasser  am  Rückflußkühlei- 
(Bi,Ai8K,GAnLT,  J3I.  [4]1,  91). -KryBteUemit2H,0.  Wird  bei  110»  wasserfrei.  Leich»  lös- 
lich in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Geht  unter  dem  Einfluß  von  kalter  konz.  Sohwefel- 
ahire  in  y-n-Heiyl-pyran-o.a -dicarbons&ure  über  (B.,   O.,  Bl.   [4]  1,   146). 
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Waaser  (Blaisb,  Qault,  Bl.  [4]  1,  93).  ~  Nadeln  {aiu  Benul).     F:  180*  (Zera.).  -  G«ht 
unter  dem  EinfluD  von  Biedendem  Waeaer  in  ^-n-Hezyl-glatAraäura-dinitril  über. 

Dtaemlcarbaoon  dera.a'-I]Uc«to-y'ii-h«xyl-piia«lliis»iireC„H,iOiN,=CH|-[CHt])' 
CH[CH,'C(;N'NH'CO'NHi)'COiHV  B-  Ana  der  S&ure,  RaUffturem  SemioarbMid  imd 
NatriumMelat  in  Wasser  (Buisk,  Gault,  Bl.  [4]  1,  93).  —  KiTHtatle  mit  2U,0  (aus  Alkohol 
+  Chloroform).     Schwer  löslich  in  den  organischen  Löaongsmitteln. 

o.o'-DUcato-V-ii-faexyl-piinelliisäiire-dliiiethylaBWr      dHuO,   =  CH,[CHJy 
('H[CU,-CO'COi-CH,]r     B.     Danh    S-stündiKes    Erhitzen   dea   OÖanthylidenlHWXBleMia- 
aAuredianhvdrids  (Sjet.  No.  2798)  mit  Methylalkohol  am  RüokfluSkühler  (B.,  O.,  BL  [i] 
1,  92).   -  MiiaBig.     Kp^:  2000. 

3.  3.7-IH'm«thyl-3.7-dimethytMAure~nonandion-(it.S),     p.9-tHoxo-Y.^-di- 
inet  hy  l-nonan-^.  17-  iticar  b  onaäure,   a-a'-Dimethy  l-a,  a'-diaeety  l-pimeltitMUrr 

CiiH„0,  =  CH,[CH,-C{CH,)(CO  CH,)-CO^]^ 

Diäth7leBtarC,.H„0,  ^  CHi[CH,-C(CH,)(CO'CI^)-CO,'CiH,]^  B.  Ein  Gemisch  mw 
lOfi  g  Trimethylendibromid  und  144  g  Hethylaoeteesigester  tnrd  in  die  kalt  gohalteoe 
LöBung  von  23  g  Natrium  in  270  g  absolutem  Alkohol  einrnti-aaen  und  gut  nmgeMfaütt«H; 
man  erwftrmt  1  —  2  Stunden  auf  dem  Waswtbade,  veijagt  aen  Älkohtd,  veisetzt  dm  Rück- 
Btand  mit  etwas  Wasser,  Mtbüttelt  mit  Äther  aus  und  ^aktioniert  das  in  den  AtJter  Über- 
gegangene im  Vakuum  (KtPPiNO,  Mavkkmzik,  8oe.  G9,  571).  —  HOflaig.  Kp^:  233—236*; 
Kp«:  248— 2S2°.  Mischbat  mit  Alkohol  und  Atiiec.  —  Beim  Verseifen  dutoh  verdünnte 
«IkonoliBche  Kalilauge  entstehen  die  etereoisomeren  a.a'-I>iinethyl-]4melinaftUTeD,  a-Hethyl- 
i-acetyl'önanthg&ure  und  ^.£-Diaoetyl-heptan. 

4.  4~[4^-Metho-propyl]-3.S-dimethyUäure-hepUmaton~(2.«),  ß.t-Diosro- 
A-iaabutyl'hepUin-y.t-tlirarbonaäwre,  IaoamyHden-Ma-<icetegeigaäur«  CuH—O, 

=  (CH,),CHCH,CH[CH(CO-CH,)CO,HV 

DiÄthyloBtor  C„H«0,  =  (CH,),CHCH,-CH[CH(COCH,)CO,-C,H,]r  Beritat  nach 
Habe,  Elzb  {A.  333,  95)  moglicbenreise  die  KMistitution  des  l-Hetlivl-3-iBobatyi-c;ck>- 
bexanol-[l)-on-(6)-dicarbonii«ure-(2.4)-diftthyleHters 


(CH,).CHCH,CH,-CH<^^J^^";^|g'j:^^^^^V^>CHr  -  B.  Man  ti*gt  6  Stnnden  Im« 
stündlich  je  10  Tropfen  Di&thylamui'oder  Kperidin  in  ein  unter  —10*  abgekühltes  Ge- 
misch aus  100  g  AcetesBlgeater  nnd  33  g  iBovaleroldehyd  ein  und  IftBt  18  StuKku  bei 
-10*  und  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  (KNOBTBXAaxL,  A.  288,  331).  —  Dvihe 
Krystalle (aus  siedendem  verdünntem  Alkohol).  F:  134— I3fi*.  Leicht  ISahch  in heiBem  Alko- 
hol, wenig  in  CS,,  CHClj  und  Benzol,  fast  unlöBlich  in  Ligroiü.  —  Kerfftllt  bei  der  DestUlation 
im  Vakuum  in  Wasser  und  I-MethyI-3-  Bobuty1-cyclohezen-{6)-on-(5)-dicarbons&un)-{2.4)- 
di&thylest«r.  Bei  lAngerem  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  l-Hethyl-S-isobatyl-cyclohezen- 
{ß)-on-(ß). 

II.  Oxo-carbonsfturen  CuHmO,. 

1.  ß.^-lHoxo-i'n-ltexyl-heptan-y.e-ftiiMrbon»äure,  önatUhyUden-bia-atrt- 
fsaigadure  QuH„0,  =  CH,[CH,],CH[CH<CO-CHs)-CO,HIr 

DlÄthylester  C„H_0,  =  CHj(CH,],-CH[CH(COCH,)CO,C^,],.  Ist  nach  Rabk. 
Elzk  (A.  828,  96)  m^Ucherweise  als  I -Methyl- 3-n-heiyl-oy clahesanoHl )-on-(6)-d)carboa- 
»fture.(2.4)-diftthyleaterCH,[CH,],  CH<^Ugg':g'^'}:^"^g",^>CH,«ifaufas»Bn.  -  B. 
Aus  43,S  g  önanthol  und  100  g  Acet«esigester,  analw  dem  Isoamylidenbisaoetenimter 
(B.  o.)  (KKOKVBiTAaKL,  A.  288,  340).  —  Atlaaj^knzende  Nadeln  (aus  U^oin).  F:  71°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol.  —  Zerfällt  beim  Destillieren  in  Wasser  und 
l-MethyI-3-hexvl-oyclohexen-(6)-on-(S)-dicarbons&ure-(2.4)-di&thyleBter.  Das  Oiim  dicaer  Ver- 
binduiu!  entsteht  sofort  bei  der  Einw.  von  Hydroiylamin  auf  Onanthylidenbisaceteaugcat«!. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160-160»  enteteht  l-Methyl-3-hexyl-cvclohexen-(6)-on-(5>- 
oarbon8äure-(2)-ilthyIeBter (Kn.,  A.  888, 342;  vgl.  Meblino,  B.  86, 982).  Bei lAngerem  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  l-Methy|.3heiyl-cyolohejcen-(6)-on-{ö). 

2.  3.7-DUUhyt-3.T-dimethylaaure-ntmundioti-f9.8),  ß.fi-Dioaso^.tj-Oi- 
dtAtff-nonan-y.ii-d^arborMdUf«.  a.a'-lHathyl-a.a'~ai<u:etyl-pimeUnsäure 
CuH„0,  =  HO,CC(C,H,){CO  CH,)-[CH,l,C(COCH,)(CÄ)COtH- 

DläthyloBtep  CuH„0.  =  CJI,0,C-QCÄ){COCHJ[CH,],  C(COCH,)(C^J-CO,- 

■"      "    "         -,t  neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen  von  1  Hal.-Qew.Trim(!thylRi- 

i  vorher  in  der  K&lte  Weiteten  Oemiich  ans  1  Hol.-Qew.  <1  TL) 
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Matrinm  (gelöst  in  12  Tln.  •tnolutem  Alkohol)  und  2  HoL-Gew.  AthjUaetessigeateT  (KiP- 
PDto,  Pkrkin,  Soe.  C7,  30).  ll«n  di^riert  2—3  Stunden  lang  auf  dem  WcawTMde,  verjagt 
dftiin  deo  Älkobol,  übei^eBt  den  Rüokatand  mit  Wasaer  und  eohüttelt  mit  Äther  aus.  iHe 
ätherische  Losung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  durch  WasHerdampf  von  fliichtiKOO 
'•-''""""'"'"n  befreit   Man  schüttelt  dann  mit  Äther  aus  und  deatilliert  bezv.  fraktioniert 


die  über  CaCl,  entwäaaert«  ätherische  Lösuna  im  Vakuum.  —  Nadeln  (aus  Atlier  +  Alkohol). 
F:  44-46».  Kpu-u;  249-252*.  Sehr  lefoht  löalioh  in  organi'chen  Sclvfozien.  -  Beiai 
Kochen  mit  alkoE.  Kali  entstehen  }'.i,-DiBcetfl-nonan  und  a-AthjI-f-acetyl-caprylsäun. 

b)  Ozo-caTbons&aren  CoHsi-bOs.  . 

1.  3.4-Dimethyl8Aure-hexfln-(3)-dion-(2.5),  ß^'OiaxO'y'ktxyXBn-yJ- 
dicarbontfiure,  „Diacetylfumarsfiure"  C,HgO«  =  HO^ -C(GO-CH^: 
C(COCHs)CO^. 

DtÄthylester  Ci^„0,  =  CA0jCC(COCH,);C{CO-CHJCO,C,H..  B.  Bei  der 
Eünw.  von  Jod  auf  das  Natriumsalz  des  DiacetbematÄinsiureesters  {s.  S.  842)  in  Äther  (JnST, 
B.  18, 2636).  Bei  ]2-Htündigem  Kochen  von  a- Jod-aeetessigeater  mit  Silber  (SchÖnbeodt,  ä, 
268,  196).  Aue  Acetessigester  durch  £inw.  von  Silberoxjd  (Lakdeb,  8oc.  77,  741).  —  Seide- 
^nzende  Nadehi  {aus  Äther).  F:  BS»  (Sch.),  96,5-96°  {J.],  103-106»  (L.).  Leioht  löslich 
in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  Und  Äther  (ScH.).  —  Veneifung  zu  DiacetfummB&nre  gelaiig 
nioht  (Paal,  Hüktki.,  B.  SO,  1991).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  Verbindung  C-H-O.N^ 
CJI,0,CC(C(CH,):NNHC,H,];C —      —CO 

1994;  P.,  PrivatmitteUung).     Gibt  mit  feCli  in  olkoh.  Ldsung  Uefblaue  Elrbuiig  (L.). 

2.  3.5-Dimethylsftüre-hepten-(3)-dion-(2.6),  fi.^-DiaxO'y-\\Kptyl9it-y.e- 
dicarbonsAure,  a.j'-Diacetyl-glutaconsflure,  Methenyl-bis-acetesslg- 
sfiure  CjHjoO«  =  H0,C-C(C0-CHa):CH-CH(C0-CH,).CO^. 

Dläthyleater,  JCethenyl-bis-aeetOBaigaatar  CuHi,0,  =  CfH,-OjC'C<CO-CH,):CH- 
CH(CO-CH,)'CO,-C,Hi.  B.  Aue  2  HoL-Gew.  AoeteüigeateT,  1  Hol.-Gew.  OrtlioaiiMisen- 
äther  und  3  Mol.-Gew.  Elwigsftureanhydrid  durch  Vf-t&gigee  Kochen;  besser  aus  Atbozy- 
methylenacetesBigegter  CHs'CO'C(CO,-CtH,):CH-0-CtH,  und  Natraceteeeigeeter  in  Alkohol 
bei  gewohnücher  TemMoitur  (CLAiaBN,  A.  387,  35;  D.  R.  P.  79087;  Frdl.  4,  1313).  - 
Priemen  (aus  heißem  Lisroin  und  CS,).  F;  96».  Schwer  löslich  in  siedendem  WosMr, 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  iWssig  und  Chloroform.  —  Nicht  ohne  Zenetzung  aufzubewahren. 
Starke  einbosisohe  Säure,  löslich  in  Alkalicarbonaten.    Gibt  durch  GrhitEen  mit  Ammonium. 

CH.C:  NOCH, 
aoetat  und  Euessig  LuttdindioarbonsKureester  n  n  A  ^xi  ^'  n«    ^  u  ■  d""'''  Kochen 

C,H|-0,C'CtCH'C-CO|'C,H( 
mit  alkoholisohem   Natriumttthylat  Ozytolnoldioarbonsfturemoao&thyleater 
C-H.  -  0,C  ■  C:  CH  ■  C  ■  CO,H 
•^'     '      ■  ..        •-     pftrbt  sich  in  alkoholischer  Löming  mit  Spuren  von  FeCI,  blau- 


5.  Oxo-carbonsänren  mit  7  SaaerstoiFatomen. 

a)  Ozo-oarbonsänren  CQH2n-307. 
I.   Methylsäurebutanondisfiure,    f}-Oxo-äthan-a.a^- tri  carbonsture, 

Oxalmalonsflure  C^H^O,  =  H0,0 ■  CO ■  CH(CO,H)(.  B.  Der  TriathyleHtar  ent- 
steht durch  Einw,  von  Athozslylchlorid  auf  Natriummälonsäuieeater  in  Äther  oder  Benzol 
(BonVKAUi/r,  £1.  [3]  10,  78;  Kukbeik,  M.  Se,  375);  man  verseift  mit  Kalilauge  (K.).  — 
Kiystalle  mit  2H,0  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  99°  unter  Zersetzung  (K.).  Spaltet  bei 
120-130»  Kohlensäure  ab  (K.).   -  Ca,{CiHO,)r     Krystalle  (K.). 

^-Imino  -a  -oarbäthoxy  -  ätban-  a  ff-dioarbonsänr«,      OxaüaalonB&are-nioaoälliy  1  - 
«BtM-inüd  C,H,0^  =  HO,CC(:NH)CH(CO,C,H,)CO,H.     B.     Bei   vorsichtigem  Bi- 
Aufi.  in.  64 
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wftnnea  ron  „DioyanmalonftthylesterB&ure"  NC'C(;NH)'CH(COtH]-C0|'CiHi  (s.  u.]  mit 
4-D-NatrotilauRe  auf  dem  Waaaerbade  (W.  Traubk,  Hoifkxr,  A.  388,  120).  ~  Nttdekhen  (ans 
hedBem  Alkohol).  Schmilzt  bei  I34C  unter  Kohloiuäuieentwiokluiig.  Sobwer  löalich  in  kaltem 
WaBBor  und  Alkohol,  «dohlioher  beim  Erwftrmen.  ~  (NH,)NaC,H,0,N.  B.  Beim  AbkfiUen 
der  LÖflung  von  „Dicyanmalonftthvleetersfture"  in  w&Br.  Natronlauge  auf  0°  (T.,  H.,  A.  8SS, 
121).     KryBtaUblätter. 

OxalmalonaäurotriäthyleatOT  CuH„0,  =  C,H,-0,C-CO-CH(Cq,-C-H,V  B.  Siehe 
Oxalmalonaäure.  -  Farblose  FlüaaijAeit.  Siedet  nach  Bouvwült  (JK.  [3]  19,  78)  unter 
10  mm  Druck  bei  220<i,  dagegen  nach  Kcbbkiv  (if.  36,  370)  unt«r  12  mm  Druck  b«  86*. 
Zersetzt  aicb  bei  der  DeatillaUÖn  teilweise  unter  Abspaltung  von  CO  und  Bildung  von  Hethan- 
trioarbonBäuretri&thylester  (B.). 

Verbindung  C^jHj.OJffSt.  B.  Aua  bromwBMentoffgaurem  S-Athyl-iaotbiohanutfA 
und  OxahnalonsKuretri&thylester  in  alkaliacher  Lösung  (Wheelkk,  Am.  38,  366).  —  S&ulea 
(ans  Alkobol).  Schmilzt  bei  I8I«  (unt«r  Aufbrausen).  Sehr  leicht  löslich  in  heiOem  Waaaer. 
kUiob  in  Alkohol. 

ß-ljim  -a-oyan  -  ftthaji  -a.f(-dlOBrboiisä\u^-dim  ethylestar,  Methoxalyl-oyane 
•&nr«-meth7leBtar,  Ozaloyaneaeigaäure-dlmethyleater  C,H,0,N  =  CHsOiC-CO 
CH(CN)'CO|'CH,.  B.  Aus  Natrium-C^'aneBBigBäuremethvleBtar  und  Oials&ure.meäijleetca'' 
ohlorid  in  ätherischer  Lösung  (Trimbaob,  Bl.   [3]  38,  37Ö).   —   V:   108". 

^-Imino-^^oy  an  -ätluui-a.a-dloarbonaäure  -monoäthy  laster,  Imincoyanmetliy  1 ' 
malonaäiir«-monoäthyl«at«r,  „Dloyan-malonathyleBtersäur«"  CtH,0,N,= NC  -  C  ( :  XH )  - 
CH(C0,H)-CO,CÄ-  Ä-  AuB„DicyanmaIonMter"NCC(:NH)CH(CO,CA)i(s-°-)durch 
alkohollsahe  SalEsäure  oder  durch  kons.  SckwefelsAure  (W.  Toaubb,  Hokpnbb,  A.  382,  1 19|. 

—  Kiystalle.  F:  238".  —  LllQt  sich  durch  Katiiumamalgam  in  Amino&thejttricarbonBüurC' 
monoamid  HjNCOCH(NHj)-CH(CO^)„  durch  4- n- Natronlauge  in  Iminoäthantricarbon 
aiuremonoftthyletitdr  HO,C-C(:NH)-CH((X)^)COiC,H,  überfuhren. 

^-Oxo  -a-oyan-&tlian-a-oarb  onsäuremethy  lester-  8-  oarbonsÄur  efttliyleator,  ÄMi- 
oxalyI-oraaeasi«8änro-mBthylaBt©r  C,H,0^  =  C,H,-0,C-COCH(CN)C0,CH^  B 
Ana  Nabium-Cyaneesigsäuremethylester  und  OialBfture-äthyleeter.ohlorid  in  Stbeiiacher 
Lösung  (Trihbacb,  Bl.  [3]  33,  374).  —  F:  102°. 

ß'Oio-a-cjaa- äthan-a-oarbonBäure&thylestar-^^oKrb onsäur emethylester,  Metfa • 
(»alyl-oyaneaslgaäure-ÄtliyleBter  CjH,0jN  =  CH,O,C-COCH(CN)CO,-C^,.  B.  Am 
Natrium-CyaneSBigBäurettthyleBter  und  Oxaläaurc-metayle8ter.chlorid  in  Ätherischer  Lösims 
(TaniHAOH,  Bl.  [5]  88,  37ö).   -  P;  85». 

ß-Oxo-a-  oy  an-äthan-  a.^-diciarbonsftara  -dläUiylaatar ,  Ätfaoxalyl-oy  anaaaigs&ure- 
ithyleater,  OzaloyaneBslgB&ure-dläthylester  C,H,jO,N  =  C,H,-0,C-C0-CH(CN)-CO,- 
C^i.  B.  Aus  Natrium-CyaneaaiKBäureäthyleater  und  Oxalsäure-ftthylester-chlorid  in  äthe- 
rischer Lösung  (Trimbaob,  Bl.  [3]  38,  372).  —  DarO.  Man  gibt  eine  Mischung  Äquimoleku- 
larer Menden  von  Oxalester  und  CywKSBigeater  zu  einer  Losung  der  äquimolekularen  Hmge 
Natrium  in  absolutem  Alkohol,  Iftnt  verdunsten  und  versetzt  mit  überschüssiger  Salsa&orr 
(BCBTHa,  6.  81 1,  686).  —  FarblOM  Nadeln  (aus  Äther  und  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligroin) 
(B.).    F:  98"  (B.),  96'  (korr.)  (T.).     Sehr  leicht  lösUoh  in  Alkohol  und  äedendem  Waaser  (B.). 

—  Löslich  in  Alkalien,  daraus  durch  Mineralsäuren  fUlbar  (B.).  Beagiert  in  «Ikoholiachcr 
Lösnng  direkt  auf  gewisse  Metalle,  wie  Mg,  Cu,  Zn,  unter  Entwicklung  von  Wassentoff  (T.). 
Gibt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Pnenylhydrazin  Oxalsäure&thylesterphenylhydräzid 
C,H,-O^CO-NH-NH-C,H,  (B.).    Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeCl,  rot  (T.;  R). 

^-Imlno-^-oy  an-&than-a.a-  dloKrbonsäur  e  -dläthylester,  Iminooy  anmethy  l-mAlon  - 
■Sure-di&thjrloBter,  ,J>layan-malone8tW'  C,Hi,0,N,  =  NCC(:NH)CH(CO,-C^J, 

a)  a-Form,  „a-Dicyanmalonester"  C^H,,0,IV,.  B.  Durch  Einleiten  Ton  Dicyan  in 
ftlkoholische,  mit  etwas  NatiiumftthTlat  verBetzt«  Mabneaterlösung  (W.  Traubb,  B.  81.  2946: 
T.,  HOKPNSB,  A.  S8S.  118).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  93*.  Sehr  Idcht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  schwer  in  Wasser.  L&Qt  sich  durch  Alkalien  in  HON  und  Cyanmalons&uredifttbyl- 
ester  spalten  (T.,  H.}. 

b)  (J-Form,  „d-Dioyanmalonester"  C,Hi.O.N^  B.  Aua  dem  bei  93*  schmelzenden 
iJHc^mnalonester  '  in  wenig  absolutem  Alkobol  auroh  starkes  alkoholisches  Ammoniak 
(W.  THAUBK,  HOXFNEB,  A.  S8S,   119).   ~   Nftdelchen  {ans  heißem  Wasser).     F:   123*. 

^-  Oxo  -a-oyao'äthan-a  •  □arbonsäurapropylaater-^'oarb  oos  äuremetbyleBter , 
KBthoxalyl-oyanoaalgsäuro-propyleBtflP    C,HuO,N  =  CH,0,C-CO-CH(CN)-CO,CH,- 
CH,'CH,.    B.   Aus  Natrium-CyäneaBigsAurepropylester  und  Oials&ure-meÜiyleBtor-chlorid  in 
atheriflcher  Lösnng  (Tbimbaoh,  ßl.   [3]  33,  375).   -  F;  73» 

^-  Oxo  -a-oy  an-äthan  -a-oarb  ons  äurepropy  lester-^-  o&rbonaäur  »&thylaMar,  Äth  - 
oxalyl-oranoasiga&arB-propyleBter  C,^„0,N  =  C,H,-0,CCOCH{CH)CO,-CH,-CH,- 
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CHj.    B.    Ana  Natritim-CyaneeedgB&urepropjlMtor  and  Oxftlsftiire-äthyleeter-clilorid  in  fttheri- 
acher  Lösung  (Triäbach,  BL  [3]  88,  374).  -  P:  59°. 

ß-Oxo-a  -07011-  Sthau-d  -  oarbonsÄureloobuty  leetm-'  ^-aarbonBäuretn  ethyleeter, 
lEathoxalyl.ayBiie88igsäure-iBobut7la8t«rCu>Uii0,N  =  CH,-0^'C0-CH(CN)'C0,-CH,' 
CH(CH,),.    B.    Ana  Natrium -CTBneaaigsäureiaobutylMtor  und  OxalBäuTC-methylester-chlorid 
in  fttheriaoher  Lösung  (Tbiubach,  Bl.  [3]  33,  375).  —  F:  65°. 

^-Oxo-a-oyan-äthajj-a-oarbonoäupoiflobutyloBtor-S-aarbonoäuraäthyleHtar,  Äth- 
oxalrl-oyaneBBlgBÄure-iBobntyleBter    C,,H„0,N  =  C^iO,CCOCH(CN)CO,CH,' 
CH((^,)r    B.   AoB  Natriam-CyaneM'gHänreiBobutyleater  and  Oxal säure  äthylestor-cUorid  in 
ätheriBcW  Lösung  (Tkimbach,  Bl    [3]  88.  375).  —  F:  68'. 

ß -Imlno -q.^ -dloy an-propl oae äiire - äthylaatar,  ,.Diayan-oyBii«BBlgfl8tar"  CrHiO.Nt 
=NC-C(:NH)'CH(CN)'CO,-C^,.  B.  Beim  Einleiten  von  Dic;r>n>n  die  gut  gekühlt«,  »baolut- 
.iL_i._ii__i._  .  ^ ^ !___..._.■..  .-, _...  — ,  wenig  Nfttr     —■•-'-•■"'  "■ 

1  Alkohol). 


Z  Oxo-carbansäuren  C,H,0,. 

1.  lt-Methylsdure-pentanon-(3)-dlsdure,  ß'Oaco-propan-a.a.y-trUnirboti- 
nAure,  B-Oxo~a-earboxy-gluta.raä,urm,  Aeeton-o.a.a^-tricarbonadure  C>H,(k  — 
HO^  ■  CH,  CO  CH((X),H)r 

TriäthyloBtM-  C,^„qj  =  C^,0,C-CH,COCH{CO,-CÄ)»-  B.  Duroh  Bnw.  Ton 
(1  At-Oew.)  Natrium  auf  (2  Hol.-Gew.)  MaloneBt«r  bei  70—90°,  neben  EasiKeBter,  Alkohol 
und  einer  Verbmdung  CuH„Ou  (8.  Bd.  n,  S.  680)  (WillstXttkb,  B.  SS,  1273,  1277).  —  Ol. 
Kpi,:  182  —  183°  {korr.)  (wT).  D;':  1,139  (W.).  UnlösUoh  in  Wasser,  mischbar  mit  organi- 
at^en  SolvenzieD{W.}.  Ziemlich  leicht  löalich  in  verdünnten  S&uren  (W.).  I.osIich  in  Altunen, 
Alkalioarbonaten  und  Bioarbonaten  (W.).  Die  alkoholische  Lösung  rötet  Lackmus  (W.).  FeClj 
färbt  die  alkoholisolie  Lösung  kirschrot  (W.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  w&Br,  Alkalien  glatt 
MaloDS&ure  (W.).  Wird  von  S&uren  unter  BUdungvon  Aceton  verseift  (W.).  Durch  Deetü- 
lienn  dn  Mononatriamsalzee  unter  vermindertem  Druck  entsteht  Aceton-a.a'-dioarbongäure. 
di&thylntei  (W.).  Reagiert  mit  Haloneater  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  bei  146°  unter 
Bilduiig  von  I%lorocduoindicarbona&urediäthyleet«r  (W.;  vgl.  Hookb,  Säe.  85,  16S). 

K,CuHi,0,  +  KHCO,(T).  Prismen  (aus  Alkohol  +  Äther)  (W.).  ~  Cu(CuH„0,),  + 2H,0. 
Sternförmig  gruppiert«,  hellKrüne  Nadeln,  die  wasBerhaltig  bei  83—85°,  waaseifrei  bei  SS  —  eO* 
sdimelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Äthylalkohol  und  Methylalkohol,  leicht  in  Chloroftnn, 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  Äther,  fast  unlöelich  in  Waaser,  Ligroin  (W.).  —  Ag|Ci^j,0,.  Zer- 
setzt sich  beim  Erw&rmen  mit  Waaaer  unter  Abecheidung  von  Silb^  (W.). 

ß-Oxo-a -oyan-glntaraäure-dimetliy leeter,  a-Oy an-aoeton-(i.a'-dioarbonHure- di- 
methyleater  C,H,0»N  =  CHgO^-CH,CO-CH(Caf)CO,-CH^  B.  Thuch  Einw,  von 
Chloroywi  anf  &g  NatriumMlz  dea  Aceton-a.a'-dio»rbona(uredimethyleaters  (DkkAux,  C.  r. 
ISS,  701).  -  F;  64°.  -  Silberealz.  Weiße,  am  Licht  sich  schwärzende  Krystalle.  - 
Kupfersalz.     Grüne  Krystalle.     F:   145°  (Zere.). 

ß-Oio -a-oyan-Blutaraänre-m onoätliy lester ,  o -Cy on-aoatoa -a'-oar^naiiiire-a- 
aarbonBäure&tIiy;leater  C,H,0^  =^  HOiC'CH,-CO-CH(CN)'COi-C|H,.  B.  Ans  ^-Imino- 
a-oyan-glutarBäure-di&thjleatar  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  neben  ^-Imino-o-cyan'glutar- 
säuie-monoäthyleeter  und  2.6-Dioxy-4-amino-pyridin-carbon8äuie.(3)-ftthylester  (Syst.  No. 
3441)  (Babon,  KBimtY,  Thospe,  Soe.  BB,  1743).  -  Nadehi  (aus Wasser).  F:  145°.  Verwandelt 
sich  bei  147°  in  2.4.6-TTioxy.pyridin-oarbonBäure-<3)-äthylG8ter  (B.,  B.,  Th.,  Soc  86,  1746). 

Ä-Imlno-a-oyan-glutaMäure-monoäthylester  0,H„O,N,  =  HO,C-CH,-C(:NH)- 
CH(CN)  00,-0^,  bezw.  HO»C-CH,-C<NH,):C(CN)  CO.-CX  »ezw.  HO,C  CH:C(NH,)- 
CH(CN)'CO,'CjH,.  B.  Aus  ^-Imino-a-cyan-glutaraäure-diatnylester  durch  Kochen  mit 
Sodalfisnng  (Babon,  Remfby,  Thobfe,  Soe.  86,  1737).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  140°. 
Leioht  löeUch  in  heiflem  Wasser.  —  Verwandelt  aich  beim  Erhitzen  auf  145°  in  2.6-Dioiy- 
4-amiao-pyridin-carbonHäure-(3)-&thylester  (Syst.  No.  3441).  Beim  Auflösen  in  alkoholischer 
SohweMsäure  bilden  sich  Malonaäureester,  lÜoxyaminopyridincarbanBäuieester  und  n-Cyan- 
aoetOD-a.a'-dioarboDBäure'diäthjle0ter  (a.  u.).  Salpetrige  Saure  reagiert  unter  Bildung  von 
^■Imino-y-oximino-a-cyan-butters&ure-äthyleater.  Ko^en  mit  Natronlauge  ergibt  Malon- 
eäure.  Bei  der  Destillation  des  AmmoniumBalzra  im  Vakuum  entsteht  ^-Imino-a-oyan-butter- 
aäure-äthylester.  —  AgC^HgOfN,.     Weißer  gelatinöser  Niederschlag. 

ß'Oxo~a-  oyan  -glutara  äure-diäthy  leatar,  a-  Cy  an  -  aoaton  -0.0'  -  diaarboasänie>di< 
äthylBStor  C^O,N  =  C^,-CO,-CH,-COCH(CN)-CO,C^B.  B.  Ans  ^-Imino-a-tyan- 
glutarsänTe-monottthylester  dnrch  Anflösen  in  alkoholischer  Schwefelsäure,  neben  MalcHMSter 
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und  2.6-I>ioi7-4<amino-pyridiii-carbanBaiire-(3)-fttbj'lMteF(S;st.  No.  3441)  (Babok,  Bexiki. 
Tbobfb,  Soe.  86,  1737).  —  Darst.  Die  durch  Einw.  von  1  Mol.-Gew.  NatTiaiii&thjrI«t  Mf 
I  Hol.-Gew.  Aceton-a.a'-dioarbonBäurediäthjlester  erhaltene  Mononabiumverbiiidaiig  wnd 
mit  Vi  Mol.-Oew.  CyaDchlorid  behandelt  (Debömk,  Cr.  130,  1478).  ~  Prismen  (mh  vr. 
dünntem  Alkohol).  F:  43—44°;  aohr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Äther,  Ligntio,  CAtloro- 
form  (D.,  C.T.  130,  1478).  Refraktion  und  Disperaion  in  Toluol:  Haukes,  HUI.ZJS,  Cr. 
138,  444;  A.  ch,  [8]  14,  132.  Lösüch  in  Sodalflsung  (B.,  B.,  T.).  -  Durch  Einw.  von  Att^ 
halogeniden  auf  die  SUberverbindung  eatatchon  0-Alkjlderirate  C,H.'0,C-CH.-C(0'lii' 
QCN)  CO,-C,H,  bezw.  Cy£j-0,CCH:C(O  R)  CH(CN)-CO,CA  (D-,  Cr.  133,  699).  ~ 
Ou(CioH„0,N)^  Grüne  KryataUe  (D.,  C  r.  130,  1477).  -  AgC^HuO.N.  WeiOe.  am  liebl 
Hich  schwärzende  Krystalle  (D.,  C  r.  130,  1477).  -  Bä(CuH„OBN)r  Löslich  in  Waamer  (IX. 
C.  r.  130,  1477). 

O-AJkyläther  de«  a-Gjaii-aoeton-a.a'-dii»rboiiBäure-dläth7lestsrB  C^H.'0/' 
CH,  C{0  R):C(CN)COiC»H,  bww.  C»H.O,CCH:C(OR)CH{CN)CO,C,H,  e.  sTsTi 

ß-Imino-a-oyui-glutareäure'dJäthyleBtar  C„Hi,O^N,  =  CgHsO^CH.CCrXHj 
CH(CN}-CO,C^,  bezw.  C^,0,C-CH,C(NH,)lC{CN)CO,-C,H,  bezw.  C^,-0,C-CH; 
C{NH,)CH{CN)-COj-C,H,.  B.  Bei  2-8tündigeni  Erhitzen  von  dranasiiigertcr  mit  Natrimn- 
äthylat  in  Alkohol  (Bxst,  Thobfx,  Soc.  9fi,  1518;  vd.  Bahok,  Rkuhit,  Thobfk.  Soe.  86. 
1736).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  63°;  Kp-:  237"  (Ba.,  R.,  T.|.  Leicht  Iwlidi 
in  organischen  IiÖsungsmitteln  außer  PetroUther  (Ba.,  K.,  1.).  —  Iiöst  moh  in  kalter  w&fli. 
Natronlauge  unverändert  (Ba..,'R.,  T.).  Beim  Kochen  mit  SodalÖaimg  entsteht  der  ^-Imioo- 
a'Djsn-glutaTEäure-monoäthylester  (8.  851)  (Ba.,  R.,  T.).  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge entsteht  Halonaäure  (Ba,,  R.,  T.).     Beim    Kochen    mit  verdünnter   SchwefeUäui* 

...       ......      „-„™w  ...       HOC:CH 00  C CH:C-OH 

bildet  sich  das  Anhydrid  des  2.4.6-Trioxy-pyndins  „    ■■       " , 

'  '"  NtC(OH)-CH    CH-C(0H);X 

(Syst.  No.  31S7)  (Ba.,  R.,  T.).  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  entstehen  ^-Imlno-a-cjan- 
glutara&uremonoathyleeter,  2.6-Dioiy-4-amino-pyriilin-carbcinBäure-(3)-ätWle8t«r  (Syst.  Na 
3441)  und  a-Cyan-acetonKi.a''dicarbonsäure-monoäthyleater  (S.  851)  (Ba,,  R.,  T.).  Beim  Auf- 
lösen in  kalter  konz.  Schwefelsäure  bildet  sich  2.8-Dioxy-4-amina-pyridin-carboiiBfi,are-(31- 
athylester  (Ba.,  R.,  T.).  Beim  Sättisen  einer  alkoholischen  JLäsung  mit  N!^ entsteht  ^- Imino- 
a-cyan-glutarsÄureftthylesteramid  HjNCOCH,C(:NH)-CH(CN)CO,-CA  !«-  "■)  (B-»-.  R- 
T.).  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.-Gew.  Natrinmäthylat  und  1  Uol.-QÖw.  Alkyljodid  ent- 
atefaen  ß-Imino-a-alkyl-a'-oyan-glutarsaure-diäthyleoter,  bei  Einw.  von  überachüasiKem  N«- 
teiumäthylat  und  CHjI  entsteht  ^-Imino-a.a.a'-trimothyl-a'-cyan-glutarsfture-di&tliylf«t«' 
(S.  858)  (Ba.,  R.,  T.).  Hit  Jodaoetonitril  und  alkoholischer  KatriumäthylatlöemiK  bUdH 
,"  ,      „  ,         HN:CNH-C:(3(CN)C0,-C,tL  ,  HJ«-C:N  ■C;C(CN)-O0,-C,H, 

rieh  die  Verbmdung  cH.-CHCO.C.H.  ^^-  CH.-^H-CO.  C.*. 

(Syat.  No.  3369}  (Bs.,  T.,  Soe.  06,  1610). 

jS-Imino-n-oyan-glutarsäiire-ätliylester'amid  von  Dbköub  C>H,,0.N,  =  CfH.-OjC' 
CH,-C(:NH)CM(CN)  CO-NH,oderH,N  GOCH,  C(:NH)-CH(CN)-O0,C,lL^[w»hr«h«^^ 
identisch  mit  der  im  folgenden  Artiku  behandelten  Verbindung).  —  B.  Bei  Einw.  von  irftOr. 
Ammoniak  auf  die  0-Alkylderivate  des  a-Cyan-aceton-a.a'-dicarbonB&urediäthvlMters  {Di- 
RÖMB,  C  r:  133,  700).  -  Weißer  Niederschlag.    F:  106"». 

^-Xmino-a-oyan'glutarsäure-ätliyleBtar-amiid      von      Baboh,      RxiorBT,      I^obpb 

"",  =  H,NCO   —    ~    ~~     ~ "    ' 

h  Sättigen  e 

mit  NH,  (Babon,  Rxmtby,  Teobpk,  Soe.  86,  1744).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  196«  (Zen.). 
Leicht  loelich  in  heißem  Waaaer,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Wird  dorob  konz.  Schwefd- 
s&ure  in  2.6-Dioxy-4-amino-pyridin-CRrbonsäure-(3)-äthyleeter  verwandelt.  Liefert  beim 
Kochen  mit  Sodalöaung  /3-Imino-a-cyan-bnttei8fturee«ter  und  2.6-Diozy-4-amino-3-cjan* 
{)yTidin. 

^-  Oxo-a-  oy  an-glutaniänr«-äthyl«st«r-iütril,  a.y-Dioy  an-aoatosslgsäor«-  &thyl  • 
enter  C,H»0^,  =  N0CH,-0O-CH(CN)-CO,-C,H,.  B.  Aus  y-Chlor-a-oyan-aooteBrigerter 
und  einer  Losung  von  Kaliumcyaaid  in  Wasser  bei  60— 60>  (Bkkabt,  B.  41,  2403),  ~  Nadeb 
(aus  Äther).  F:  87-89".  MäQig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Äther,  leichter  in  Chloroform. 
Alkohol,  Essigestor.  —  Gibt  mit  Benzaldshyd  tmd  Alkali  oder  Piperidin  als  KondenHatioos- 
mittel  y-Benzal-a.v-dioyan-acetemigester,  mit  Zimtaldehyd  und  Piperidin  als  Kondensatioiis- 
■nitt«!  y-Cinnamal-a.^'-dicyan-acetessigester.  FeGI,  erzeugt  blutrote  Färbung.  —  Kupfer- 
salz.     Grün.     Schwer  löalich, 

2.  3-3IethyMlure-pentation-fliJ-tHaäure,  a-Oxo-propan-a.ß.y-lriearboH- 
aäure,  OxotriearbnUylaäure,  Oxalbemsteinaäure  C,H,Ot  =  HO,C-CO-CH(CO,H}' 
CHfCO^. 
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Triathyleoter  CiÄA  =  C,H,0,CCOCH(CO,C,Ht)-CH,CO,C^s.  B.  Die  M»- 
triamTerbmduDg  entsteht  durch  KoDdeiiBation  von  OialsäurediäthyleHtar  mit  Bemstciu- 
«äurediathylMter  in  Gegenwart  von  Natriuniatliylat  (W.  WiaLiCENus,  B.  2S,  886).  -  Darsl. 
Hau  übergießt  alkoholfreies  Natriumäthylat  (aus  16  g  Natrium  bereitet)  mit  absolutem  Äther, 
fügt  sllmithlich  100  g  Oiala&nrediathyleeter  hlnzn  und  nach  einiffen  Stunden  119  a  Bern- 
stfliiu&urediäthyleBter.  Nach  einigen  Tagen  schüttelt  man  unter  Kiihlen  mit  Wasser,  nebt  die 
XtherBchioht  ab  und  versetzt  die  wäßr.  Lösung  mit  verdünnter  Saure.  Man  schüttelt  mit 
Atber  ans,  fügt  tur  ätherischen  X^sung  wenig  Kalium  corbonat,  filtriert  na^b  eini^r  Zeit 
uod  Iftßt  daa  IHltrat  mit  einer  größeren  Menge  festen  Kaliumcarbonat«  stehen.  Die  abge- 
■diiedene  Kaliumverbindiing  wird  durch  S&uie  zersetzt  und  das  erhaltene  Ol  im  Vakuum 
deetilliett  (W.,  B.  32,  885).  —  nüssig.  Siedet  auch  im  Vakuum  nicht  unzersetut  (W.,  Nas- 
SAUM,  A.  386,  3).  Kpj,:  162";  Kp„r  167«;  Kp„:  164"  (W.,  N.,  Ä.  286,  3).  UnlösUoh  in 
Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Ätiier  usw.  (W.,  B.  W,  386).  Leicht  lödich  in  AlkaUrai 
(W.,  B.  as,  886).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  ktbB.D-a.a.ß- 
t>icBrbons&ure-triäthyleeternndCO(W.,N.,£.27,707).  Gibtbei  der  Reduktion  mit  Natrimn- 
amalgaro  a-Oxy-trioarbaUylsäuro-triäthyleBter  (W.,  N.,  Ä.  286,  7).  Wird  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  ISO«  in  C0„  Ameisens&uie  und  Semsteinsäure  gespalten  (W.,  N.,  A.  266,  6). 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  Alkohol,  Oxalsäure  und  Bemst^nsäura 
{W.,  B.  32,  887);  ebenso  beim  Kochen  mit  a-5%iger  Sohwefelaäure  (W.,  N.,  A.  386,  4). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  o-Oxo-glutaraäure  (Blaisb,  Oahlt,  Cr.  147,  199). 
Propyljodid  bildet  mit  der  Natrium  Verbindung  des  Oxalbemsteinsäureeetera  ausschließ- 
Koh  den  Propylather  der  Enolform  dieses  Esters  CJ[(-0,CC(OC,H,):C(CO,C^,)CH,- 
CO,^iH,  (B.,  O.).  Oxalbemsteinsäureester  gibt  mit  der  molekularen  Menge  Fhenylhydrazin 
ein  Hydräzon,  das  beim  Erhitzen  auf  150—170°  in  den  Diäth^eeter  der  l-Phenyl-pyrazolon- 

OO CHCH.-CO.C.H. 

{6)-oarbonaäwe.(3)-e«8igBftureK4)  p  g  .^.jj.c.co  .^n  f^'"  No-  3698)  übergeht 

(W-,  B.  as,  888). 

Die  alkoboliKhe  Lösung  wird  durch  FeCl,  tiefrot  geOrbt  (W.,  B.  SS,  886). 

Oxotrloor  ballylBäure  -  ätby  leatar-dinib^l,     Athoxalrlbemstelnaäurediiiltril, 
„ÄthylenioyutldoxaleBter"  C,H,0,N,  =  C,H,0(CN),-CO|'C,Hi. 

a)  a-Eorm,Enol-PormCAO,N,  =  C^.O,CqOH):C(CN)CH,CN.  B.  AuaÄthy- 
len-dioyanid  in  Benzol  und  Ozalsäurediäthyleeter  bei  Gegenwart  einer  absolut-alkoholison- 
äthnioohen  Kaliumäthylatlösung  (W.  WisucxNna,  Bkbo,  B.  41, 3761).  Aus  der  ^-Form  beim 
Behandeln  mit  Natriumäthylat  oder  Kaliumäthylat  (W.,  B.).  —  Farbkiae  Blätt«hen  (aus 
Beniol).  F:  103—103*.  Ziemlich  leicht  löshoh  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  heiBem  fienzid. 
Im  G^nsatz  zur  ^-Form  flnoreaciert  die  alkoholische  Lösung  der  a-Form  nicht.  Die  KeaktioD 
der  wäQr.  Löming  ist  sanei  (Lackmus  rötend).  Leicht  löshoh  in  Natronlauge  mit  gelblicher 
Farbe.  Beagiert  mit  NH|  in  atwolutem  Atiier  nntet  Bildung  dee  AmmoniumsalEee.  Mit 
FeCl,  entsteht  in  Alkohol  eme  dunkelkiischrote  F&rbung  Terwaikdelt  sich  beim  Aufbewahren 
oder  in  Alkohol  aümälilich  in  die  ß-Fona;  schneller  etfolgt  die  Umwandlung,  wenn  man 
einige  Zeit  auf  den  Schmelzpunkt  erhitzt  oder  (besser)  mit  Wasser  auf  100'  erwärmt.  Wird 
dural  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Schwefelsäure  in  Ozalsäuie  und  Beraatwi- 
säure  gespalten.  Gibt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  das  Oxim,  mit  sal^nanrem  Semi- 
carbaEid  das  Semicarbason  des  Athoxalylbemstems&urediniteils.  Bildet  mit  Fhenylhydiazia 
und  p- Brom -Phenylhydrazin  die  entspreohenden  Hydrazone.  Addiert  Phenylisocyanat 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Abwesenheit  von  Alk^ispuren.  —  NH^CiH^OgN- 
Blättchen  (aus  heißem  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  146',  zersetzt  sich  bei  150°.  Ldcht  löslich 
in  Wasser,  Methylalkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Äther,  Ligroin.  —  Cu(CjH,0,N3),  Smaragd- 
STÜne  Blättchen.  F:  118—121°.  Wild  an  der  Luft  alhnähhch  gelbgrün.  L^oh  in  Alkohol. 
Die  wenig  beständige  gelbgrüne  Lösung  gibt  eine  intensiv  rote  B«aktion  mit  Eisenchlorid. 
-   Qnecksilbersalz.     Nädelohen.     F;   130-140».     Wird  an  der  Luft  gelb. 

b)  ß-Form,  Keto-Form(T)  C,H.0,N,  =  C.H.O.C  CO-CH(CN)  CH.CN  (?).  B.  Aus 
der  d-Fonu  beim  Aufbewahren  oder  beim  Stehen  in  aucobolischer  Lösung;  schnellei,  wenn  man 
die  o-Form  einige  Zeit  auf  den  Schmelspunkt  erhitzt  oder  (besser)  mit  Wasser  auf  100°  er- 
wärmt (W  WiSUCENUS,  Bebo,  B.  41.  3TS2).  -  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
F:  154— 155°  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther.  Alkohol  und  heißem  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  fluoresciert  blanviolett;  die  Fluorescenz  verschwindet  in  der  Wärme, 
erscheint  wieder  beim  Abkühlen.  DieReakUon  in  verdünntem  Alkohol  ist  neutral.  Natron- 
lange  löst  erst  bei  anhaltendem  Erwärmen.  R^igiert  nicht  mit  NH,.  FeCl,  erzeugt  keine 
Färimag.  Wird  beim  Behandeln  mit  NatriumäUi^at  oder  KaHumäthylat  in  die  o-Porm 
rnngewandelt.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  ocler  Schwefelsäure  in  Oxal- 
sänie  nnd  Benuteinaftni«  geapolten.     Hydroxylamin.  Semioarbasid  usw.  sind  ohne  Einw. 
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Bettgiert  bra  Abwesenheit  von  AlkaliBpuren  mit  Phenyliaocjuut  ent  bei  Wawerbwltem- 
pcmtiir,  bei  gewähnticher  Temperatur  nur  in  GegenwÖft  von  Natritunooetat. 

Oxlmlno-trloarballylBäuro-&thyleBter-dJnltril,  Oxlm  des  Atbozalythemateln* 
«äurodinitrÜH  C»H,0,N,  =  C^H,-O^C-C(:NOH)-CH(CN)-CH,CN.  B.  Ana  der  a-Fonn 
des  Athoialylbemsteinsaarediiutnls  in  Alkohol  und  BalEsaDrem  Hvdroxflanun  in  Waner 
<W.WisiJ0Ei(DS,,BEBa,B.4], 3767).  —  Nadeln(aiuiTerdünntem  Alkohol).  FiIlO".  Leicht 
ISsliah  in  Alkohol,  aohwer  in  Waaaer,  fast  unlödich  in  Äther  und  BenioL 

Bemlaarbason  des  A.tfaozalf IbernsteinsauredinitrllB  CLH,[OjN'(  =  C^,- 0,C-C( :  N - 
NH-CX)-NH,)-CH(CN}-CH,-CN.  B.  Aiu  der  a-Form  des  Atboxalvlbenuttünüauredinitrils 
und  Mlssaurem  Semlcarbazid  in  Wagser  (W.  Wislioxkus,  Bkbo,  B.  41,  3767).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Sohmilzt  nngcharf  bßi  102',  Zeiwtzt  Bioh  bei  ca.  220°.  Leioht  löalich  in 
EisMBig,  sehr  wenig  in  Äther,  unlöalich  in  Ligroin,  Benzol,  Warner. 

3.  Oxo-carbonsfiuren  CtHsO;. 


IConoätlirl  OBtsr-moiionitr  U,     ß-  Oxo-a-oyan^adipinaäure  -  moni>£tb7lMtflr 
C,H„0,N  =  HO,CCH,-CH,CO-CH(CN)-CO,C^,   beiw.    HO,C-CH,-CH,C(OH):C(CN)- 

OCNHC:G(CN)-CO,-C,H. 
CO,'C^,.   B.   Beim  Kochen  der  Lösung  der  Verbindung       '  An  rm    n  ti  (Synt, 

No.  3369)  in  wÄßr.  8od»  (Bkst,  Tbobp«,  Soe.  98,  1823).  Auh  ^-Imino-a-ayan-bnUn-a.y.d- 
trioarbonsäure-mono&thyleeter  HO^'CH,'CH(CO,H)'C(:>rH)'CH(CN)-CO,'CjH.  beim  Er- 
wärmen mit  w&Br.  Kalilauge  (B.,  T.,  Soe.  96,  1623).  Aus  ^-Imina-a-cyan-adiinnB&ure-mono- 
ÄthyleatOT  HO,C-CH,-CH,-C(:NH)-CH(CN)-CO,CVIs  beim  Erwärmen  mit  wÄßr.  Kalilauge 
(B.,  T.,  Soe.  96,  IKIS).  Aus  ^-Methylinüno-a-cyan-adi^isftuie-monoatbyleeter  beim  Er- 
wärmen mit  w&Qr.  Kahlauge  (B.,  T.,  Soe.  96,  1537).  —  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol),  F:  IM".  Zersetzt  sich  bei  140"  unt«r  Gasentwicklung.  Leicht  löalich  in  organi- 
Bchen  Fl&sni^eiten  außer  Petroltlther.  —  Gibt  beim  Destillieren  die  Verbindung 

*  A  11»  ^gyg^  jj„  2621).  -  Fea,  lärbt  die  alkoholische  Losung  tiefrot. 

-  Ag^H«0,N.    Weiße  Krystalle. 

^Imlno-a-o7(ui-adipinaäura~monoätliyleBter(VH„0,N,=H0^'CH,-CII,-C(:NH)- 
('H(CN)-CO,CA-     B.     Beim  Kochen  der  VerWndung         ■  ^      '        *     •^*  oder 

OC  N:C-CH{CN)-CO,-C,H,  *  * 

'  H,C 

1534).  —  Nadeln  {aus  Wasser).  F;  131".  Zersebet  eich  bei  160*  unter  Gaaentwiokhing.  —  Bei 
.     ..       ..     ....  .  .  .  OC  N:CCH(CN)-CO,C,H,    „  .     „     . 

schnellem  Deatilheren  entsteht  die  Verbindung  f,  A       Au  ■   ™""  lochen 

mit  Kalilauge  entsteht  A-Oxo-a-cy_an-adipinBanre-monoäthyleeter  fs.  o.).  —  AgC^H„04Nr 
Weißer  Niederschlag.     Wird  am  Licht  schnell  dunkel. 


der  Verbindung         -  -  '         mit   SodalÖRUng   (BlST,  Tboepb,   Soc.   86, 


2.  S-Methylaßure-he3rttnon~(2)--diaäure,  a'Oxo-buUtn-a.ßA-trUarbtnt»Aur*, 

a-OxO'ß-earboa       -•■.-•-.-'•-.    -      ^..-.   _. ~ ^  .t  ^^     rm  r,  ««.  mr.nn  ,., 

CH,-CH,-CO,H. 


j-OjcO'ß-earboxy-aiUpinaaure.a-Oxal-gluUiraüureCH,0,=HOfi-CO-CHia)Mi- 
"".-CH.-C"  " 


Triathylestor  C„H„a,  =  C,H,  0,C  COCa(CO,  C,H,)-CHj  CH,-CO,-C,Hj.  B.  Ans 
äquimolekularen  Mengen  Ozaleater  und  Glutarsftureester  in  Gegenwart  von  Natnumttthylat 
in  ätheiiacher  Lösung  (Gault,  C.  r.  148,  1113).  —  Schwach  ^Ibliche  Flüssigkeit.  —  Zeif&Ut 
bei  der  Destillation,  selbst  unter  11  mm  Druck,  in  CO  und  Propan-a.a.y-tricarbons&ure-tri- 
äthylester.  Wird  durch  Behandlung  mit  Saizsäuie  in  a-Keto-adipinsfture  übergeführt.  Wizd 
durch  FeCI,  in  alkoholischer  Lösung  intensiv  kirschrot  gefärbt. 

Äthylaatsr-dinitril,  a-Oxo-^.d-dloyan-n-v&lerianaäure-äthylester,  a-Äthoxalyl- 
glutarsäuTB-dlnitril  C,H,,0,N,  =  CtHt  0,C-CO  CH(CN)  CH,-CB,CN.  B.  Eine  Löatmg 
von  0  g  Trimethylendioyaiiid  in  7,8  g  OitalaAureester  wird  mit  1,25  g  Natriumdraht  versetxt 
und  auf  40°  erhitzt  (Michael,  Am.  30,  162).  —  Sechsseitige  Prismen  mit  abgeetumpftfln 
Enden  (aus  Benzol).  F:  96  —  98°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heiSem  Beniol  und 
Wasser,  aohwer  in  ligroin,  Äther,  CCI^,    In  verdünnten  AlkäUen  unverändert  Idslich. 
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3.  Z-Methyl~3-metlml»äure-pentanon^(4r)-üisäur€,  a-Oxo-b%Uan-ii.ß.-y-tri- 
rarbonsäure  C1,H,0,  =  HO.C  CO  CH(CO,H)-CH(CH,)-CO,H. 

Triathylaator  C„H„0,  =  CtH,0,CCOCH(CO,-C^j)CH(CHJ-CO,C^,.  B.  Atu 
OxaJatlvTeMt«r  mid  BrenEweinatlureeflter  in  Oesenwart  von  Nfttriumftthylat  (B1.USE,  Oadlt, 
C.  f.  \4n,  190).  —  Siedet  nicht  niizenetEt.    LÖBlJoh  in  Allulicarbonaten. 

4.  2.3-IHmethylaäure-pentanon-(4)-8äure-(J)fy-Oxo-butan-QMß-tricar- 
bonaäure,     a-Aeetul-c^-narboaeu-bematetneaure     CtH.0,  =  HOiCCHrCO-CH.)- 

y-Ozo  -a  -oyan-  butan-o.^-  dloarboiisftTire-cUmeth7leBt«r,  a-Aoatyl-a'-oy  aiL-b«m- 
■t«iiis&nr«-diniethyleit«rC,HnO,N  =  C^O,CCH{COCH,)CH{CN)CO,CH,.  B.  Am 
a-Cfalor-aceteedgsftuTemethyleäter  und  Natrium-CTBnmigBtturem^hj'leBter  in  Hethjlalkobol 
(CHAsaioKX,  BI.  14]  1,  916).  -  KiTstalle.     F:  89,5-90,5<i  (kora.). 

y-Ozo-a-oyan  -bntan-  a-  OArbonsftur  eäth  yleeter-^-osrbona&nremeUiylsatAr, 
(i-A(Mtyl~a'-oyaii-bemBt«lnB&ure-methylättayleBter  vom  Bobmelxpnnkt  88,5 — 89,E' 
C,^HuO,N  =  CH,O.CCH(CO-CH,)-CH(CN)CO,-CVH,-      B.     Au«   a-CUor-MetMtdgMure- 
metb;luter  und  Natrium -Cyuieangsäureäthyiester  ((^.,    Bl.    [4]   1,   916).    -    KiysMle. 
F:  88,5-89,6»  (korr.). 

y-Oxo-a-oyan-butan-a-oarbonaäTiremeUiyleat«r-^-oarboiiailureätliyleBter,     a- 
Ac«tyl-a'-oy&n-beraat«liiBiur«-inetliylätliyleBt«r    vom    Bchmalapnnkt    93,5—04,6* 
C«HuO,N  =  C.H,-0»CCH(CO-CHJCH(CN)-CO,CH^     B.     Aua    o-CUor-«iotc«ig8fture- 
Ktttylester  und  Natrium  CyaneBaigsKuremethyleater  (Cha9S*omx,  Bl.  [4]  1,  916).  —  Kryatalle. 
F:  93,5-94,8''  (köre.). 

y  -  Oxo  -a-  oy  an  -butan-o.  ä-dioarbonBäure-dläUi  ylestar,     a-Aoetyl  -a'-oyan-bam- 
Bt«lnB&iure-diftthylMtara,H^O,N  =  C^.'OiC-CH(CO'CU,)-CH(CN)-CO,'CtH,.  B.  Au« 
a-Cblor-acet«M)RUt«r  und  Natnumcyaneaugeater  in  Alkohol  bei  Bewöhnlioher  Temperatur 
(Chasbaonk,  Bl.  [4]  1,  914).  -  WeiOe  Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  83,5~84,60  (korr.). 


COCH(CO^),. 

^-Imlno-q-inctliyl-a'-  oy  an-glntarBänra  -monoAthylaBtar  C^nOtN,  —  HO|C' 
CH(CH,)  ■  C( :  NH)  ■  CH(CN)  ■  CO,  ■  C  älj.  B.  Aus  p-Imino-a-methyl-a'-cyan-gluUrea«re-di- 
athjrlester  duich  Kochen  mit  Sodalosung,  neben  ^-Imino-a-oyan-n-Talenausäure-äthyleflteT 
(Babon,  RBuraY,  Thobfi,  80c.  8fi,  1747).  —  Platten  (aus  Waaaer).  F:  145°.  —  Gibt  beim 
Brhitien  auf  147'  2.6-Dioiy-4.amjno.5-methyl-pyridin-carbongfture-(3)-äthyle8ter  (SysLNo. 
3441).  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlause  Malonsäui«  und  JdethylmalooB&ure.  Das 
Ammoniumaalz  gibt  bei  der  DeetillatioD  im  Vakuum  d-Imino-o-cyaii-n-valeriBiia&ure-äthyl- 
cster.    —   AgCfH^OfN,.     WeiBer  gelatinöser  NiederBchlag. 

ä-Immo-a-methyl-a''Cyau-g;lutarBäu>e-dlBthyleBtar      Ci,HuO,N,   ^  C^s'0,C' 
CH(CH,)-C(:NH)CH(CN)CO,-C,H,.   B.   Aus  der  Natriumverbindung  des  ^-Imino-a-cyan- 

tlutars&ure-diäthyleeters  imd  Methyliodid  in  Alkohol  (Babon,  Remfbt,  Thobpe,  Soe.  86, 
747).  -  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  63°.  Kp„:  220°.  —  Wird  durch  Kochen 
mit  SodalÖBung  hydrolymert  zu  ^-Imino.a-CTan'n-valeriaDS&areester  und  ^-Imino-a-metbyl- 
a'-c^an-glutarsäure-monoftthylester  (s.  o.).  Ergibt  beim  Kochen  mit  Nattonlauce  Halonsftui« 
und  Hethylmalonsfture.  Liefert  beim  Auflösen  in  konz.  Schwefelsäure  2.6-I>ia^-4-amino- 
5-methyl-pvridin-oarbonB&ure-(3}-äthyle8tei,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzs&ure  2.6-I>iox^-4-Bmino-3-methyl-pyridin.  Erw&nuen  mit  Natrium&thylat  und  Methyl- 
jodid  embt  ^-Immo-a.n'-dimethyl-a'-oyan-glutarBlture-diäthyleater  und  ^•Imina-o.o.a'-tri- 
methyl-a  ■  oyan-  glutars&u  re  ■  diäthy fester. 

4.  Oxo-carbonsSuron  C^mO,. 

1.  3-Metht/laäure-ht>ptanon-(2)-disäure,  a-Oxo-pentan-tx.ß.t~tricarbon- 
»äure,  a-Oxo-ß-carboxy-pimeUnsävre,  a-Oxal-adiptnsäure  C.HuO,  =  HO.C- 
COCH(CO,H)-CH,CH,-CH,CO,H. 

Tri&thyloetar  C,^H„0,  =  C,H,-0,C-COCH(CO,-CÄ)CH,CH,-CH,  CO.C^,.  B. 
Aus  Ozalsüuredi&thyleeter,  Natrium&thylat  und  AdipinsBniecn&thyleater  in  fttberiscber  Löaung 
(WiSLiCKHua,  ScnWABBXussEB,  A.  S9T,  110).  ~  Fast  farblows,  dickfliisaigeB  Ol;  nicht  rein 
dargestellt.  Siedet  oberhalb  220*  im  Vakuum  unter  AlMpaltung  von  CO  und  Bildung  des 
TriithyleBten  der  a-Carbosy-adipina&nie.     Gibt  mit  FeCts  intensive  Ratfärbung. 
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2.  !t,li-J>itnethytadui'e-hex4tnon-(ö)-säure-fl},  6-Oxo-pe»tan-<i.a^~triear- 
boTiadure,  a-Acetonyl-a'~carboxn~befnMeins&UTe  C^inO- =  HO^C-CH(CH.■CO■ 
CH,)■CH(CO^)r  Zur  KoMÜtution  v^.  Embby,  J.  vr.  [2]  63.  310.  -  B.  Der  TrÜth^eäter 
entsteht,  wenn  man  die  warme  Iiösung  von  10,5  g  Natrium  in  160  g  absolutem  Alkohol  mit 
76  g  Malonniter,  darauf  mit  100  g  p-Brom-Iävulinaäureeater  versetzt  und  knrze  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  (Emkey,  J.  jir.  [2]  63,  310;  vgl.  COHUi»,  Gütkzbit,  B.  17,  2286); 
femer  in  analoger  Weise  durch  Eiuw.  von  ^-Ch]or-läviuinaäure«at«r  auf  Natriummaloneeter 
(C,  G.,  B.  19,  43];  famer  bei  mehrstündigem  ErwUrmen  von  64  g  Natriummaloneater,  suspen- 
diert  in  absolutem  Äther,  mit  50  g  ^-Äcetyl-aorylBäureeBter  (E.,  J.  pr.  [2]  BS,  311).  Man 
vereeift  den  Triäthyleater  (U  g)  durch  S-stündiges  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Barytlijdnit 
(25  g  in  400  g  Wasser}  [C,  O.,  B.  18,  44).  ~  Sirup,  der  brä  längerem  Stäien  im  Bzaiimatar 
krystsJliniBcheraUrrtfC,  G.,  £.18,44).  Erweicht  bei  etwa  100>  und  aohmÜBt  bei  121— 124* 
(C,  G.,  B.  19,  44).  Zerf&Ut  bei  160i>  in  CO,  und  AoetonylbemsteiiuAnie  (C,  G.,  B.  19,  44; 
vgl.  E.,  J.  pr.   [2]  53,  310). 

TriiüiylMtar  CuHJ3,  =  C,H,0,CCH(CH,C0-CBU)-C!H(C0,-C,H^,  B.  Siebe  die 
Stum.  -  Flüssig.  Kp:  280— 286°  (Conkad,  Oüthzkit,  B.  17,  22S6);  Kpu:  18S<  (Eicnr, 
J.pr.  [2]  fiS;  311).  D^:  1,097  (C,  O.);  D,":  1,1322  (E.).  —  Beim  Kochen  mit  Saliaiure 
entsteht  ÄoetonjlbenuteinsAure  (E.). 

3.  2.-4-Dlinethpladure-heaeanon-(3}-9duTe-fl},  ß-Oxo-pentatt-a.a.y-trlcar- 
boiMdut^  ß-Oxo-a-äthyl-a'-carboxy-glutarBäure  C,H„0,  =  HOiC-CH(G,H()- 
CO-CH(CX),H),. 

S.Iiiiliia-a.Äthyl-a'-oyan-glutaraäare-iuonoäth7l«Bt«r  C^uOiN,  =  HO/Ü' 
CH(C,H,)C(:NH)CH(CN)-CO,C,Hj.  B.  Aus ^-Imino-o-ithyl-a'-oyan-glutarsäuro-d athy!- 
eflt«r  doroh  Kochen  mit  Sodalösung,  neben  ^-Imuio-a'Cyan-n-oapronsfture-ätbylnter  (Bakok, 
RufFST,  Thobpe,  8oe.  B6,  1757).  —  Prismen  (aus  heilfem  Wasser).  F:  1S3".  —  Verwandelt 
dob  beim  Erhitzen  auf  Ififi*  in  2.S-Dioxy-4.amino-5-&thyl-pyridiD-carbonsSure-(3}-&thylefltM' 
(Syst.  No.  3441)  (B-,  R-,  Th..  Soe.  86,  1760). 

fl-Imlno^-äthyl-a'-oyan-glutamiluro-diäthyloBter  CifHi-O.N,  =  OH.-O.C- 
CH(C,H,)'C(:NH)'CH(CN)-CO,'C^i.  B.  Aus  der  Natriumrerbindung  des  ^.Imino.(i-oyMi- 
glntan&ure-di&thyleeter«  und  Athyliodid  in  Äther  (Babov,  Rempby,  Tsobpe,  8oe.  85,  1757). 
—  Prismen  (aus  verdünntam  Alkohol),  F:  68^  Kp«:  216'.  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
Sodalösung  ß-  Iioino-a-ft  thy  1  -a'-cyan-f^utarsäure-  mono&Üiyleeter  und  ä-  Imino-o-ojHi-n-oaiav«)- 
B&nTe-ftthylcflter.  Kochen  mit  Natronlauge  er^bt  Halons&ure  nnd  Ath^makmaBvre.  Beim 
Anflöaen  in  kont.  Schwefelsiure  entetäit  2.6-Dioxy-4-Rn]ino-6-äthyl-pvridin-oarboosknfe- 
(3)-&thylester  (Syst.  No.  3441)  und  ^-Imiuo-a-&thyI-glut&rs&ure-monoftthyleat«r. 

4.  2.4-Dintethj/l«äure-hexanon-f5)-aaure-ftf,  6~ Oxo-petUaH-a.a.Y-trlcar- 
botudure,  a-Aceti/l-<t'~earboxy'gtutaraaure  C,Hu,0,  =  HOiC'CH(CO-a^'CH,- 
CH(CO,H),. 

TriÄthylaBtÄT  CuH^O,  =C,H,0,C-CH{COCH,)-CH,CH{Cq,CJEIiV  *■  Beim  Ko- 
chen von  [Methoiymethyll-malonsäurediäthylMter  CU,-0-CH,-CH(CO,-t^H^  mit  Aoet- 
'  attureanhTdrid  und  Zinkohlorid  (Simonbbn,  Soc.  83,  1786).  —  Oelblicbes  OL 


Kpf,:  107*.  —  Gibt  bei  der  Veiseifung  mit  konz.  Salzsäure  y-Acetyl-buttersAure.  IMe  alkoho- 
lisohe  Lösung  wird  dnrch  FeClj  purpurviolett  gefärbt. 

o-Aoetyl-a'-oyan-glutarBäure-äthyleBtor-wnid  C,oH„0,N,  =  CiH,-0,CCH{CO- 
CH,)-CHi-CH(CN)-CO-NHr  B.  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Formaldehyd.  Aoet- 
ess^pttter,  Cyaneaslgeater  und  NH,  (Gcabischi,  C.  19071,  333).   -   F:   178-180*. 

6.  3.4-Ottnethytadure-hexanon-(S}-gaure-(t),  i-Oxo-pentan-a.ß.y-triear- 
bonadure,  a-Acetyl-triearballyUaure  C.H„0,  =  HO,CCH(COCH,)CH(CO,H)- 
CH,-CO,H. 

Triäthylestw  CuH,,0,  =  C,H(-0,CCH(CO-CH,)  CH(CO,C,H,)GH,-CO,  C.H..  B. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  3,65  g  Natrium  in  50  g  abaolntem  Alkohol  erst  mit  20  g 
Aoeteesigeetor  und  dann  mit  32  g  Chlorbemsteinsäuredläthyleeter  (Bmkby,  B.  93,  3757). 
Aus  Fumarsäuredi&thylester  und  Natraoet«saigMt«r  in  Äther  (Rühemann,  Browning,  Soe. 
78,  727).  —  öl.  Kpu:  187-188"  (R.,  B.);  Kp,:  175'  (E.).  D^:  1,12G8  (E.).  -  Gibt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,11)  Acetonylbenuteinaäure  (R.,  B.).    Liiert  mit  Phenylhydrazin 

die  Verbindung  ü.jj.n  g  ,.„)  *     "^^  '     *^'  (Syst  No.  3698)  (E.). 

TriamidC,Hu04N,  =  H»N-C0-CH{CO-CH,)CH(CONHj-CH,-CO-NH,.  B.  Auadem 
TriAthyleeter  (b.  o.)  mit  konz.  wiBrigem  Ammoniak  (Rdhkiunh,  Bbownimq,  Stxs.  78,  728). 
—  Prismen  (aus  Wasser).     Sohmilzt  bed  248°  unter  Gaaentwtokhuig. 
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6.  3-Äthpton-3-tnethyMlur€-pentandiaäure.  ß-Acetyl-propan~a,ß.y-tri' 
carbonaäura,  ß-Acetyl-tricarbaUyUä-ure  C,H„Ot  =  CH,-CO-C(COiH]{CHi-CO,H)r 
TrfäthylOBtor  CyHöO,  =  CHj  C0-C(CO,-C,E,)(CHj-C0,-C,H(^  B.  Beim  Veroetzea 
von  Natrium -AcetbeTTUteinHäureeeter  mit  Chloresstgester  in  Benzol  (Miehle,  A.  190,  323). 
ÄUB  Katraceteesigeeter  mit  Bromemigeeter,  neben  AcetbemateinBäurediätbrlester  (Euxby, 
B.  aa,  3758).  -  FlÜBHig.  Zeraetet  «cb  bei  280-300'  lum  größten  TeU  (M.).  Kpi,:  190»; 
DT  1,1214  {E.,  £.  SS,  3756).  ~  Gibt  beim  Kochen  mit  kons,  alkoholischer  Kalilauge  oder 
mit  Baiytwaeaer  Alkohol,  Essigsaure  nnd  TricarballjlBäui«  (M.).  Geht  beim  Kochen  mit 
SaJiBäure  in  daa  Anhydrid  der  jS-Aoetyl-glutarsllure  (S.  809)  über  (E.,  A.  895,  104). 

2, 4-IHmethj/  t-2-methy  Uäure-pentanon-  (3)  -diaäure.  y-  Osco-pentan- 
■ß.S~tritm'bonaäiire,  ß-Oxo-a-a'-dimethyl-a-earboaBU-glutaraäure  CiHuO,  = 
'.0,C-CH{CH,)CO-C(CH,)(CO,H)r 

ff-Imlno-aa''diiiiethsrl-a-cjran-glutaraäure-dläth7leater  CnHuO^N,  =  CjH.-OiC- 
CH{CHj)C(:NH)C(CH,)lCN)CO,-C^,.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  ß-Inüno- 
a-methyl-a'-oran-Klutaraftnie-dülthyleetera  und  Hetbyljodid  (Basoit,  BmOKt,  Thobpk,  8oe. 
S6,  1761).  Duron  Kondensation  von  Meth)'loyaneHmgsäure&thyle8t«r  mit  seiner  Natrium- 
Verbindung  in  Alkohol  (B.,  R..  T.).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  64*.  Kp_: 
216*.  —  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  in  Methvlmaloustture,  beim  ^- 
hitoen  mit  Sodalöeung  in  jj-lmino-a-methyl-a-oyan-n-valerians&ure-fttnyleeter,  beim  AaQSeeit 
in  kon*.  Sohwefelsiliire  in  den  Ester  HN<^ '^''^^"'^^'jj^j>C.-NH  (Syst.  No.  3398). 
bdm  Kochen  mit  verdünnten  BCneralBKuren  in  2.6-Dioxy-4-amino-3.6-dintetbyl-pyrid)n. 

5.  Oxo-carbonsäuren  C^HuO,. 

1.  3.4-IHmethi/t8aure-heptanon~(H)-8Aure-(l),  t-Oxo-hexan-a.ß.Y-tHear- 
bonaäure,  a-AceUmyl-tnearballylaä,ur»  CfHuO^  —  HO^-CH[CH,-OU-CH,)' 
CH(CO,H)-CH,'C0,H.  B.  Durch  3-atündige8  Erbitten  <ron  a-Aoetyl-butan-a.^.y  ^-tetraoar- 
boas&nre-tetraAthyleeter  mit  verdünnter  SaJzsAai«  (1 : 1)  am  BücMluBkühler  (RüHUfAMR, 
Bbownino,  Boc  7S,  729).  —  Lam^sam  eratarrendea  Ol.  Schwer  ISslioh  in  Äther,  leioht  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  k^Ujß,.     Etwas  ISalioh  in  kaltem  Wasser. 

2.  3~Ätliylon-3-inethyl»&'ure-hexandi3Aure,    ß-Aeetyl-butan-a.B./i-triear- 
bim»aure,ß.Acetyl~ß-carb<KKy~adipin»aure  C,BtJ3, = HO,C  ■  GH»-  C{CO  ■  CHi){CO,H)  - 

Tri&thylBBtat  CuH^O,  =  CÄOiCCH,  C(CO-CH,)(CO,-C,H,)CH,CH,CO,CA- 
B.  Ana  Natriuni-Acetbemsteiiuftureestei  und  ^-Jod-propionsäureester  (Simohskn,  Soe.  Ol, 
188).   —  OL    Kpui  200—201*.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  ^-Aoetyl-adipinBäure. 

3.  ä.2-IHmethyl'ö--miethylm&ure-hexanon-(3}-dl8Üure,     y-Oxo-S-ntethyl- 
pentan-a.a.S~tricarban*aure,    ß-Oaeo-cua-dtmethyt-t^-carboxy-adipiiuäure 

CiEuO^  =  HO,CC<CH,),CO-CH,-CH{CO^), 

TrimethylMter  CÜH^O,  =  CHjO^-C{CH,).-CO-CH,CH(CO,-CH,)~  B.  Aus  y- 
Bcom-a.a-dimethyl-M)eteeeigBilure-methylester  und  Natrium-Ma]onsjluredimetnylMt«r  (neben 
Athantetracarbonsauretetramethyleeter)  (Conbad,  B,  30,  864).  --  öl.  Siedet  unter  par- 
tieller ZeieetEung  bei  300—320''.  —  Oibt  beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure it.d-DimethyMävuliiis&ure. 

4.  3-3Iethyl-2.d~ditnethyl«äure~/iexanon-(S)-sdure-(l),  S-Oaoo-ß-methyl- 
pentan-a.  a.y-tricar  6  onaSwre,    ß-  Methyl-a-aeety  l-a'-eavboxy-g  lutarttHtire 

C»Hj,0,  =  H0/3CH(C0CH,)CH(™,)CH(CO,H)r 

fl-MethyI-a-aoetyl-o'-tjyan-gl«taraänpe-äthyle8ter-amid  C,,H,,0,N,  =  C.H.-O.t^ 
CHlCO-CH,)CH(CH,)CH(CN)-GO-NHr  B.  Aus  je  ein  Mol.-Gew.  Äoetaldehyd,  Cyanesmg- 
ester  nnd  Aceteesigester  in  Oegennart  von  NHi,  neben  anderen  Verbindungen  (Gitareschi, 
0.  1907  I,  332).  in  geringer  Henffe  bei  Einw.  von  NH,  und  Cyanessigester  auf  Atbyliden- 
MetjBBsigester  (G.,  Quxnda,  C.  19071.  332).  -  F:  212-213";  lÖsUoh  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Äther  (Q.). 

5.  2.4-lHtnethyl-4-meHiyl8aure-hexanon-f3)-diadure,     y-Oxo-ß-met/iyl- 
pentan- a,ß. f-triear bon«äure,  ß- Oxo -a.ß'-dtmethy l-ß'-carb axy-adipina&urf 
C;H„0,  =  HO»CCH(CH,)CO-C(CH,)(CO^)CH,CO,H. 

Triüthylester  C-jH^O,  =  C,H,0,C-CH(CHj)CO-C(CHj,)(CO,  C,H»JCH,CO,-C^,. 
B.    Ans  o.a'-DimethyI-aceten-o.a'-dicarboiiKäure-tü&thylester.  Bromeseigester  und  Natriam- 
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6.  2.2-]>iniethyl-3-äthyl»üure~pentanon-(4)-di»äure,  aji-Ditnethyl-B- 
oxal-glutaraäure,  a-Keto-iaocampharon»äure  C^,,0,  ^  HOtC'C(CH,),'CH(CH,- 
CO,H)-CO'CO,H.  B.  Durch  SingieBen  einer  6  At.-Gew.  wirkaamen  Suierstoffa  entaprechen- 
dcn  Läeung,  erbsltCD  durch  EinleiUn  von  Chlor  in  lOVgige  Nfttronlanse  bei  0*  bia  Bum  Auf- 
treten freien  Chlor«,  in  die  Lösung  von  PinoyUmeisensäure  (Syst.  No.  1331  a)  in  der  20-faebai 
M<  nae  Natronlauge  (D:  1,23);  n^an  erwärmt  du  Oenusch  schnell  auf  26',  läßt  mehnse  Stundra 
bei  SB"  stehen  und  schüttelt  dann  die  vom  NaOCl  durch  BisuUit  befreit«,  «ngeafawrte  nitd 
mit  Anunonsnlfat  creeättigte  Lösung  mit  Eaugeeter  aus  (Baevsk,  B.  28,  2790;  Tgl.  Waohxb. 
StuvriNSKi,  5. 32, 2080)  -Tafeht  oder  Blatter  (aus  Wamer);  F:  186-187<'(Guentw.>;aclnrrr 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  EeBiseeter,  fast  onlöalich  tn  Atber  und  CHCl,  (B.).  —  Gibt  em 
sirupfonnigea  Anhydrid  (B.).  Liefert  beim  Kochen  mit  PbO,  und  Waaaer  (+  wenig  Öi^- 
s&ure)  ti.a-Dimeth;l-tricarballylBäure  (B.).  Beständig  gegco  KMnO.  in  der  K&lte  (B.),  Wiid 
beim  Kochen  mit  rauchender  Salpeterafture  nicht  oxy£ert  (B.)-  Läßt  sich  durch  RednktioD 
mit  Natriumamalgam  und  Ansttaem  mit  Schwefelsäure  in  a-OxT-iM>camphoronaiui«anhydrid 
HO,C-CH,CH — CH  CO,H  CH.COO 

{CH.),c.co.6  •^"  hox.c<ch.l.6h— -  6h-co^  '^^^  ^''■'^'*  "•*" 

fähren  (B.).    Verbindet  sich  nicht  mit  Phonylhydraiin  (B.).  -  AgAHwOj.    NSdelcheo  (B.)- 

7,  g.4.4-Trlm€thgl-3-methylaaure-pentanon-(3)-dUäur^  y-Oxo-i-mr- 
thyl-penttm-ß.ß.i-tricarbonaäure,  B-Oxo-^a.ti-trimeÜml-a'-carbaiM-glMta.r- 
Häure  C^H„0,  =  HOtC-C<CH,),CO-C{CH,)lCO,H)^ 

^-XmlQo-aaa'-trlmethyl'a'-cyan-glutturBElare-dl&thyleBtar  C,,H_0,N,  =  C^.- 
0,C  C(CH,),-C(:NH}-C(CH,)(CNj  COjCJI,.  B.  Aus  ^-Imino-o-cyan-glntanAureHÜÄU^I- 
eeter  und  überschüssigem  Natriumäthylat  und  Hethyljodid  (Babok,  BxxnT,  Thostx. 
Soe.  86,  1766).  Aus  der  Natriumverbindung  des  ^-lmino-ii.a'-dimethyl-a-oyan-(|;lntaistiu0- 
diftthylesters  und  Methyliodid  {B.,  R.,  T.}.  —  Prismen  (aus  verdünntem  AlkoholT  F:  U3*. 
Ki^:  SOO».  —  Verwanddt  sich  beim  Kochen  mit  Sodalöaung  in  )J-Imiiv>Ki.}'.}'-tiinK^yl- 
a-ovan-bntleiaaure-&t^ylester.  Beim  Brhitcen  mit  Natronlange  erfolgt  Spaltung  in  Hethyl- 
malonsAure  und  Dimethylmalonsäure.  Beim  Auflösen  in  konz.  Sohwefelstai«  erfolgt  Zer- 
setzmig  unt«r  Bildung  von  IsobutteiHftare. 

8.     fAro-enr&onsdure  C|H„0,  von  ungewieaer  KonaHtutUm  C,H„Ot  =  HOjC- 
CH{CH,)-CH(C0,H)CH(C0-CH,)-C0tHoderH0,CCH,QCH,)(CO^)  CH(CO-CH,)-OOJH. 
~  "  ~j.Oj  =  C^jO,C  CH(CH,)CH(CO,CJL)CH(COCH,)CO,-CJL 

Q(CO,-C^,)-CH(CO-CH,)CO,C^..  B.  Beim  Venlampfrai  txa^ 
1  CütTaconsäuredi&thylester  mit  Natracetesagester;  man  übergießt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  s&uert  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus  (Michakl,  J.  «t.  |S] 
36,  354).   -  Flüsrig.     Kp^:  173- H*«. 

6.  Oxo-carbonsfturen  CigHi^OT. 

1.  4-Äthylon-*-methylHäure-heptandiaäure,y~Acetyl-p€ntan-a.y.ftrltMr- 
öonsäure,  y-Acetyt-y-carbfKcy-ptineUneaure  CjoH,.0,  =  CH,-C0-C(C03)(CH,- 
CH,-CO,H)^  I-      -I 

Trläthyleeter  a,H-0,  =  CHj  COC(CO,-C^.)(CH,CH,-CO,  C,H,)_  B.  Aus  116  g 
a-Acetyl-glutarsäure-diäthylester,  114  g  ^•Jod-propions&ure-UnylMter  nnd  Natiiuxntthyl»! 
<n,5  H  Natrium  und  160  g  Alkohol)  (Pbbkin,  SnioMSEir,  Soe.  »1,  1740).  -  ÖL  Kp„:  217*. 
—   Gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  y-Aoetyl-pimelinsiuie. 

2.  3-Mhyl-2.4'aimethyl9dure-heat!anon-(S}-saure-i'J),    S-Oxo-ß-OtMyl- 
pentan-a.ii.y't7iearbonsdure,      B-Athy  t-a-ncetyl-^-carboxy  -alutaraäurtr 

Cu^„0,  =  CH,-CO  CH(CO,H)-CH(C^,)-CH{CO,H)r 

ö-Äthyl-a-acetyl-a'-cyan-glutarsäure-äthylestAr-amid  C„K,,O.N,  =  C.H.OjC- 
CH(eOCH3)-CH(C,H.)  CH(CN)CO-NH..  B.  Aus  je  1  MoL-Gew.  ftoiÄoijdeh^,  A<it- 
eesigester  und  Cyaneesigester  bei  Gegenwart  von  NH,  (Gdabbschi,  O.  19071,  332).  —  F; 
189-200'».  -  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (D:  1,12)  in  00^  NH-Q  und  anKiheinend 
das  Nitril  CH,-CO  CH(CO,C^.)-CH(C^,)CH,-CN. 

3.  3-Athyl-3.4-dimelhylaaure-hexantni'0t)-adure-('€J,  6-OaeO'y-aihyt-pen- 
tan-a.ß.y-trUiarbon»aure,  a-Athyl-a-aeetyl-triearbaUyUäure  CmHuO)  =  CH,- 
C0-C(CJH,)(CO^)CH(C0,H)-CH,CO^  "w  m"7 
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Trütliyleater  C,,IL,0,  =  CH,  CO-C(CA)(C0,C,H,)CH(CO,-C,H.)-CH,C0.C,Ht. 
B.  Aus  Fum&nlLuiedl&t^leeter  und  Natriuin-AthylMeb»mgest«r  (Ruhimamm,  Bbownino, 
^oc  78,  728).   -   Farbloaes  ÖL     Kp,:   194-196'.     DU:   1,0996. 

7.  Oxo-carbonsäuren  CuKuO;. 

1.  i-Oaeo-ß-propyl-pen1 
oxy-glularsdure  CnHuO, 

A-Fropyl-a-aoatyl-a'-oyan-glutarsäure-methyleHter-iuiiid  Gi|H„0,N,  =  CH.OjC' 
CH(00CH,t-CH(CH,-CH,-CH,)CH(CN)-CONHr  B.  Ana  Butyrifdeliyd  (1  Mol.-Ctew.), 
OyMiMei«eat«T  (I  Hol.-Oew.},.  AcetawigHäuremetlifleBtor  (1  Mo1.-G«w.)  and  NH,  [3  MoL' 
G«w.)  (OuABKaom,  C.  19071,  332).  -  KiystaUe  {aiu  Wmmt).     F:  248—249°. 

fi-Propyl-o-aeetyl-a'-oyftii-glutarBäupe-äthyleBter-ainid  C,jH„04Ni  =  C,H.O,C 
CHJCO-CH.)  CH(CH,  CH,-CH,)-CH(CN)CONH-  B.  Ana  AceteedgeBter  (1  Mol.-Gew.), 
Cyaoeesigestei  (1  Mol.-Gew.)  und  Butjraldehyd  (1  MoL-Giew.)  bei  Gegenwart  von  NH„  neben 
anderen  Verbindungen  (Quarmcki,  C.  19071,  332).  -  FarbloBc  PriBmen.  F:  20Ö-206». 
Schwer  löBlich  in  kutem,  leicht  in  warmem  Waaaer,  Alkohol  und  Elsaigsftiu«:  fast  unlösUch  in 
.X,ther.  -  Liefert  mit  SalMÄure  (Ds  1,12)  ^-Propyl-y-acetyl-y-carbäthoxy-bntyronitril  (S.  819}. 

2.  3-M:ethoathifl-2.4-dttnethylaaure-hea!anon-(S)-»aure~(l),  S-Oaeo-ß-iso- 
propp  t-pentan-^  a,y-t  rirmr  bonaäure,  ß-  Ttoprop  yl-a^aee  ty  l-(/-car  boxy  -glu- 
taradure  C„Hu,0,  =  HO,C-CH(COCHJ-CHtCH(CH,),]-CH(CO^), 

Triathyleater  C„H„Oj  =  CÄ-OiCCH(CO-CH,)-CH[CH(rä,),]-CH(CO,-CA)r  ^- 
Bei  der  Kondensation  von  IsohntylidenaoetcMigeeter  und  Malonsftureeöter  in  O^^enwftrt  von 
KaüumftthyUt  (Babbixr.   Grionard,  Ct.  ISA,   2S1).   -   Kp,,:   189-191*. 


b)  Ozo-carbonsfinren  CnHan-sO?.' 

1.  Heptantrion -(2.4.6) -disAure,  a.^'.e-Trioxo-pentan'a.E-dicarbonsAure, 
a.y.a'-Trioxo-pinielinsfiure,  Aceton-a.a'-dioxal8aure,  XanthochelJdon- 
tAura,  ChelihydronsAure  C,H,0,  =  H0,CC0CH,-C0CH,.C0-C0;H 
<Td.  iDdeaaen  mr  Konatitution:  WillstXttkb,  PuiomxR,  B.  S7,  3739— 37M).  —  B.    Aus 

CH-COCH 
ChelidoDsäure  r>  'A     n     'A  rv,  «  "•"  übertohüadger  Alkalilaoge  (Hattinoeb,  Lieben, 

Jf.  5,  348;  Lsaca.  M.  S,  373),  mit  olkalisohen  Erden,  Alkolioarbouaten  und  darch  Kochen 
mit  Bleihvdroxyd  (Lebch,  if.  5,  376,  376,  377).  Die  fieie  Xanthochelidonsäure  gewinnt 
man  duicn  V«iaet«en  des  Kalium. Cslciunualzea  mit  Schwefelsäure  und  Auuchütteln  mit 
alkoholhaltigem  Äther;  in  den  eraten  Ausach ilttelnngen  fipdet  sich  etwas  CheUdonsäure; 
die  späteren  hinterlassen  behn  Verdampfen  Xanthoehelidonsäure  (Leroh).  —  Amorphe 
spröde  Haoae.  Leioht  löslich  in  Wasaer  und  Alkohol,  achwerer  in  Äther  (Lkboh).  —  ÄuBeist 
unbesUndig;  geht  schon  beim  Stehen  der  sauren  Auflösung  in  Chelidons&ure  über  (H.,  LieA 
Uibt  bei  Behvtdlung  mit  Natrinmamalgam  eine  Säure  C,H,,0,  (T),  welche  beim  Erhitzen  mit 
Jodwassoratoff»&ure  auf  200-2JO"  zu  Pimelinsäure  C,H„0.  reduziert  wird  (H.,  Lib.).  Eine 
neutralisierte  LÖeur^  von  Xanthocbelidonsäure  mbt  mit  Bieiialz  einen  gelben  Niederschlag, 
mit  Eisenchlorid  eine  braune  flockige  Fälltmg  (H.,  Lie.). 

KCjHsO,  (über  H,R04  getrocknet).  Darit.  Man  säuert  eine  mit  Kalilauge  versetzte 
Ohclidotisäurolösung  nach  2— 3-8tündigem  Stehen  mit  Salpetersäure  an  (Haitiiigek,  Liebew, 
Jf .  fi,  360).  Kiyetollinischer  NiedeiscMag.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heiBom  und  m  verdünnten  Mineraleäuren.  -  Ag,C;H,0,  +  4  H,0  (bei  100").  B.  Beim 
Versetzen  der  mit  NH,  neutralisierten  Lösung  der  Xanthochelidonsäure  mit  AgNOg  fällt 
ein  gelber  Niederschlag  aus;  kocht  man  die  Lösung,  so  wird  der  Niederschlag  braun  und  be- 
steht nun  aus  Ag,C,H,0,.  während  aus  der  fUtrierten  Loavag  dos  Salz  Ag3C,H,O,+4H,0 
auskryetallisiert  (Lerch,  Jtf.  B,  381).  Gelblich.  —  Ag^CjH.O,.  B.  S.  o.  Braun  (Lerch). 
—  Ca,C,H,0,.  B.  Mit  Calciumoxalat  verunreinigt,  aus  dem  KaUum-t^lciumsalz  (S.  860) 
dureh  Neutralisieren  der  Iiosung  mit  Easigsäure  (Lebcr).  Citronengelbes  amorphe«  Pulver. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca,C,H,0,  +  9  H,0  (Livtzenmayer;  vgl.  H.,  Lieben,  M. 
fi,  349).  ~  Ca,K,(C,H,0,),  +  4H,0  (bei  120°).  Darst.  Man  behandelt  chelidonsaures 
Oilcium  mit  Kalilauge,  neutralisiert  mit  Eaaigaäure  und  fällt  mit  Alkohol  (Lkrch,  M.  B, 
375,383).  Blaßgelbce  Pulver.  -  CaAg,(C,H,a),  + 4  H,0  (bei  100").  B.  Aus  dem  Kalium. 
Calciumsalz  mit  Silbemitrat  (Lerch).  Gelb.  ~  CaAg,(C,HiO,),  (bei  100°).  B.  Aus  dem  ebon 
aufgeführten  Satz  durch  Kochen  mit  seiner  Mutterlauge  (Lxbch).    Bnun.  —  CaBaC,H,0, 
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(bri  140*).  B.  Am  dem  KBliiun-Calciuinsalz  durch  FSUung  mit  BaCl,  (l.nOH).  OtHmen- 
gelber  Kiederacblag.  —  C»BaC,H,a,  +  6ViH,0  (Littzbniuykk;  yg\.  H.,  LlKBKH,  JH. 
B.  349).  -  Fb,C,U,OT  +  H,0.  B.  Aub  dem  Kaliumaalz  durch  Fällen  der  mit  Eraigsftnre 
angeaäuerten  Lösung  mit  Bleizucker  (K.,  Likbxk,  Jf.  5,  348).  Gelber  NiedenchlM.  Sehr 
wenig  Idalioh  in  Wasser.  ~  Ca,Fbt(C,H,0,)4  +  12  H.O  (bei  120<').  B.  Ana  dem  Kaliiun- 
Coldnmaak  durch  PftUen  mit  Bldzuoker  (Lisch,  Jf.  6,  382).  Citronengelber  Niedeiachlaig. 
Dfäthylenter  C„HuO,  =  CsH,OJCO,-C,H,)i.  Existiert  in  einer  Honoenol-  und  in 
einer  Dienol-Form.  —  B.  Durch  Kondenaatian  von  Natrium.AoetonoxalB&nreAthyleator 
(8.  747J  mit  Oiftlester  in  Alkohol  durch  Nateium&thylat  (Clubsn,  B.  34,  116[  D.  R.  P. 
57648;  Frdt.  3.  12).  Durch  Kondensation  von  Aceton  mit  Oxaleater  in  Alkohol  durch  Na- 
triumätbylat  (Wh^btAttzb,  Pühhkbeb,  B.  87,  3734);  duroh  Verreiben  des  Beaktäcma- 

frodukte«  mit  10%iger  Salzs&uie  erhält  man  den  freien  Acetondioxaisttnredi&thylester  in 
orm  eines  Oemischee  seiner  Monoenol-  und  Dienol-Form  (Wi.,  F.,  B.  37,  3734;  38,  1465). 

—  Abeorptionsspektrum:  Baly,  Couje,  Watson,  Soc.  0b,  154,  —  Über  Veraeifung  s.  Wl, 
F.,  B.  S7,  3739.  Acetondioialsaurediäthyleoter  rabt  mit  Sulfurylchlorid  in  absolutem  Äther 
'    Dichlar-chelidonBäure-diftthvleet«r  (Feist,   B.   39,   3663),   mit  Brom 

lOnoftthylBBtor  und  -diäthyleeter    (F.,  Badm,  B.  S8,  3574;  F..  B.  Sfl. 
mig  oder  Aceton  die  Verbindung  C„Hi,0„  (s.  u.)  (F.,  B.  SS,  3663). 

Hono-enol-FormC„HuO,  =  CJI,OXCO-CH,-COCH:C(OH)CO,C^.oderC^i 
0,C '  CO  -  CH :  C(OH)  •  CH. '  CO  -  COi '  CiH».  B.  Uan  behandelt  das  Oemlach  (s.  □.)  ron  Hono- 
enol- und  Dienol-Form  mit  staiier  SalzsAnre  in  der  Kälte  (Wi.,  F.,  B,  S7,  3736).  —  Fast 
farbloM,  etwas  gelbeticfaiKe  Frismen  (Wi.,  P.)  aus  Alkohol  (Cl.,  B.  94,  117).  F:  104'  (Wi.. 
F.).  In  100  com  &theiisoS«T  Lösung  sind  oa.  1,6  g  Ester  eothalten  (Wl,  F.).  Ziemlich  leicht 
Kslich  in  faeiBem  Alkohol  und  Benzol  (Cu).  —  Geht  beim  Aufbewahren,  beim  Erwärmen  für 
sieh  und  in  dissosüeienden  LSaunnmitUn  teilweise  in  die  Dünol-Form  über;  wttd  durch 
Alkali  in  die  Dienol-Form  verwandt  (Wi.,  P.).  Bauchende  Sahsänre  liefert  Cbelidoiiatiu« 
und  Alkohol  (Cu).  Verwandelt  sich  beim  Lösen  in  kons.  Schwefelsäure  in  ChelidoDsänre- 
dittthvlester  (Wi.,  F.).  Liefert  beim  Einleiten  von  HQ  in  die  heiBe  alkoholiacihe  L6aane 
Cbelidonsäarediäthylester  (Ci-).    F&rbt  Wolle  nicht  an  (Wi.,  F.). 

Dienol-Form   C^B„0,  =  CJ^H,■OgC■C(OH):CH■CO■CH:C(OH)■CO,■ 
behandelt  die  HoDoenol^orm  in  AlkoDal  mit  Natronlauge  und  zeilwt  das  ei 

gdbe  Natriumsalz  der  Dienol-Foim  mit  weniger  ab  der  berechneten  Menge  verdfinnter  Salz- 
säure (Wi.,  F.,  B.  97,  3735).  -  Citronengelbes  Krystallpulver.  F:  98'.  100  oom  der  «the. 
risohen  Lösung  enthalten  ca.  2,4  g.  —  Geht  in  LSaung  teilweise  in  die  Honoen<d-Form  übN-; 
Sftnren  bewirken  dieee  Umwandlung  scbnelL  Beim  Kochen  der  alkoholisohen  TAmwg  ent- 
steht ClhelidoiiHäureMter.     Färbt  Wolle  gelb. 

.r     ...    :,  ^  ^  ^  H0,CCO-CH  COCHCOCO^ 

Verb  ndung  CuH,,0„  =        '  *^  +  2H,0  (I).     B.      An» 

»  v-ii    11  I.       H0,C-CO-CH-COCHCO0O,H^        '     '  ' 

Aoetondiozalsänrediäthyleeter  in  Eiseesu  oder  Aceton  durah  Jod  (Fnar,  B.  89,  3603).  — 

Gelbes  Pulver.  ^Zersetzt  sich^oberhalb  2G0',  ohne  zu  schmelzen.    Sehr  wenig  löslich  in  EÜmib- 

~    '"  1  Eisessig  und  Alkohol.    LÖdioh  in  Ammoniak. 

2.    3.4-Dlmeth]risfiure-hexen-(3)-on-(5)-sfiure-(l),    d-Oxo-^-amrUn- 

a.fy.j'-triGarboiisfture,  ^'-Acetyl^aconitsflure,  Acetaconitsfiure  C,H|Ot  = 
HO,C  ■  C(CO  ■  CH,)  :C(CO,H) .  CH,  ■  CO JI. 

TriäthylBStor  C„H„Ot  =  Cyi,0,C-C{CO  CH,):C(CO^-C^,)CH,CO,CA-  Znr 
Konstitution  vgl.  Buhuunn,  Staplkton,  Soe.  77,  804.  ~  S.  Bei  Vi-atündig(än  Koohesi 
von  47,6  g  CtuorfumarBäureräter  oder  Chlormaleinaäureeoter  mit  Natracetessigeet«r  (30  g 
AcetÄssigester  und  5,4  g  Natriom,  gelöat  in  150  ccm  absolutem  Alkohol)  (E.,  Titlkb,  Soc. 
69,  632;  71,  323).  Aus  Aoeteesigester  und  AcetylendioaTbonaäureeet«r  mitt«la  Natrinm- 
äthylats  (R-,  CtourmaTON,  Soe.  76,  783).  -  Gelbes  Öl.  Kpu:  186-187°  (R.,  C);  Kpu: 
188-189»  (R.,  T.).    D';:  1,1580  (R.,  St.).    nn:  1,470  (R.,  T.).    Molekulartefraküon:  R.,  Sr. 

—  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  CO«  Alkohol  und  Acetonyläpfelsäure 
(8.  883).     Gibt  beim  Schütteln  mit  XH,  das  Athyleaterdiamid  (s.  u.). 

AthylostÄT-diomid  C„H,(0,Xi  =  H^CO-C((X)-CHJ:C(C0NH^CH,-CO,C^,(?). 
B.  Ans  dem  AcetaoonitBAuretriäthytest«r  durch  konz.  Ammoniak  (RuHXlUirN,  TyIkb, 
Soc.  68,  633;  R.,  Süapibton,  Soe.  77,  805).  -  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  19B9  (R.,  T.). 

Bromaoot*oonIts*nr*.tri&thyleatM-  C,jH„0,Br  =  C,H40Bi<C0,-CjHJj.  B.  An» 
Acetaconitsäuretriftthylester  in  Chlondorrolösung  und  Brom  (Bühbmanm,  St^lroit.  8ot. 
77,  807).  -  ÖL    Kp„;  214«.    DJ:  1,4028.      "*  ^  •  • 
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3.   3.4-Dimetli)rlsfturs-hepten-(2)-oii-(5)-sAure-(7),    j?-Oxo-d-hexylen- 

o-yjl-tricarbonsaure     C,H,oO,  =  HO,CC(:CHCH,)CH(COtH) -COCH, 
t'0,H. 

Tri&thyleatw  CuH^O,  =  C»H,0,C-C(:CHCH,)-CH(CO,-C^J  CO-CH,-C0,-CA- 
B.  AuB  Natrium- Aceton-a.a'-dicarbonB&ui«-di&thyleBt«r  und  a-Cnlor-oratoDS&ureestor  (Rchk- 
HAKN,  8oc  TL.  327).  ~  Fubloaee  öl.  Kp,,:  196—107°.  Da:  1,1446.  n^i  1,472.  ~  Gibt  mit 
konx.  wILßr.  Ammonl&k  zwei  Verbindangei)  CuH„O.Ni,  deren  eine  bei  199-200*  schmilzt, 
und  eine  Verbindnng  C^i,0,Nr  Bötet  EJMnohlorid  in  alkoitoIiBoher  LSeung  nur  lobwaoh. 


0)  Oxo-oarbonsänre  CnHja^ioOT. 

a-fi)iitHConyl-glutaconsfiureC,^,t,07=HO,CCH,-CH:CHCO-CH(COiH) 
CH:CH.CO,H  oder  HO^CCH  :  CH-CH,-CO-CH(CO^  ■CH:CH-CO^. 

Monoäthylester  C,jH„0,  =  HO,C  ■  C,H,  ■  CO  ■  CH{CO,-  C^H.)  ■  CH  i  CH  ■  CO^  B.  Durch 
Verseifen  von  Glutaconyu^utaoonaänretriäthyleater  mit  Alkalien  in  der  Hitze  (bei  nioht  en 
langer  Einw.)  (Blaibs,  C.r.  ISe,  694;  Bl.  [3]  26,  1032)  ~  Nadeln  (ans  Ameisetuiun). 
Scunilzt  bei  raachem  Erhitzea  (Queckeilberbäd)  bei  218—220°  unter  Zersetzung,  bei  lang- 
aomen)  Erhitzen  gegen  178".  —  Beagiert  in  absolut- alkoholiBcher  Lösung  beim  Titrieren 
aia  dieibaaische  Slure.    Die  alkoholiacne  Löaung  wird  durch  FeCl,  blau  gefärbt. 

Dläthyleeter  C,,H,,0,  =  HOJD ■  C-Hj ■  CO ■  CH{CO, ■  C^,) ■  CH : CH ■  CO.- O.H,  oder  C.H, - 
0,0-C,H,C0CH(CO,C,H,)CH:CHCO,H.  B.  Durch  Verseifen  von  Glutaconylglutaoon- 
a&UTetriftthyleater  mit  Alkahen  in  der  K&lte  (Bi^sx,  C  r  186,  693;  Bl  [3]  £9,  1031)  - 
Nadeln  (am  Petroläther).  F:  98— 9Q<.  —  Reagiert  in  abeolut-alkoholisober  Lömmg  beim  Ti- 
trieren als  zweibosisahe  SAure.    Die  i^oholisohe  Lösung  wird  doroh  FeCl,  blau  gef&rbt. 

Triäthylester  PtpH^O,  =  CA  ■  0,C  ■  C,H^  CO  ■  CH(CO,  ■  C,Hj)  ■  CH :  CH  ■  CO,  ■  C,H^  B. 
Dnich  '/■'■bündiges  Erbitcec  von  2  MoL-Gew.  Qlutaoons&uredittthyleeter  mit  einer  »bsolut- 
•Ikoholisohen  Lösung  von  1  At-G«w.  Natrium  am  Bückflußkühler  (Blaisi,  C,  t.  136,  693; 
Bl.  [3\  99.  1028).  —  Nadeln  (aus  Petrol&tiier).  F:  77  —  780.  „  Löslich  in  Alkalicarbonaten 
und  in  Atzidkalien.  Beaoert  in  abaolut-alkoholiscber  Loeung  beim  Titrieren  als  eintwaiscbe 
S&nre.  Die  alkoholisobe  Xösnug  wird  dnroh  Fe(X  blau  gef&rbt.  Wird  durah  S&uren  unter 
COi-Entwioklung  zu  einer  einwaiachen  Sttuie  CgäuO^  (s.  u.),  durch  Alkalien  in  der  EAlte 
zu  QlutaconylglutaoonBltnredi&thyleeter  und  dunm  Alkalien  in  der  Hitze  (bei  nicht  zu  langer 

Einw.)    zu     Gluta        '  '  "  "  -.        -        -.         ..     . 

schmilzt  bei  12fl~ 

Verbindung  C,H„0,. 
Mter  mit  Sfturen  (Buisx,  C.  r.  186,  693;  Bl.  [3]  S9,  1031). 
Schmelzpunkt.  Leicht  löslich  in  heiOem  Waaser.  —  EinbasiMh.  Verliert  leicht  1  Mol.  Wasser. 
Bildet  kein  Semicarbazon. 


6.  OxO'Carbonsilaren  mit  8  Saaerstoffatomeu. 

Ozo-carbonsänren  CnH2„_io08. 

1.  Octantetr«n- (2.4^.7) -di säure,  a.)'.(}.C>Tetraoxo-hexan-oi[-dicarbon- 
sSure,  o.y.oV-Tetpaoxo-kork8äiire  CgH^Og  =--  HOjO-CO-CHj-CO-CO- 
CH,-CO  CO^. 

Dläthyleatar  C,,HuO,  =  C,H,0,CCOCH,CO  CO-CH.COCO.-C^,.  B.  Ans 
Diacetyl  und  Oxaleeter  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat;  man  zerlegt  das  Reak- 
tionsprodukt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (DiKLS,  B.  36, 958).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol 
oder  Aceton),  sechsseitige  Tafehi  (aus  Essigester).  F:  I26'>(korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem 
Bssigester,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol,  Aceton,  ziemlich  schwer  in  heißem  Wasser. 
—  Die  gelbrote  alkalisohe  Lösung  zersetzt  sich  leicht. 
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2.  Oxo-carbonsäuran  CigHioOg. 

1.  ]>eca*ttetron-(3.4.7.9)-dia&ure,  a.y.Z.9~Tetraoxn-oeUin-<i.9-diearbonsAurr. 
a^.t/y-Tetraoaeo-iiebactn9autv      Cj,Hi,0,  =  HO,C-CO-CHt-CO-CH,-CH,-CO-CH,- 

Diithyl«BtwC,,H„0,  =  C^,  OjCCOCH,-COCH,  CHj-C0CH,CO-CO,CA-  *- 
Aus  Acetonylaceton  unaOÜle«t«r  in  Äther  bei  Gwenwart  von  Natriom  (Gbat,  B.  3S,  1220). 

—  Blättehen  (aus  Alkohol).  P:  100-101*.  L6«lich  in  Alkohol  und  Äther.  Lödich  in  noden- 
dem  Wmmt  mit  gelber  Parbe.   —    Gibt  bei  Einw.  von  Hydradnhydnit  die  Verbindung 

N-NH  C-CH,-CH,CNH-N 
CÄ-OiC  C— --CH 

äure-octatUetroH-f2.4.S.7),  6.6.e.i,  

SjT-Dümino-a.a'-diaaelTl-adipiiikäare,  .Jüoyan-bla-aaetaaaigsäure"  CuH,.0,K. 
=  HOtCCH(CO'CHj}C(:NH}-C(:NH)CH(CO'CHi}-COiH.  B.  Beim  Erhitim  des  I^otun^ 
CH,-CO-CH-C:NH  ,         „ 

^    I>»oy-b«.«ete«.geiter.  OCN:C  CH(COCH.).CO..C^.    (^y-t  No.  3369> 

mit  wftBr.,  ca.  87|igec  NatronUuira  (W.  Tuuss,  Bkaümaiht,  A.  S3S,  I4S).  —  Nftdelchen 
<auB  Wasser  von  70-80>  dunh  Alkohol).  Sohmikt  brä  230*  unter  Entwioklun^  von  CO. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  organischen  Löenngsmitteln.  Sehr  leicht  loalicli 
jn  Ammoniak  und  Alkalien.  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  C0|  ab. 

ß  tf'-Sümlno-a.a'-dlaoetyl-Bdipinsäarfl-diäthylBHter,  .^Dloyan-bis-acstaaBigester" 
C,4H„0.I^  =  CJI,  OtCCHfCO  CH,)-CC:NH)-C(;NH)-CH(COCH,)  CO.-CiHt  bez».  d«- 
motrope  Formeln. 

a)  a-Form,  „a.Dic^aDbisaceteBBigester"  C,4H(,0,Nr  B.  Durch  Eünlatcn  von 
Dicyan  in  alkoholische,  mit  etwas  Natrinmäthylat  Tersetste  Acetcedgeatar-Lösans  ohne  Küh- 
lung (W.  Tkadbk,  B.  81,  2942).  Durch  Zofflgen  von  Aoet«asige«t«r  au  «IkohoUsohen  Ldstin^ 
von  ^-Imino.a-acetvl-d-cyan-propions&UTe-ätnyleeter  bei  Gwenwart  nm  eiwaa  Nfttrium- 
&thyUt(T.,  B.SJ,  2M2).  -  BeohteokipaTafeln(aosBen»>l).  P:  132*  (T.,  A  81.  2043).  Leicht 
ISshoh  in  Äther,  Chloroform  und  AUobol,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Ugroin  (T.,  B.  81,  2M3). 

—  Gibt  bei  drä  Reduktion  mit  3%tgem  Natriumamalmn  und  Wasser  in  Oeeenwärt  Ton 
Queckailber  0.y-Diamino-a.J-diacetyl-n-valerianB&ure-&t£j4eHter  neben  dem  ,iß-T)iaj»abu- 
aoetewigeBter^'  (e.  o.)  IT.,  B.,  A.  882,  138).   Lfiat  rieh  in  AlkaJien  mit  gdbrotef  Farito  nattr 

CH,-COCH-C;NH  „       _     . 

eLactams  (T..  B.,  A.  38S,  139).    Wird 

ei^cuuDs  OC-N:CCH(OOCH,1CO,CÄ 

K,   SohwefelsiurD  purpuirot,  durch  konz,   Salzsäure  echmutciggrün,  durch  FeCl, 
{&rbt  (T.,  B.,  A.  882,  139). 

b)  ^-Form,  „Ä-DioyanbiaaoeteBsigester"  C„H^O,Nt  B.  Aus  „o-Dicyaabi«- 
aoetoMiäeater"  durch  3°/,jge8  Natriumamalgam  und  Wasser  in  (üegenwarb  von  Qnet^dber. 
aeben  p.>'-Diamino-a.d-diacetyl-n-valerianB(ure-ttthyl«atet  (W.  Tbaubb,  Bkacmass,  A.  8^8, 
138).  -  Nadeht  (aus  heiBem  Wasser,  helBem  Alkohol  oder  Beniol).  F:  132.6''.  Wird  ans  der 
Lfiiiung  in  AlkaUen  durch  Säuren  unverftsdert  gefiiUt.  —  Wird  weder  durch  kooE.  Schwefel- 
sänre,  noch  konz.  Sakaftuie  oder  FeClg  gefärbt. 

3.  5-ÄthyU>n-2-tn^Utylsäure-heptantrUfn-(3.4.e)-aäure-(l),  ß^IHoro~A.i- 
diaeetyl-ii-carboiKy-n-valerianaäure  CuHuO«  =  (CH,'C0)iCH-C0'0O-CH(CO^)r 
^.y.DUinlno-d.'l-diaoetyl-a.oarbätlioxy-n~vBlerlaii«&iire-äthylaBt«r  CSi,H„0,N,  — 
(CH,CO),CHC(:NH)C{:NH)  CH(CO,  CtHs)^  B.  Aus  Natriummalonester  und  „Dioyan- 
acetylaoeton"  (CH,CO),CH-C(:NH)-CN  (S.  827)  in  Alkohol  (W,  Tbadbb,  BaiDKASH,  A. 
889,  148).  —  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  P:  U1-I42*  -  Läßt  rieh  nicht  in  dn  Lactam 
verwandeln. 

3.  2.2.7.7-Tetrameth]rl-octantetron-(3.4.5.6)-(lisAur«,  y.d.eX,-l9\rAtx9'ß.n- 
dinietliyl-octaii-/;.i;-dicartionsfiure,  /?.}'./?'./-Tetraoxo-a.a.a'.a'-tBtrame- 
thyr-korksSure    C^mO,  =  H0,CC(CH3),C0  CO-CO  C0.C(CH,),CO(H 

/l.y-Dtoxo-y-y'-dloxlmlno-a.o.a'.a'-tetrainethyl-korkBSure-dlm»thylwt*r 
CmH^OjN,  =  CH,0^-C(Ca^,C0-C(:N-0H)C(:NOH)COC(C!H,),-CO,-CH^    A    Am 
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CH,  ■  0,C  ■  C(CH,),- CO  ■  C— C- CO  ■  C(CH,),  ■  CO,  ■  CHj 
der  Verbindung  ||  |>0  (Syat.  No.  4617)  durch 

N-O-N 
B«duktioa  mit  Zinn  und  Salzs&ure  (Pebxim,  8oe.  8S,  1206).  —  Vierseitige  Tkfeln  (»us  Äther). 
F:  177".   —  Liefert  beim  Kochen  mit  KklUauge  Dunethylmalonaiure. 

Diao«t7ld«rivatCaHMOioNi  =  Ci«HuO,(:N-OCO'CH,)r  Bi  AuidemDioximtS.  862) 
mit  EBBfgHäureftnhjrdrid  (Pbrkin,  8oc.  88,  1261).   —  Kristalle  (&U8  Alkohol). 


7.  Oxo-carbonsänren  mit  9  Saaerstoffatomen. 

a,)  Oxo-oarbons&nren  GoHan-gOe. 

1.  2.4-Oimethylsäurp-hexanoii-(3)-dis&ure,  ^-Oxo-butan-a.a.}'.d-tetra- 
carbonsfiure,  ^-Oxo-a./ä'-dicarboxy-adipinsAure  CgHsO«  =  HO^CHf 
CH(CO,H)  ■  CO  -  CH(CO,H),. 

ß-lxaijoa  -a-oyan-butAii'a.^'.d  •trlaarbonaiiare  -monoäthylAatM-,    ß-Jxaixia-ff-  oarb  - 
oxy-a-oyoB-adlplnaÄure-monoathyloBter  C^„0,N,  =  HO,CCH.-CH(CO,H)-C{  iNH)' 
CH(CN)-CO,-CJI,.     B..    Bei    Einw.    von    he^er    wftBr.  lUlilange    auf    die  Verbindang 

C^,0,CCH CH, 

CA.0.C.C(CN,:0.NH.6:NH  '^J*  ""■  "™'  '"■"•  ''"^  ^  "'  '™'-  "  '^" 
(HU  veniünntw  Sftlza&nre).  Sohmllct  bei  160*  unter  COt-Entwicklung.  Ziemlich  löelich  in 
kklt«m  Waaser.  —  Beim  Brhitxen  »uf  IBS*  entktohen  da«  Laotam  der  2.0>Diosy-4-amino- 
pjriilin  nirhnnnlliini  [H)  Bfhjlmtrir  mrri|^nfiiiir  [ri)  (SytiLNo.3703],  ä-Imino-a-cyan-ftdipina&ure- 
BtoaiAtbyleetei  und  CO).  ZerfJÜlt  beim  Erw&rmea  mit  w&Br.  ÄlkAlien  unter  Bildung  von 
jJ-Oso-a-OTaji-adipinBtuie-moDoftthylester.  -  AgiCuH„0,Nr     Weiße  Kryetalle. 

2.  34.5-Triniathylsfiura-heptaiion-(6)-sfiure-(l),  e-Oxo-hexan-a./?./.d- 
tatracarbonsflure,  a-Acetyl-butan-o.^.^'.if-tatracarbonsflure,  a-Acatyl- 

(»/-(ficarboxy-adipinsflure  CuHuO,  =  CH,  •  CO- CH{CO,fl)  ■  CH{CO,H)  ■ 
CH(CO,H)CH,CO,H. 

'PrimetliylMt«r-&tliyleat«r  CyHuO,  =  CH,-COCH(CO,CH,)CH{CO,CH,)-CH 
<CO,CHjJCH,CO,-CH,.  B.  Ana  2Mol.^Gew.  Natrium-Acetessigs&ureithylMternnd  1  MoL- 
aew.^.Chlor-bTcaTtallylB&ure.trimeth7lester  in  abiolutem' Äther  (Bbktraji,  B.  S6,  3296).  — 
KiyvtaOe  (ans  HeÜiylalkohol).  Leicht  löelioh  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Wasser.  In 
AlkmliUngMi  ISalioh.   —    Die  alkohoUacfae  LöRung   gibt   mit  FeCI^   eine   gelbrote  Färbung. 

T«tPB«thyle««r  Cj,H„0,  =  CH,C0CH(CO,-CÄ)CH(CO,C^,)-CH(CO,0«H,). 
CHi-CO,'C|Hi.  B.  Ana  NatraceUamgeBter  und  AoomtatturetnlLthylwter  (RuHKMANN,  Bhow- 
niHO,  See.  78,  729).  -  Hellgelbea  01  mit  grüner  Fluorescenx.  Kp^:  222-223".  I^:  1,1462. 

3.  4.6-OimethylsAurB-nonanon-(5)-dlsäure,  d-0xo-hBptan-a.}'.e.i7-tBtra- 
carbons&ure,    d-Oxo-/./-dicarboxy-azelainsfiure    CiiH^O,  = 
C0[CH(CO,H)  -  CH,  ■  CH,  •  C0,H1.- 

TotrüthylaatmrC^KO,  =  CO[CH(CO,'C,Hs)CH,'CH,-C0,  C^,3r  B.  AnaAoeton- 
(Ui'-dioarbonB&iire.diJLthyleetei  und  jJ-Jod-propionsäure-äthyleeter  in  siedender  alkoholiacher 
NatritunAthylatJömmg  (v.  PmcBXÄHS.  Sidowiok,  B.  87,  3816).  -  Kp;  220-230".  Löet 
Öch  in  NatronlMige  mit  gelber  Farbe.  —  Bei  I&ngerem  Kochen  mit  rauchender  Salzattiue 
and  etwas  Wasser  entateht  Aoeton-di-^-propionsaure  CO[CHi'CH,'CH,'CO,Hlr  —  Gibt 
mit  FeCl,  in  alkolwIiBoher  Lönmg  eine  kirHchrote  Färbung. 

b)  Ozo-osrbotisäTiren  CnHan-mOB. 

2^-DimetbylsSurB-heptantrJon-(3.4.6)'Säura-(l),      j!./.e-Triaxo-hexan- 
a.o.(I-trlcarbonsflure,     j^v^-Oloxo-a-acetyl-o'-carboxy-adipinsfiure 
C,H-0,  =  CH, .  CO  ■  CH(CO,H)  ■  CO  ■  CO  ■  CH(CO,H),. 
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DiäthylMtor  dop  S.fl'-DUnüno-a-Motyl-a'-ijfwboxy-wUplnsäare  CuH„0,N,  = 
<_'H,-COCH(COß)C(:NH)C(:NH)-CH(CO,-C^,),  oder  CH.-CO  CH(CO,-C^J-C(:jfH)- 
('(:NH}-CH(CO^)-CO,'CiH,.  B.  Aoa  einer  Loeüig  des  Tii&thvleatera  (■.u.)  m  aehr  wenig 
Alkohol  durch  wäBr.  Nstronlange  (W.  Tbaitbx,  Bbaumamk,  A.  SSS,  US).  -  KrTBUUe  {»• 
Waner).    F:  160°. 

Ä/-DUnüno-a-ftootyl-a'-<»rboxy-iuUpiiiBäiii«-briiithyJaBterC^H_OjN,  =  CH,-C»- 

üure-äthyleeter  (S.  638)  und  MaloneeUr  in  Alkohol  bei  Gegenwart  ron  etwaaNatriuin&ujlat 
<W.  TsAUBB,  B.  31,  2043).  —  Derbe  KiyBtalle  (»üb  verdünntem  Alkohol).  F:  93°  (T.). 
—  Gibt,  in  alkoholiscber  Lösung  Eunäclist  mit  nitrooen  Gasen,  dann  mit  ChlorwBMentoff 
behandelt,  die  Verbiodnns  CuH_0^  (T.,  Bbauiunii,  ä.  S3S,  144). 

Verbindung  C„SmO|N.  B  Hau  leitet  in  eine  abdolut-alkohtiUache  Lärang  von 
O'-Dümino-n-acetyl-a'-oarbo^-adipinB&urebülthyleeteT  bei  0°  nitrose  Gase  und  dann  HQ 
(T.,  B.,  A.  S8S,  144).  -  NaddD  (ans  vecdOiintcm  Alkohi^  Wasser  oder  ligroin).    F:  HO*. 


8.  Oxo-carbonsäaren  mit  10  SanerstofiTatomen. 

Oxo-oarbonsänren  Cn|Han_io'Oio. 
1.  Oxo-carbonsfturen  C^'H^Oy, 

1.  2.S-IHtnethfflaaure-hexandion-f3.4)-disäure,  ß,y-Dioxo-bulan-<iM.S.6- 
tetra^Mrbonsäure,  ß.ß'-IHoxo-a.t^-dicarboxy-adtptfüaure,  a.t^-I>iearboaey~ 
keHpinsaure,  OäcalyUlimalotudure  CgH(0„  =  (HO,C),CH'CO-CO-CH(CX),HV 

^.A'-Dllmiao-a.a'-dloarboxy-adlpliiBäure,  „Dloyan-dimalonsänre"  C(H/),N,  ^ 
{H0,C),CK'C(:NH)-C(:NH)'CH{CO^)r  B.  Beim  Kochen  de«  Natriamsalzes  des XacUnw 
des  ß.p-  Diimino-a.a'-<licaTboiy-aiüpinBäDre-diäthyleflterH 

jj...        ,  „.^^  c  ■  CH(CO-"-  C Ji.)  V 
***^Cn,«^    r,T,     A  t^'^^    'Sy*-  ^°-  3899)     mit    20-26     OewiohtoteOm 

^CH(CO|'G^a|)"ß=^~ "- :-■ — iN 

4*/iiiKer  NatronlaDKe  (W.  Tbaubi,  Hocfmkb,  A.  SSB,  126:  vgl  T.,  B.  31,  193).  —  Qtähr 
Nttdelohen  (aus  Ammoniak  durch  SalzalLure).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (T.).  ~ 
Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  unter  Gasentwickluns  ZenetEung  ein  (X.).  Alkalien  spalten 
beim  Erwärmen  NH^  ab  (T.).  Esdgsanree  Phenylhydrazin  liöFert  braune  Krystalle  von 
P:  210»  (T.) 

^.tf'-Dlthio-a.a'-dloarb&thoxy-ketlplneäure-dl&thyleBter,  Dithlooxalyldlmalon- 
säure-tetraäthyleBter  (\,H^0,8i  =  (C,E(-0^),CH'CS-C8-CH<C0i'CJ!|)r  B.  Darob 
mejintändiges  Kochen  dee  Cyalolnitandithian-(3.4]-tetracarbonBäuie-(l,I.2.2)-tetraäthylBat«r* 

'      ra  *^^"'"  ^°'  ^^*^*   °^*'   2inkst«ib   und  Eisessig  (Wesiil,    B. 

F:  103*.    Leicht  löslich  in  verdünnter  alko- 

2.  3.4-IHmethyl«aure'hexandion-(2.Ji)-di»dure,  a.6-IH<KDO-butan-a.8.y.i- 
letraearbotudure,  a.a'-Dioxo-ß.ß'-dicafbaxfi-adlpinaäure,  cuaf-ZHöacal-oem- 

Mleinsäure  CjH,0„  =  H0,C'CHCC0-CO»H)CH(C0-CO^)C0,H. 

Diäthylestor  C„HmOm  =  C,HiO,CCH(CO-C0,H)CH(GOCO,H)-CO,-CÄ-  Z" 
Konstitution  vgl.  Blaise,  GaüLT,  0.  r.  14B,  179.  —  B.  Du  NatriumBalz  entsteht  bei  mehr- 
tÄgiger  Einwirkung  von  1  Mol. -Gew.  20%i^r  Natronlauge  auf  1  Mol.-Gew.  d«e  Dinatrium- 
salzea  dea  Loctona  des  a.a '-Dioxal-bematein-diUthyleeters  (Syst.  No.  2622],  das  ans  dem 
DinatriumsaU  des  a.a'- Dioxal-bemstcansäure-tetraAthylesteTB  (b.  u.)  durch  Kochen  mit  wlA> 
rigem  Alkohol  oder  durch  Stehenlassen  mit  Wasser  erhalten  wird  (W.  Wisuo&trus,  Boeck- 
LER,  A.  See,  27,  31).  —  Rhombenfönnige  Kryatalle  mit  3  H,0  (aus  Wasser).  P:  90-92*; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasaer,  Alkohol  und  Auier,  unlÖalioh  in  Li^in  [W.,  Boe.).  —  Beim 
Erhitzen  auf  120"  wird  das  Lacton  des  o.u'-Dioxal-bemiiteinsfture-diäthyluteTS  zurückgchUdet 
(W.,  Boe.)-  Reduziert  in  O^enwart  von  Natriumacetat  HgCl,-Lä«ung  unter  intensiver 
Bhitrotfarbnng  (W.,  Box.).    -    BaC„Hi,Ou  +  H,0  (bei  IOC").    KrystaluniBch  (W.,  Box.). 

Tetraathylwter  C„H„0,o  =  C^,-0,C-CH(C0C0,CÄ)CH(COC0.CA)CO,- 
<'iH|.    B.   Das  Dinatriumsalz  des  Teträthyleeters  entsteht,  wenn  man  bei  200"  geärooknetes 
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1  die  Verbindung  r  r-     n     f<n  '^y**-  ^°-  2820)   überführen  (Bi^aisk,   Gadlt, 
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Natrinin&Uij'Iat  (aus  11,5  g  Natrium)  mit  400  ccm  abaolntom  Äther  und  SO  g  Oxaleoter  über- 
^eBt  nnd  nach  der  in  einigen  Standen  eTfolgt«n  AnflÖBung  43  g  BemsteiiuAurMater  einträgt; 
naeh  lAngerem  Stehen,  oft  erst  nach  Wochen,  Boheidet  äoh  d»  Dinatiiumealz  aua,  aiu  dem 
mui  durch  Ansäuern  und  ÄUB&them  den  freien  Ester  gewinnt  (WiaucKNVs,  Boboklkb, 
.4.  £86,  t7,  20).  —  DickflüHBig.  -  Zerf&Ut  bei  der  Destillat»»  im  Vakmun  in  CO  nnd  Atban- 
(i.a.^.^-tetnMMrbonsäuTe-tetTa&tb7lMter  (W.,  Bos.).  LftBt  sieh  durch  sukzeadTe  Veiaeifung 
mit  konz.  Salzsäure  in  der  Kälte  nnd  Erhitztni  der  w&Br.  Löeung  dea  Beoktionaproduktee  zum 
HC-CH,CO  ^ 
'  HO,C-C- 

C.  T.  147,  200;  148,  177).  Beim  Stehenlaeeen  der  mit  verdünnter  SchwefeMure  neutrali- 
sierten Lösung  des  Dinatoiumsalzee  entateht  d&a  NatrinmssJx  dee  Laotons  des  a.a'-Diozal- 

.    ,  C,H.-0,C-C:C(CO,aH,)0 

bomsteiMäure-tn&thyleater»     •    '^*^^^^'^^'    ^{Syat.  No.  3628)  (W-,  Bok.;   vgL 

Bi~,  O-)-  Beim  Kochen  der  viär.  alkoholisohen  Lösung  dea  Dinatriumsalzee  oder  beim  Stekea- 
laaaoi  der  w&ßr.  Läaung  dea  Dinatriumealzes  wird  dae  Dinatiiumsak  dee  Laetone  dea  0.0'- 

C,H.  ■  0,C  ■  C :  C(CO  JI)  ■  O 
Dioxal-bemstemafture-diathylesters  ■  ""^     ■      gebildet  (W-,  Bok.;  »gl.  Bl., 

Cfii^ '  OjC  ■  CH — CO —  CO 
U.).    Das  DinatriumaalK  reduziert  in  easigBaurer  LSaang  HgCl«  unter  intenmver  ßotf&rbung 
(W.,  Bok.).  -  Die  alkoh.  Lösung  des  Esters  wird  durch  FeCl,  tief  brannrot  gefärbt  <W.,  Bok.). 
-    Na/:|„H„0,^  Hrgroekopische Masse.  Sehr  leicht  löelich  mWasaerundAlkoholfW., Bob.). 

o-a'-Dioxo-^  8  -diayan'adlplnBäare-dlniethylaateT,  .^tli^leiieyaiild-dloxalsäure- 
metliyleBter*'CiH,0,N,=  NC-CH(COCO,CH,)CH(COCO,CH,lCN.  B.  AusÄthylen- 
oyanid  tmd  Oxalääuieidimethyleeter  in  Äther  hti  Gegenwart  von  Nalriummet^lat  (WlBU- 
OBNUS,  Bebo,  B.  41,  3767).  -  Gelbliohe  sechsseitige  Blättchea  (aus  Alkohol).  F:  1SÖ°.  Los- 
lieh  in  warmer  Natronlange  mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak. 
-'  Ca(CuH,0,N,)r    Gelbgrüne  Nädelahen.    Unlöslich. 

o.n'-Dloxo-ää'-dioy&n-BdipinBäiu'e-dläthyleatar,  ,rill2iyleiioyanid>dloxal8ftnr«- 
äthyleater"CuH„0,N,  =  NCCH(COCO,C,HJCH(COCO,-CÄ)CN.  B.  ÄusÄthylen- 
cyanid  und  Ozaleeter  in  Gegenwart  von  Natrium  oder  Natrinmäthylat  (Michael,  Am.  80, 
160,160).  —  Strohgelbe  Riamen  mit  abgestumpften  Ecken  (aus  Benzol).  F:  121—123".  Leicht 
löaUch  in  Alkohol  und  bnBem  Benzol,  schwer  in  heißem  PetroUtber.  —  Natrlumsalz. 
Gelbe  PrinneD.    F:  B2-96*. 

2.  3.5-0iineth]rlsAure-heptandion-(2.6)-disäure,  a,c-Dioxo-pantaii-a./?,d.c- 
tetracarbonsfture,  a.a'-Dioxo-fJ.fy'-dicarboxjr-piinelJnsfiure,  a.a'-Oioxal- 
glutarsjlure,  Methylen-bis-oxalassiasaure  0,HgO,o=  HOtC-GH(COCO,H) 
OH, .  CH(CO  ■  CO,H)  -  CO,H. 

MethylenbiaoxaleBsigBatire-tatraätliyleBter  0„H„0„  =  CtHjO,C-CH(COCO,- 
U^,)-CH,-CH(CO-C0,-C,H,)'C0,-CA.  B.  Durch  Koodensatüm  von  Formaldehjd  mit 
2  Mol.-Gew.  Oxaleaugeeter  m  Gegenwart  von  Piperidin  (Blaibb,  Gaitlt,  C.t.  188,  137; 
G.,  Bl,  [4]  1,  24).  -  Farbloae  KrystaUe  mit  1  H,0.  Wird  bei  1 10"  wasserfceL  Die  wasserfreie 
Verbindung  schmilzt  bei  80—81".  Sie  ist  leicht  löehch  in  organischen  Mitteln.  —  Methylen- 
tHSOzaleaeigeeter  geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Sfturen  in  a.a'-Dioxo-pimeliuiA*ue 
über.    WiM  von  kons.   Schwefelsäure  in  MethyleDbieosdeBsigBänre.dianhydrid 

oc-  --ch-ch:.ch— -CO 

iiA    rt    /^         n^    n    An  <SyBt.  No.  2798)  nbergdübrt.    Gibt  mit  Ammoniak  in  abaolut- 

ixj — o — CO       oc — O — CO 

alkoholischer  Losung  MethytenbisoxaleaBÜB&uie-tetraamid.  Bei  der  Einw.  von  Benzylamin 
in  ätJierischer  Lösung  entsteht  das  Bia-benEylimid  des  MetitylenbiBosalcMiRSäuie-tetrakiB- 
foenzylamids.    Ana  dem  Hydrat  des  MethylenbisoxaksrigeeterB  wird  mit  SemioarbaDd  i 


Verbindung  C^ätßjJit  (Syst.  So.  20S3),  dei 
phenylhydrazoa  q^O,N.  (Syst.  No.  2053). 
bJaoiälesaigestara  Orben  sieh  mit  FeCL  rot; 


-  Die  Lösungen  dee  wasserbden  Methylen- 


idessigestars  fibi)en'aieh  mit  FeCl*  rot;  das  Hydrat  zeigt  erat  beim  Erhitzen  der  alko 
ihen  Lösung  n  "  "  ™  "  ""  " 


holtochen  Lösung  mit  FeCl«  Botfärbnng. 

Hydrat  des   MethylenbisoxaleaHjge&nre-tetraäthyleHterB   C„HkOii  =  CtH. 
OX-CH(CO-CO,C^jCH,CH(CO-CO,-C,HOCO,-CJJj  +  H,0  oder 
n^C(OH)(CO,-CÄ)CH(CO,r  "  ■ 
^OH  (00,-CH:)  CH(CO,-( 


''!^>CH,  ist  in  vorstehendem  Artikel  mitbeluuidelt. 


^OH)(00,-C^.)  CH(CO,-&H,l-^"i  ""  "*  w«™™«-™.  —I.™  u.,.«,^™™,. 

Sulfliydrat    des    MethyfenbisozaleBBiEBänre-tetraBthyleBters    C„U«ao8  = 
iH,0,CCH(CO-CO,  C,HJ  CH,CH(COCO,CÄ)C!0,-CA+H^  oder 
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806  OXO-CABBONSACSBN  CaH2p^ioOio.  [Syst.  No.  3)4. 

**<0(OH){oO*'^*)-^CO'-^K^^  *■  ^'"™''  KnWton  von  bnokiHun  H,S  b  die 
abscdat-ukoludfaolM  LOming  des  waaMifaeton  Heth^enbiaozalcHlgMten  (Gauut,  BL  Wl, 
25).  —  Nftdeln.  F:  118*.  UtUoli  in  Alkohol,  Athar,  BmuoL  Varifart  bei  100*  den  H^ 
imter  Rficktttldiing  von  HethylenbiaoxRlewigeBteT.    Wird  durob  FtCl^  niobt  gc&rbt. 

IConoBemloairbazId- Verbindung   ans   dem  Bydrat  des   lC»tt>ylenbUK>x»leB«lg- 
B&nre-twtraäthyleaten  C,,HaOuN,  =  CA  -  0,0' CH[C( :  N  ■  NH  -  CO- NH«)  -  CO,- CA!  -  C!B,- 
CH(COCO,C^JCO,-CÄ+^0  oder 
H^.CO.NH.N.-C<Oäj{Ö0.-C^  ra(CO..^^(^     fl.     A«.    lfothylenb«oxJ«-ig- 

tatar-Bjär^U  siJaaaureni  Semioarbüjd  und  NstrininAOBUt  (Gault,  BL  [4]  1, 27).  —  K^atalle 
(AUS  riedendem  Waner).  F:  167"  (Zen.).  —  Die  alkohtduobe  Löning  wiid  dnnih  FeCl,  ent 
in  der  Hitze  lot  gefllrbt. 

KeUiylenbiBaxaleBBlffa&ure.tatraainid  CA|O.N,  =  H^-CO'CH(COCO-NHt)- 
(^-CH(CO-CO'NH^-CO'NH.  B.  Ans  wmswrfraem  oder  wuwrhalägeai  Hetlijleii' 
iHBOxakmiMster  nnd  Ammoniu  in  ftbeolnt-alkoholiMher  lAmng  bei  0°  (Gadi.t,  BL  [4]  1, 
27).  -  Gfdbo  Kiyrtftlle.  F:  I700  (Zeia.).  LS^ch  in  V/hmtr,  nnlöalicih  in  Alkohol.  Alher  ond 
Beiwol.  -  Färbt  FeCl,  rot 

3.  Oxo-carbonsfiuren  Ci,H,oO„. 

8. 7-IHm€thy  laäure-oetanäion 

carbonaäure,   ß.ß'-Dloxo-a.a'-i 

f  CiiHiiO„  =  (H0,C)/mCO-CH,CH,-C0CH(C0,H)r 
Tetra&ttarleBter   C^ÄiOu  =  (C^,-Oy]}/]H-CO-CH|-CHi-CO-CH(CO,-CA)r     ^■ 
Darob  Eänw,  ron  1  MoL-Oew.  Suocinylobloria  auf  2  HoL-Oew.  NfttrinmitMkaMatcr  in  Benwil 
oder  Äther,  neben  8ucoiny1mftlonGet^(8yHt.  No.  1353a)  (Scbxibbb,  Lüsowit^  B.  49,  1320). 

—  Niobt  rein  ecfaklten.    UnTertndert  löeliob  in  k»lt<r  NatraÜMigB.  —  lirfert  mtt  Pfav^- 

C-0,CCH^ C-CH,-1 
;«  »T,/i  n  ^  iT  <^^  ''•^  *'''^'- 

CO"  N^CfH^)  ■  N  \± 

eine  rot«  F&rbvuig. 
dfi'-Dloxo-iui'-dloT&n.-korkflSnre-dlätbyleater,  Bnoolnylblaoy  ane— Igai  ni^-di- 
atliyleetepC„HuO,N,  =  CAO^-CH(CN)CO-CH,-CH,  CO-CH(CN)CO,CA-  A  Eot- 
rtebt  nebai  SuodnyWuMMueeter  (Syst.  No.  2621)  beim  Bebandeln  tw  Hatrinm-Ciy»  nfig- 
erter  in  Äther  mit  Snooti^Khlorid  und  findet  «oh  in  den  fttberiacben  HntteriKigtn  dw 
Snodn^cjraneariseite»  <Houua,  A.eh,  [7]  1,  468).  -  Nad«tn  (aotAtiiw).  F:  13S— 130*. 

—  Zeit&llt  iMdm  Koohen  mit  Waater  in  CTaneMigeeter  und  BemstflinaKnre.  Bein  Kocbu  mit 
PhenTlhjdrsBin  in  Alkohol  entateben  CnnemigMter  und  Bematdnattme-bia-phenjlhTdiaäd. 

—  Na|(l4^0,N,+6HiO.  -  Ci^Ch^OjN,.  Grüner  Niedersoblag.  -  Ag,CKHuO^V 
NIedencfilag. 

S.     4-Methyl-3.S-atmetlmlaaure-heptaHaUm-(lt.e)-dMiure.    a.i-DU»DO-y- 
Methvl-pentan-a.ß.i.t-tetracarbon»&ur«,    ÄthylideH-bia-oaMteaatgwäMrv 

C^AiO«  =  HO,CCH(COCOA-CH(CH,)CH(COCOA0OA 

-  HydTAt  des  AthyUdenbiaoxaleaBigs&nre-tetra&tliyleBten  Ci^_0„  =  C^i-OX- 
CH(COCO^rCWCH(CaJ:0H(COCO,CA)CO,CA  +  H/)  oder 

Gew.  Oxaleadgeeter  und  1  H<U.-Geir.  Aoetaldehyd  in  Gegenwart  von  Fiperidin  oder  Dittbyl- 
amin  (G.,  Bl  [4]  1,  40).  -  KryBbUle  (aua  verdüantem  A&obol).  SobmÜct  gi^eti  112*.  Oen- 
Sloh  sohwer  ISsUoh  in  den  orgMÜHhen  Lösungimitteln  in  der  Kälte,  leiobter  m  der  Hib«.  — 
Gibt  niobt  ohne  wdteigehe^le  ZeraetBong  Waaaer  ab.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verdünntoi 
SftnieD  a.a'-Dioso->'-meUi;l-pin)elinaJtuie.   Gebt  unt^'  dem  Einfluß  von  kalter  konz.  ScbwcM- 

oftttie  in  daa  Dianhydrid  der  Athjlidenbiaoxftlenigs&uie  [cO-OCO-CO-ChJ^CH-CH,  (Styst. 
No.  27ft8)  fiber.  liefert  mit  Semicorbazid  in  esaigwurer  Lömmg  die  IbiaoaeroioarbkBd- 
Vetbindnng  CjJHnOuNa  (s.  u.).  Hit  PhenylhydrHin  entsteht  die  Honophenylhvdraaiii- 
Verbindnns  C^JHuOJIi^,  (Syst.  No.  20S3}.  —  Die  Lotungen  werden  eist  naoh  dem  fiihitHn 
dnmh  Fea,  geGLrbt. 

Honoaemioarbaiid-'V'erbindnng   aus  dem  Hydrat  dea    fi  tliji  llilnnbinnialn— If 
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J:^cgj:§a^,>CH-CH,  (vgl  Gaüw,  Äi.  [4]  1,  2S). 
Ans  AthvBdenUMzklcMisester-Hjdrat  und  eeägta.'omai   Semloarbazid  ia  eangHurer 
uMDng  (Q.,  £1.  [4]  1.  48).  —  KrrsUUe  (ans  riedendem  Wwaar).  7: 186*.  -  Die  ftlkcJxdiMhe 
Lfimng  wird  ent  nach  dcon  Eroitaen  doiob  F«C3i  gefbbt. 

4.  Oxo-carbonsäuren  CuHttOu,. 

1.  2.8-IHmethyl»Aure-nonanMon-{3.7)-€U*dure,  ß.^'IHoxo-htipUmi^a.nM' 
tetraearbonaäure,  GtutarylMmaUmgäure  C^HuC^  ^  (HOiC),CH-CO-CHi-CH,' 
CH,>00-CH(COtH),. 

TötraäthyleatBP  C«H„0„  =  (Cyi,-0,C),CHC0CH,CH,-CH,-CO-CH(CO,-C,HJ^ 
B.  Aua  1  HoL-Oew.  Qlatara&uxedidiloria  und  2  HoL-Gew.  NatniunmoloiKatar  <SohÜbhb, 
Lüsowtrz,  B.  42, 1322).  —  Diokflüaaüea  OL  LSslioh  in  N*tronlwEe.  —  Uetot  mit  Fhen^- 

l^dÄidnin  EJBBBsigdio  Vorhindniig  r^''    '   "       "  '"  ■■       '    CH,  (Syrt.  No. 4173). 

[  CO  ■  N((/gll^ '  N  J I 

-  Gibt  mit  FeCI,  BotOrbung. 

S.    4.6~IHniethylaäure-notuindion~(3,7)-Üi*Sure,  ß.^-I>ioaeo-/i«ptan~a.y,t,^- 
tetraearbansSure,    Methylen-bit-faeeton-aM'-diearbonailure}    CtiH,,Ou  = 
CH»[CH(CO^)  ■  CO  ■  CH,  ■  CO,H]r 


TotPBÄtliyloBtar  (^3^0^,  =  CH.[CH(OOg-CA)-CX)-CH,CO,-CÄV    '^'^^  Rabk, 

.  .  .   .«»  n«,  ■_.  :<fg^  Verfunduns  vieUMobt  »1b  l%tiattth^e«ter  der  (>rokdiexaaolK2)-on- 

OC  ■  CH{CO,- C^J  ■  C(OH)CH,- CO,  ■  C^^ 


Blei  (A.  838,  96)  ist  diese  VerSndung  vieUMobt  »b^trottth^Mter  der  C;^(^<»aaolK2)-on- 
(4)-triD»rbona&ure-(  1.3.6)-eadgBaiue-(2) 


*^  CAO,CHC CH, CH0O,C,H, 

1  EintfKsen  von  einigen  Tropfen  Di&thyluuin  in  das  geKiudt 
.a'-dioarboneftareceter  und  Ifi  g  einer  4ÖV«iKeD  EV>nneUeh](dl 


misoh  «n  80  g  Aoeton.a.a'-dio»r€onBftaTeceter  und  Ifi  g  einer  46V«iKeD  EV>nne&eh](diamii)g 
(Kroevxnaoxl,  A.  288,  364).  —  BeidMil&nzende  KrTStalle  (mu  Imfiem  Älkobol).  F:  lOS"; 
nnlöalioh  in  Liinoin,  sohwec  löaüob  in  kutem  .Alkohol  und  Äther,  leioht  in  Chloiofonn,  Beniol 
und  heißem  A&oliol  (K.),  —  Udert  bdm  Kochen  mit  verdünnter  Sohwefelafture  1-MeUijl- 
ojolohesen-{]}-on-(3]  (K.). 

S.     4-Athyt-3.3-dimethytaaure-heptanttion-fS.fl)-äisaure,    a.t-IHoxo-y- 
Mhyl-pentan^a  ß.S.i-tetracaröonaäure,    l'ropylUt»n-bta~oxatea»igeäure 

OhHuGm  =  H0,C-CH{C0-CX)3)-CH(C3JCH(C0C03)-C0,H. 

Hydrat  dee  FropylldenblBOxalaesi^Bäure-tetrüthyleeten  CuHnOii  =  C|Hj-0/;- 
™, ""-O-COi-CiHJ  CO,  Cyi.  +  H,0  oder 

>CH-C,H,  (y^  Gauw,  K.  [4]  1,  22).  B.  An*  2  MoL- 
Gew.  Onleemgceter  und  1  Mol.-G«w.  Fropionaldehyd  in  Gegenwart  von  einigen  Tropfen 
Pipeii^  (G.,  BL  [41 1,  43).  ~  KrystaUe  (ans  verdümitem  Alkohol).  F:  118°.  -  Gibt  luoht 
ohne  weitergehende  Zeraetenng  Waaaer  ab.  Wird  doroh  verdünnte  Sftuien  kaum  angegriffen. 
Geht  unter  dem  Einfluß  von  kalter  konz.  Schwefelsture  in  daa  IManhydrid  der  FropyMen- 

bieoxaleuigsanre  [CO-O-CO-CO-ChJ^CHC^i  (Syst.  No.  2798)  über.  Die  L6enngen  werden 
<«at  oaoh  dem  Krhitsen  dnrch  FeCl,  gefärbt. 

Konoaemloarbaiid-'V'erblndnnf  aoa  dem  HTdrSit  des  FropyUdenblaozaleislg- 
B&nre-tetmäthyleateTS  C-H_0»N,  =  CJJ.O.C  CHrC(:N-NHOO-NHjCO,CA] 
GH(C,H,)CH(COCO^CA)-Cö.'CÄ+H,0  oder 

»^■f»»^K<graffi:cS:!:ffi;:cSKCHc.H,  (vgi  gau^t.  bi  w  i.  23).- 

'  B.  AuB  FropyUdenbiBoxaleeeigeetec-Hjdrat  und  eesigsanrem  SemioarbaEid  in  eeeigeanier 
LÖming  (Gadlt,  Bi.  [4]  1,  44).  -  KrysteUe  (aus  veidiinntem  Alkohol).  F:  160».  -  Die 
alkobouiohe  Löeung  wird  erat  nsoh  dem  Erhitzen  durch  FeCl)  geUrbt. 

5.  Oxo-carbonsfturen  CuH^Oio. 

1.  S.9-IHmethylsüv,re-'deca'nfHon-(3.Nt-diaHure,  ß.r)- IMoiro-oclan-a,a.9,^- 
tetrw^arbotuOwre,  Adipinyldtmalonaaure  Ci,Hm0i,  =  (HO,C),CH'CO'CH,'CHi' 
C^  ■  CH,- CO  ■  CH{CO^},. 

Tetraathyleatar  ci»H„Ou  =  [{CfiI.O,0,CHCO-CH,CH,-U  B.  An«  1  MoL- 
Oew.   AdipinatnTediehloTld    und  2  Hol.-Gev.  Natriummaloueeter   (SoHnasB,  LuKOwm, 
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B.  49,  1323).  -  DickflüMig.    Ldalkh  in  N&tronUage.  —  Liefert  mit  Ammoniak  Adipin- 

■iarediamid,  Init  AnÜiuin  Alkohol  AdipinBftnndiMiilid.    Mit  PhenylliTdniEiD  in  '*^' '' 

-CtiH,CH,- 


nntor  Kühlnng  «ntatdit  die  Verbindung    r^^  m  vr<-a     v       '  (Syal- 

No.  4173).     —    Gibt  in  alkoholiBohei  Löeuag  mit  FeCl,  Botf&rbung. 


2.  B-Methyl-4,G-diinethyl»üure-nanandion,-(3.7)-tH»aMre,  ß.l-Dioxo-S- 
tnethy  t-hepUtn-a.Y,  c.  n-  tetraca  rbonsäure,  Äthy  liden-  M»-[aeeton-a,a'-iliear- 
brnisOMreJ  CuHuPu,  =  CH,-CH[CH(CO^)COCH,-CO,H], 

Tetraäthylester  C„H_Om  =  CH,CH[CH{CO,C»HJ-CO-C 
Kabx,  Elzb  {A.  333,  9e)Tielleioht  aIs  Tetraftth^lefltor  der  2-He^'l-cj^bexÄnöl-<4)-on.(6)- 

trioarboDflfture-(  1 . 3.  S )  -eBaigBäi 


Tetraäthylester  C„H_Om  =  CH,CH[CH{CO,C»HJ-CO-CH,-CO,-(yi.lr    Irt  11 

LBX,  Elzb  {A.  333,  9e)Tielleioht  aIs  TetraftthTleeter  der  2-HeäiTl-CToIobex«iiol-<4)-on 

OC  ■  CH(CO,  ■  C,H,)  QOH)  -  CH,  ■  CO.-  CA 

C,H,0,C-HC  --CH(CHJ CH  CO.CjH,  """ 

_  .  Beim  EintrAgen  von  einigen  Tropfen  Dultbyl&miii  in  iub  Gemiacli  au» 
80  a  Aceton-o-a'-dioarbonsKureeeter  und  8,8  g  AcetAldehyd  unter  Kühlung  (Knoktxnaoxu 
J.  388,  356).  —  Seid^lUnzende  Nadehi  (BUS  Alkohol).  F:  115°;  nnlöelioh  m  U^in,  Bchweo- 
ISatieh  in  Clilorofonn  und  BenRoi,  leicht  in  Äther  und  heißem  Alkohol  (K.).  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefekäure  1.3-I>imethj'l-cjclohexen-(3).ou-(5)  (K.)- 

6.  &-Methoäthyl-4.6-d[methyr8äiire-nonandion-(3.7)-(tisfiure,/!.f>Diox*- 
d-isopropyl-hBptan-a.}'.e.i;-tBtracarbon8&ure,  lsobutyliden-bis-|acetoii- 
ff.o'-dicarbon8äure]   Ci^HmO,»  =  (CHJ,CHOHi:CH(CO,H)  ■CO.CH,-CO,H],. 

Tetraäthylester   C^KuO«  =  (CH,)jCH-CH[CH(CO,- 
oh  Kabe,  Elzb  (^.SS3,  90)  vielleicht  als  ">---— '•^-'--- 
(2)-on-(6)-tricubon8AuTe-(  1.3.6)-eflngattnte-(2) 

OC.CH,CO.-CA)C,^).CH.-CO..CA  ^^^,^,^    _  b.    Beim  EinU.«en 
(yi,0,CHC-CH[CH{CH,),]-CH-CO,C,H.  ^*^ 

von  einigen  Tropfan  XH&thjlsmin  in  das  gekühlt«  Gemisch  aua  SO  g  Aoeton.<i.a'-dicarhoo- 
riioree«t«r  und  14,3  a  reinem  Isobntyraldehyd  (Kmoevkkaokl,  A.  388,  3S7).  —  KniabUk- 
(■na  Alkohfd).  F:  104'';  unlöslich  in  Ljgroio,  schwer  lÖsUoh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloro- 
fonu,  Beniol  und  beiDem  Alkohol  (K.). 

7.  Oxo-carbonsAuren  Cu,HtgOio 

1.     a.flHtMeo-y-n-heaiyl-penlan-<i.ß.S.e-tetracarb<m»&ure,      Öittinthf/Hden- 
bia-oxaleMigaäure  CiA^Om  =  CH,-[CH,],-CH[CH(C0,H)C0C0^3r 

Hydrat   des    Önanthylldenblao^aleaBlga&nra-tetrafithylestAra    CbHmO,(  =  CM,- 
[CH,],-CH[CH(CO,CJ£JCO-C0,-CÄ]i+H,0  oder 
rt^OH)(00,  ■  c,H,)  ■  ch1;cx>,  ■  C,H  J  ^ 


"M"-"*  A*-'*-'*  ^■'*ä/  i^n\^va  ■  ^^ajj  -  -_-_-._ 

2  Hol.-Gew.  OxaleesigeateT  und  1  MoL-Gew.  Onanthol  in  Gegenwart  von  Kperidin  (G.,  M. 
[411,46).  -  KiyaUlle  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  11S<>.  ^  Gibt  nicht  ohne  wäter- 
genende  Zersetzung  Wasser  ab.    Geht  unter  dem  EinfluB  von  Icalter  kons.  Schwefds&ni« 

in  daa  Dianhydrid  der  Onanthylidenbisozalesiigsänie  [cO-OCO-GOCHJ^CH-LCHtlt-CB, 
(8y>t^  Na  27W)  über.  —  £isenchlorid  fbbt  die  Lösungen  erst  in  der  Hitse. 

HonoBemioarbaaid-'V'erbindung    ans    dem  Hydrat  des   önanthylidenblnoxal- 
eaBlgB&nre-t*tpa»thyleater8  C„HnOuN,  =  CH,  [GH,].  ■  CH[CH(CO,  ■  C,H,)  ■  C( :  N  ■  NH  ■  CO 
NHJ-COg-CA][(^(CO»C,Hj)C0CÖ,C,H,]+H,0  oder 
H^.CO-NH.N<gg|»g.;ÖjH^^;CH(CO,^^  Gaolt,   ä.   [4J 

1,  23).  B.  Ana  OnanthylidenbiaoxateeBigeeter-Hydrat  nnd  essiraaurem  SemioarbaEid  in 
eaaiguurer  LSaung  (G.,  Bl.  [4]  1,  47).  —  KrystaUe  (aua  Äther  +  Petrolfttlier).  F:  163o.  - 
Die  alkoholische  Löanng  wi^  erst  naoh  dem  Erhitzen  durch  FeCl,  gefttrbt. 

2.  S-[S*-Metho~propyl]-4.G-dimethytsAwrt!-n,owmM*m-(3.7}-di9Aure,  p.f- 
Dtoxa-i-iao buty  1-heptan-a.y.e, «-t«<ra«ar &on#äu*-e,  laoamyli den- bi»-faceUm - 
OM'-dicarbontdureJ  CuH„Oi,  =1  (CH,),CH-CH,CH[CH(CO^)CO-CH,CO,H]r 

TetraÄthylBBt«-  CbH„0„  =  (CH,),CHCH,  CH[CH{CO,C^J-C0-CH,00,-CÄ> 
lat  naoh  Rabe,  Elzs  {A.  338,  96)  vi«Ueicht  als  TetraltthyleatM'  der  4-[4*-Hetho-pröp^- 
oycbbezanol-(2)-oii-(6)-trioarboiis&nie-(  1 .3.6)-c«sigaäuie-(2} 


z.flbyGoOgle 


HyvU  No.  314-318.]  OXY-OXO-CAKBONSJtüREN  C.H.O, 

OC CH(CO,  ■  C.HJ  ■  C(OH)  -  CH,  CO.-  C,H, 


C^,-0^fiC-CH(CH,CH{CHj)J-CH-CO,0,H, 
iron  eimgen  Trofloa  lAÜtihylamin  io  dos  gekühlte  Gemisali  aus  30  r  Aoetoii-a.a'-dicarbon- 
«aiu«Mter  und  17  g  rdnem  lMva1eTaIdehy<r(KN0BVXNAGKi^  A.  388,  368).  —  Seideglänzeäde 
KryvtftUe  (kob  Alkohol).  F:  116*;  anlSelich  in  Ligioin,  leicht  löalioh  in  Äther,  CUoroform, 
Benzol  und  heißem  Alkohol  (K.). 

8.  ^^^•Dioxo-d-n-hexyl-heptaii-a.}'.«.i;-tetracarbonsaure,  Onanthyliden- 
bi8-[acBton-o.o'-dicarbonsäupe|  C„HmO„,  =■-  OH,  [CHJ» ■  CH[CH(CO,H) 
CO.CH,-CO,ir],. 

Tetraithyleatw  C„H„0„  =  CH,-[CH,],CH[CH(CO,(yi,)-C0CH,-C0,-CA]»- 
Ist  noch  Babe,  Elzx  {A.  8S3,  96)  vielleicht  als  Tetiaäthjle«t«r  der  i-Heiyl.oyolohexMiolKZ)- 
on-(6)-triaarboaaäiire-(  1.3. 5]  -eemimüiire-f  2) 

OC CH(CO,-C,Hi)C<OH)  CH,  CO,CJi, 

CÄ-0X-h6-CH{.[CH,1..CH.)-CHC0..C,H.  -^"t-«*««-  -  B.  BennEmtragen 

von  einigen  Tropfen  Diätnjrlomin  in  duDekublte  (üemiach  »ob  80  g  Aoeton.oua'-dicubon- 

.. ._^  i^jj  ^       reinem  Onanthol  (KjroKTBNAOBL,  A.  288,  3^).   —   Scdd^lttniende 

(aas  Alkohol).    F-.  I2S*;  schwer  löalich  in  kaltem  li^oin  nnd  Alkohot  leioht  in 
',  Chloroform  und  Benzol  (K.). 


KryitaUe  (i 
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9.  Oxo-carbonsttare  mit  11  Saaeretoffatomen. 

3J^-TrimethylsftHre-hexanoa-<5)-disfiure,  d-Oxo-butAn-a^4l.y.i-p9nta- 

carbonsaure  C,HgOu  =  HO,C  CO .  CH(C0J9[)  ■  C(C0,H),.CH,-CO^. 

Fentaäthylestar  €,^^0)]  =  CÄO,CCOCH(CO,(^HJ-C(00,-CA)i-CH,COi- 
C,H(.  B.  Neben  Cyc]opentandion-(4.5)-trioaTbon«&ure-(1.2.3)-tri&Üi7lMtei  doroh  Einw. 
von  2  HoL-Gew.  trooknem  Natrium&tiiylat  in  Äther  auf  1  HoL-Oew.  Osaleat«!  und  1  Md.- 
Qew.  Propan-a^.^.}r-tetraoarbons&ure-tetra&thylMt«r  (WisucEHrs,  Sc^wANHlnsasR,  A.  SB7. 
104).  —  Ol.  ~  ZerfAUt  bei  der  Deatüladon  in  CO  nnd  Propan-o.a.|3.^.>r-pentao&Tbonstuieeater. 


N.  Oxy-oxo-carbonsäuren. 

1.  Oxy-oxo-carbonsänren  mit  4  Sanerstoffatomen. 

a)  O^^zo-oarbonsätireii  C„H2n  aO«. 
t.  Oxy-oxo-carbons&uren  CiHfO«. 

1.  JPropanolaUOure,  a-Oxy-ß-oxo-Othan-a^carbonaaure,  TartronaMehyd- 
»dure  bezw.  Propendlol-(1.2}-aäure,  aS~IHoxy-älhylen-a-carb<m»äv,*e,.a.B- 
DUtxtt-acryUäure  C^.O,  =  OHCCH(OH)-CO^  boiw.  HO-CH:C(OH)-CO,H  (vgl. 
auoh  No.  2  nnd  3). 

Q-Ätiiozy-^-oxO'äthBn-a-oarbonaäare-äthyleBter  bezw.  £>Ox7>a-&tlioxy-aoryl- 
aäure-äthyloator  C^H^O,  =  0HC-CH(0-C^,)CO,-C^,  be«w.  HOCH:C{OCÄ)CO, 
C^^.  B.  Da«  Natnumsalz  entsteht,  wenn  man  Atner,  in  dem  die  berechnete  Hräge  Na- 
trium suspendiert  ist,  allmählich  mit  einem  Gemisoh  äquimolekularer  Mengen  Ameisen- 
sAureSthylceter  und  Athylätber-glykolsäureäthyleatec  versetzt  (Johnson,  I&oCoia.'üx,  C. 
1S06  II,  890);  der  freie  E^ter  entsteht  aus  dem  Natriumsalz  bdm  Ansänem  der  wäQr. 
Läsnng  mit  SalMäure  ( J.,  Mc  C,  Jm.  86,  163).  -  Farbloses  ÖL  Kp-,:  115-118»  (4,  Mo  C, 
.4m.  86,  163).  -  NaaH„Oi.  Hvgroskopisah,  sehr  leioht  löslich  in  AUier  ( J.,  Mo  C,  G.  1906 
II,  890). 

2.  t,afrb€ieeUMPyt*äur€^  C,H«0,  =  HOCH^COCO^ft)  (vgL  auch  No.  I  und  3). 
B.  Beim  Behand^  von  a-Chlor-acrjrläaure  mit  überschüssigem  Silberoxjd  (Werioo,  Wkb- 
NKK,  A.  170, 170;  Tgl.  WiOHKiAAua,  A.  148, 7).  ~  Sirup.  —  Geht  beim  Behandeln  mit  nascentem 
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Watanvtoff  in  OlroermBaui«  (Wi.,  A.  US,  10)  und  beim  Briuuidelii  mit  Jodmnentoff- 
■ftnte  bcd  200*  in  Branitnabeiuäiire  über  (Wi..  A.  144,  361).  ~  AgC^O,.  Gtm«  Nadeln. 
ISiUoh  in  Waaear  (Wi.,  A.  143>  7;  Wxbi.,  Wixn.). 


.    ,        -  -  GlyooriiMlure 

in  Gegenwart  von  Fenoaals  (Fbmtok,  Jörns,  Soc  Tl,  72).  — 
w  Koax.  LBaonf  Ton  KoUodlonMK^  (11|2%  Stfcikftoff  enthattand)  in 
Standen  mit  einer  10%igeo  NatranlMige  atehen,  nrintraliiinit  dis  »ikm- 
Baebe  LCsong  mit  Sohwefela&ure,  fügt  BHinmnitnt  hinan  lud  lUtt  daa  VUbrat  vom  BaSO, 
mit  Blejeaalg;  der  Niederaohlac  wiid  dnroh  H(S  cml(8t,  die  Lfienng  der  freien  £ttnre  anf  dem 
Waaaerbade  verdiuurtot  nnd  der  Bfiakatand  an  Kalk  gebunden;  man  fUH  die  LOmng  de* 
OalcäiUBBalMi  durch  Bleieasig  nnd  teriegt  den  Niedcnohlag  dwöh  ^8  (Will,  B.  S4,  401 ; 
TgL  aooh  Nkubebo,  Siuebiunh,  H.  M,  142).  —  Die  b«ie  Sttuie  ln£^  einen  c&hen  Strap, 
der,  ana  der  wSBr.  Lasnng  dnnib  Alkobd  gdällt,  nach  Will  in  amorphen  Fbokmot,  nach  Bxbl, 
Smith  als  hellbraanee,  sehr  hygroakopieoliea  Ädver  eriialten  wodcn  kann.  Ltöobt  ISaiich  in 
Waaeer  und  danns  durch  Alkcdutl  oder  Äther  (Ulbat  (Will).  Zar  Frwe  der  optäadien  AkÜ- 
vit&t  der  auB  Nitroderivatan  der  Cellnloee  Kewnnnenen  Oxybrenxtnnoenainre  vaLi  Wnj., 
B.  34,  405;  Bbkl,  Shith,  C.  180811,  686;  Nkdbkwi,  SiLsauuRK,  B.  44.  142;  Nxubmbo, 
ÄsoHXB,  Bio.  Z.  S,  451  Anm.  2;  ÄBKKBOK,  PA.  Ch.  31. 81.  —  Bednikrt  FiHLnraBohe  LSaong 


aniafcaJMohe  Silbeiläaung  (untw  Sme^bildang)  (Will;  äbkbson).  Wird  bcd  ge- 
wShnUoher  Temperatur  dnrch  Brom  nnd  Waaaer  oder  durah  älberoxjrd  nicht  irea«itliob 
oxydiert  (FxnroK,  Jonss,  Soc  Tl.  73).  Hit  Silberozyd  bei  40*  eat«t«ht  Oxalature  (F.,  J.). 
Redukliim  bu  Qlyoefinaiure  durtJk  Natriniuaioalgam ;  Nbübkbo,  Silbzbmaxh.  Dnroh  ^- 
handlnng  mit  wasserfreier  BlauMure  entsteht  nach  ÄBXBSon  daa  Nitril  der  IiowdnaiiD« 
HO-CH,-C(OH)(CK)-CO^;  dagegen  eiiiielteu  Nsdbkbo  und  SiLUBaum  dutob  Behandeln 
der  wlBr.  LSnmg  mit  äberMhÜMigem  KalinnM^aiild  und  Vemrifong  des  Beaktionaprodnktaa 
mit  SohwefelaKnre  l-Weinalure  nnd  Heaoweinattnre.  OzvbrenEtntubenature  wird  dnrak 
PenictUinm  gkuiram  Mretört  (Bxbl,  Smith).  —  Gil>t  mit  ESaenoUorid  in  alkaüaober  LBning 
eine  violette  Firbung  (FxHTOir,  Jorks).  F&rbt  fnohainBohweflige  SBuie  sebr  tangaun  (F.,  J.). 
Ca(C3H,0.),  (ÄBKBBON,  PA.  CA.  81,  19).  -  Ca(C,H,0,),  +  8  H,0.  EnthUt,  ba  110* 
getrooknet,  noch  4H,0  (WiLT.,  B.  84,  406).  —  Sr(C,H,0.).  +  4  H.O  (bei  100*)  (W.).  - 
Cd(C,H,OJ, +  4H,0.    L5eUoh  in  Waner  (W.). 

2.  Oxy-oxo-carbonsfluren  C4H,04. 

1.    Butanot-(2}-on-(3}-aäure-(3},  a-Oaey-ß-oxo-propnn-a-carbongOure.  a- 
Oaey-acetCMigaaure  C^HfO«  =  CH,-CO-CH(OH)-GOiH. 

a-Bhodan-MMtee  Blga&are  ~  KOtylaater,    [Aoetrl-owb  Ktbozy-mBthyl]  -rhodanld 
aH,O.NS  ^(7Ht-CO-CH(8-CN)-CO,-C,Hi.    Der  Oxv-metbvl-thiaEoloarbonakuratthylwter 

CH.-C -N 

^T.    r.r,A    c    y,  ^T,  (Syst  No.  4330)  iat  nacK  Wohkank  (A.  SBO,  298)  vidWoht  ak 

CJl(  ■  U^ '  C -^  o  ^^  C  ■  Oll 

a-Rbodan-aoetessigeater  CH,'(X)-CH(S'CN)'CO|-(VB|  anbufanen. 

a-ÄthylxautliDgen-MateBBlga&are-ftttarleater  C,Hm0.8,  =  CH.-00-CH(8-CS-0- 
C^^-CO,-C,H,.  B.  Ana  äthylxanthogensaurem  Kalium  CM^•0■C8^  in  alkobobdier 
Löenng  und  a-Chlor-aoetMBigeflter  unter  Kühlung  (TboKokb,  VoLKKEn,  J,  pr,  [2]  70,  446). 
-  RSUiohei  OL     UnlBdioh  in  Wawer,  laalioh  äi  Alkohol  und  Äther. 

(Lo'-Thlo-blB-aoateeBlsallnrafttliyleatar,  „ThiaoateoaiMBtar",  Aootaaalgeater- 
■oiad,  I>iaoatonylBulfld-dloarbonBaiir«-difithyle«t«T  Ci^uOfS  ^  [CH,  CO-(^(CX>(- 
C]H()]|S  besw,  deemotrope  Formeln. 

a)  a-Porm.  Enolform,  öliger  Tbiacetefleigester  CuH„0,8  -  [CH,-0(0H)K3(C»,- 
C^,)],S.  B.  Durch  partielle  Enoliaiernng  der  Ketoform  (i.  u.).  Man  UBt  mne  Ktheriacbe 
Losung  der  Ketoform  mit  einer  Spur  NbOH  über  Naobt  stoben,  irteobt  mit  verdünnter  Scfawe- 
fels&uie  und  darauf  mehrmals  mit  Wasser  aus,  verdunstet  votoichtig  den  AUier  und  zerlegt 
die  mUeibende  balbfesto  Masse,  welche  aus  etwa  gleichen  Mengen  von  dligem  und  festem 
Thiaoetesrigwtor  beatebt,  durch  Absangen  in  diese  Komponenton  (Ksokk,  Hjcks,  B.  88, 
3256).  ■-%  Waseerhelles  Ol.  Verwandelt  rieb  langsam  in  die  Kefarfom  curüok.  Die  Keti- 
siertmg  wird  durch  Alkalien  starte  besohleunigt;  «über  erstarrt  die  i^Üorm  beimf  Sohnttaln 
mit  Sodalösnng  sofort  inr  Ketoform.  In  den  Lösungen  der  Enolform  stellt  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  Oleiohgewiobt  zwischen  Enol-  und  Ketoform  her. 

b)  d-Form,  Ketoform,  fester  Thiacetessigester  CuHuO,S  ^  [CHt-CO'CH(Ct).- 
C^()],S.  B.  BeimBintröirfebivanIMol.-(3ew.S^m^GeiniKbaus2MoL-Gew.trookaMi 
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sioh  DAoh  einiger  Zeit  ein  äldobgowteht  c 

wild  die  Einstellung  des  Qlelohgmobta  aUA  bcaoUennigt  (Kk.,  Hi,).    jtwun  &oonen  von 

Thinoetoenceeter   mit  KkUlftnim  entateht  ThiodigtvkolB&uni  (Soa.).     liefert  mit  Phenjl- 

rCH,C CH-1 

hydraria  Thio-bia-[l-pheoyI-3-inethyl-pyrMolon-(ß)]  „  „,ri  n  .  /^      \  ^   '^y'-  ^°- 

rcH,.c CH-1 

3630),  du  DiBulfld      ^  „,p  „  ,  ™        S,  (Syrt.  No.  3636),  Bi^Il-iAonyl-a-methyl-pyr- 


rcH, 


NN(GÄ>-C 


äyat.  No.  818.]  OXV-OXO-GABBONSÄURBN  C^O,r  871 

NstnoeteeHigeetflT  und  Benzol  (Buchka,  8. 18,  2092).  Am  2  Hcd.-G«w.  Aoetearigester  nnd 
1  BloL-Oew.  SCI,  (Dbubls,  B.  fiO.  2008^  29,  306).  Beini  Kocbm  von  S5  g  Knpfer-Aoetr 
eanseeter  mit  2^  g  Schwefel  nnd  Benxol  (SoHöiiBBOitT,  A.  BBS,  197).  Ans  Aoetewigestor 
nndThianylohlorid  (Hiohakjs,  Philips.  S.  B8,  SSB).  Sie  Ketofonn  d«a  Thi«oert«Mrig- 
estcn  «ntsteht  aoa  der  EDolfonn  duioh  apontauiD  Umwandlnn^  iMober  durah  Behuxlhuig 
mit  SodftlÖBong  (Knorb,  Hicau,  B.  88,  32M).  —  Dartt.  Mui  USt  m  8  HoL-Gew.  Aoeteieig- 
Mter,  veidüiint  mit  dem  halben  Volnm  CihlondoFm,  nnter  gntec  KQhlnng  1  MoL-Gew. 
SCI,  trapfen  nnd  irtaobt  dM  Rohprodukt  mit  etma  kaltMn  Athec;  Atubente  64*/,  der  Theorie 
<SFuaDB,  Soe.  D9,  331).  -  Kint«Ue  mu  Alkohol.  Beniol  oder  CHO^  SohnulBt.  teoeMm 
erhitct,  zwisohen  76*  nnd  78*;  aar  SohmelBpnnkt  Mhwankt  staA  mit  der  Art  des  Siribitieiu 
(Sr.).  Sehr  Ideht  löolioh  in  CHCL  nnd  Bouol.  aohwerer  in  Alkohol,  Äther,  Lipoin  nnd  CS,  ' 
(SoH.);  nnlSalioh  in  Wuiw  (D.).  In  den  Lönngen  der  Ketofoim  des  ThiMtetengesten  stellt 
sieh  DAoh  einiger  Zeit  ein  aidobgowioht  EwiMmeo  Keto-  mid  Enolform  her;  dnroh  AlkaUea 

ewiobta  —       _  . 

entfltel 

Bthyl-py 

CH 

«a>kin-(B)]    |       '  ^  „  „  „  ,  /^  (l^rt.  No.  4138)  nnd  4-Bau(duo-l-phenyl-S-mebbyl- 

I  N  -  N(C«Hb)  '  CO       J  m 

CH,-C CH-H:N-CA 

pyrazok«i-(5)      ^  -  ^^^  -^  *^  (Syrt.  No.  3688)  (Br.,  8p..  B.  SB.  2S46;  8p., 

Soe.  SB,  332;  Hl.,  Fm.,  B.  98.  560).  —  IHe  alkt^.  Löeong  des  ThlsceteMigntMe  f&rbt  dob 
mit  Feniohlorid  hrsanrot  (Soa.). 

N«|CuHhO(8.  S.  Dnrah  E^tngen  von  Natcinm  in  ein«  ttberiaDbe  Lömng  von  teatom 
ThiaoeteMngeBUT  (Bn.,  Sp.,  B.  SS.  2546).      Pulver. 

a-SelBn<iyui'&oetaulgflSura>ath7leBter  (P>  CH^O^Se  (T)  =^  CH,-C0>CH(8eCN)- 
CO,-CtH((T).  S.  Aiu  a-Chloi-MeteadgaanreathyleBtei  und  Selen<iyuikBl]njn  in  Alkohol 
<HoniA]nr,  A.  2BO,  207).  -  Nicht  rein  erhalten.  Braongelbee  Ol.  LSet  sich  erst  beim 
Koohen  in  Natronlüge. 

i,    B«tanol-(4}'m^(3}-säure-(l},  y-Oaefi-ß-oxo-^propan-a-enrboiutAHTtt,  y- 
Oxy-aeeUsfiffaSure  CtH^O«  =  HO-CH(-CO-CH,-CO(H. 

CH.-CO'CH. 
Irtwton  CtH^O,  =  ■     *  ■    '  ■.  Teteonsätue,  Syat.  Nol  8475. 

y-[Aoetylineroaptol-aoetauigBäure-&thyloatar  C^j^O^S  =  CU,-CO-B-CHj-CO- 
CIIfCO(-CJlf  B.  Btim  ErwArmen  doB  HydrobromidA  der  Verbindung  CH,-C(:NH)-S- 
CH,>CO-CH,'CO,-CA  (■■  ^)  niit  B  Thi.  Wmmi  (SnnnK,  A.  261.  42).  —  Helkelbee  ÖL 
Kpu:  166*.  —  Kons.  Sohwefels&ure  «paltet  in  Eangiftum  nnd  eineTerbiiKlung  C;H,0,S  (b.il}. 

Verbindung  C,H,0,8  oder  C,,Hua& 

i KonrtJtntion  vielkdoht  „  ,„    -'     ;;!  *'^^').  B.  M«ivowetet y-rAoetyl- 

V  C^,-0/;-CH,-CSCH  /  '  i        J 

meroaptoJ-aoeteaBgilliim-ithylesler  (e.  o.)  tropfeaweiBe  mit  dem  gleiolien  Volnmen  kons. 
Sohweiel^nie,  preßt  den  nach  einiger  Zeit  gebadeten  Niedeisohlag  auf  Ton  ab,  kryatallwiert 
ihn  aoi  AlkotuH  nm  nnd  I6at  ihn  in  Äther;  man  schüttelt  die  AtfaeiiMihe  Lönmg  mit  Nalzon- 
lai^  MU  and  verdniutet  lie  dann  (Stkdde,  A.  SOI,  43).  Entsteht  auch  aus  y-Biom-aoet- 
enigrater  and  einer  wftBr.  NatrinmhyditMinlfidläeaDg  (St.).  —  N&delohen  (ans  Alkohol).  ¥: 
168*.    Unlöslich  in  Wasser,  m&Big  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 


Ä-[a-lmino-äthyl-meroapto|'(U)etatiBlgBanre-auiyieBter  (;,H„U(n»  ^  U±l,-U( 
,-CO-CH,-CO,-C^,.  B.  Manlöstfi~10gy-Bram-»cet«BsigeBteriindoppelten 
Alkohol,  fügt  anf  eiiuBal  1  MoL-Gew.  Thioaoetamid  hinzu,  reibt  die  gekiihlte  Lösung  mit 
GlaMUtb  und  Eeriegt  daa  ausgeschiedene  Hydrohromid  in  willlr.  LSauoK  mit  Natriumoai 
(StküOK,  A.  sei,  36).  -  Kryatalle  (aua  Äther).  F:  W.  —  Beim  BrwUrmen  mit  A] 
wird  Ainmoniak  ahgeepalten.  Daa  Hj'dTObromid  serf&Ut  beim  Brw&rmeD  mit  Wasser  in 
y-[AcetylmeTOBpto]-ac«teeBigeBter  (s.  o.)  imd  Ammoniumbromid. 
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ÄthaxyMet«Bsigsa.nre-aUi7leBt«r  C,^,0,  =  C,H,-0-CH,'COCHi-CO,-C,H|  oder 
CH,-CO-CH(0'C^,)'COi-CiH(.  £.  Bei  der  Reduktion  von  Chloi«thDxyaceteMipAnir- 
ftthyleeter  (e.  u.),  geloet  in  Bueesia,  mit  ZinkManb  bei  0*  (Fnmo,  EBLinfBACH,  B.  81,  2138: 
A.  960,  10).  Zur  Reinigung  ateUt  man  das  Kupfenals  dar,  da«  va3i  »us  heißem  ilbnlinl 
nrnki^atBllisiert.  —  Flüssig.  Siedet  unter  Zenetxung  oberhalb  200";  siedet  fast  muetMtet 
bei  lös*  unter  14  mm.  Ziemliah  löslich  in  Wasser.  —  ZerfftUt  beim  Koahen  mit  verdfiiuiter 
Salzsäure  in  Aeetoläthyläther  CU,  CO-CH.-0-CJIi,  Alkohol  und  COr  ~  NaC,HuO,. 
LödiDh  in  Äther.  -  Cu(C,HuOt)r  Grüne  NMleln  <«ua  Alkohol).  F:  143*.  Unlöelnh  in 
WaaMr,  leicht  löBliob  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  nud  Sohwefdkohlenatoff.  —  Alumininm- 
Verbindung.    Naideln.     Sehr  leioht  loslioh  in  Äther,  Bensol,  Chlorofonn  nnd  Ligpoin. 

CUor-äthoxs'-aaeteBelgBäure-äthylester  C,H„0,C1  =  C|H('0-CH,-CO'CHa  CO.* 
^H(  oder  CH,CI'CO'CU(0'C^,)-CO,'CiH,.  B.  Die  Nabiumverbindun^  entsteht  böm 
Eäntiö|rfeln  von  100  g  Chloreeaigeet«r  in  200  g  auf  0°  gekühlten  Äther,  in  dem  eioh  27  g  Natrinm 
befinden;  der  gebildet«  Niederschlag  wird  duroh  Salzsäure  zetscÄit  {I^ma,  Eblkvbaoh. 
Ä.  aes,  16).  -  FlüHBig.  Kp^:  167°;  Kp»:  162".  Zersetzt  eioh  beim  Destillierm  an  der 
Lnft.  Unlöelioh  in  Waner.  Uislioh  in  veidünnter  Natronlange  nnd  SodalSsimg.  —  Beim 
St«hen  mit  Wasser  entsteht  allmählich  KetaceteäuredUUivIester  (^H^CUCJI.),  (s.  u.).  Zer- 
fÜlt  beim  Kochen  mit  T«rdüniiter  Salzsäure  in  a.a'- Dichlor-aceUia,  AlkiHiol  nnd  CO-  - 
NaCgH„0,a.     Pulver. 

Ketacetsänrediäthyleater  CuUuO,  =  C,H,(VCiH(]r  B.  Bei  14-tägigem  Stehen 
von  Chlor&thoijaceteesigBäureäthyleater  (a.  o.)  mit  Wasser  (und  etwas  Natriumacetat)  (F.. 
E.,  B.  ai,  2139;  Ä.  368,  32).  ~  HeUgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  140,5*. 
Leicht  löslich  in  warmnn  Alkohol,  CHC1„  C8,  und  Benzol,  schwer  in  Äther  und  ligroiu. 
Leicht  löslieh  in  Natronlauge  und  daraus  durch  CO,  fällbar.  —  Konz.  Salpetersäure  eneogt 
eine  Verbindung  CuHuDioN.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  eine  intensiv  bWviolettc 
Färbung.  Ubrä  aus  Ketaoetaäureeater  entstehende  Verbindungen  s.  u.  —  Naj(l^,,0,. 
Pulver.  LösUch  in  Alkohol  mit  dunkohnrüner  Farbe.  —  Cu,C,^,,0,.  Gelbe  Nädelchen. 
-  CaCj^ijO,.     Niederachlag.  —  BaCuHi.O,  +  H,0.     Nlederachlag. 

Verbindu       •---"—     -     — 

Salpetersäure  e „ ,_.,  _., , 

förmige  Kryetalle  mit  2H.0  (aus  feuchtem  Äther  +  Ligroin).    Schmilzt  wnnaeruKiug  swisourn 
80°  und  96",  wasserfrei  bei  40— 46^    Löslich  in  wannem  Wasser  unter  Zenetzung. 

DiacetylketacetBäurediäthyleBterC„HuO,  =  CH,O^COCH,)^C^,U  B.  Dureh 
Erhitzra  von  Ketacetaäureeirter  mit  Essigsäureanbydrid  auf  120°  oder  mit  Aoetylchloiid 
auf  70-80°  (F.,  E.,  A.  S69,  39).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  107*.  Lefaht  lödioh 
in  wannem  AUtohcj,  Äther,  Eisessig,  Benzol  and  CSf. 

Verbindung  CuHuO.N.  B.  Aus  1,8  g  Anilin  und  2,6  g  Keteoetsäuredi&thylester  bei 
100°  (F.,  K,  A.  869,  42).  —  Goldgelbe  Nodehi  (aus  absolutem  Alkohol).  F:  137- 138* 
Leicht  Idelich  in  Alkohol  nnd  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Verbindung  C„Hm0(N,.  B.  Aus  0,90  g  Ketaoetsftumeeter  und  0,79  g  Phenylhydiuin 
m  Äther  (F.,  E.,  A.  889,  41).  ~  Bote  amorphe  Hasse.  Leiaht  lÖHlicb  in  Alkohol,  Atlter. 
Chlonrform  und  Benzol,  nnlöalich  ii     " 


Bromketacetsäurediäthylester  C,,H„0,Br.  B.  Ans  4  g  Ketaoet«fturediäth^ester 
und  1,2  g  Brom  in  CS^  (F.,  E.,  A.  866,  43).  —  Prismen  (ans  Chloroform  4-  li^oin).  F:  126* 
bis  130°.  Leicht  loshoh  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  CS|  und  UgRrin. 
Die  Lösung  in  Alkohol  ist  unbeständig. 

3.  Oxy-oxo-carbonsäuren  CsHgO«. 

1.  Fentanol-(4)-on.-(2)-»üure-(l},  y-Ojet/Ht-oxo-butan-a-earbmisaure,  y- 
Oaey-a-oxo-n-valerian»äure  C,H,0- =  CHj;CH(0H)-CH,C0-CO,H.  B.  Das  Blei- 
salz  entsteht  durch  Brhitoen  der  Verbindung  CH,'CHBr-CHg-CO-CBr,  mit  Bleigl&tte  im 
geschlossenen  Rohr  (Pastübkau,  BL  [4]  fi7227). 

2.  Pen.tanol-(2)-nrv-(4)-»äure-(l},  a-Oxy-y-oxo-butan-a-earbonMäure,  a~ 

OiB|/-MifMHn»(I«re  CtHjC^  =  CHj-COCH,-CH(OH)-CO,H,  fl.  Bd  4-stündigem  Kochen 
von  a-Brom-lävulineäure  mit  Wasser  (Wolfi'.M.  864,  259).  —  Nadeln  (ans  Wasso').  F: 
103—104°.  Leicht  lösUch  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther  und  CHD,, 
sehr  schwer  in  CSi,  Benzol  und  Ligroin.   —   Reduziert  FKHi.n(osche  Lösung. 

Iiaotid  der  Fentanol'(8)-on-(4)-B&ur«-(l)  CuHuO,  = 
CH,-COCBLCH-COO  „       „    „ 

A,«A„™,      «™,8-  Syst  No.  2797. 

0-CO-CH-CH,-CO-CHs  ' 
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3.  l'&nttttMl-(3)~on-(4)-8äure-fl)^  ß-Oxy-y-oxo-butan-a-carbonaäure,  ß- 
OasV-Mvwtfrwdure  CbH,Oi  =  CU,CO'CH(OH)-CH,'CO,H.  B.  Entsteht  neben  Am^l- 
aorybsftare  beim  Erwärmen  von /t-Brom-Uvulinaiiire  mit  1  Mol.-Gew.  Sodftlösung  auf  66—70°; 
die  Trennimg  der  beiden  S6nr«n  gelingt  durch  Äther,  in  dem  ä-Oxy -IftvuUo3tiiire  Hckwsr 
lÖHÜch  iat  (WoLFF,  A.  364,  235).  —  01^.  8«^  leicht  löeliob  in  WMser  und  Alkohol,  aonet 
schwer  lÖBUch.  —  Reduziert  ammoniakalucheSilberlÖHung.  Verliert  im  Vakuum  Wasser.  Beim 
Kochen  mit  Wasaer  entsteht  etvas  Dia^etyL  liefert  mit  konz.  Ammoniak  bei  120—130* 
l^tramethylpyrazin  (Syst.  No.  3469).  Beim  Erhitzen  mit  Pbonylbydnuin  entsteht  dasOsamn 
des  Diacetyu  [CHa'C(:N-NH-C|H(]— ]^  —  Die  Salze  sind  amorph  und  Eeraetdich. 

IiacUd  der  Fentaiu>l-(%-on-(4)-8änre-(l>  Cu^O.  = 

C!H,-CO-CHCH--COO  „       „    

™.     A„ ^„    8-  Syst  No.  2797. 

O   COCH,CH-C0-CH,         '' 

Peiitasol-<8)-axim-(4)-Bäare-(l),  ä-Oxy-y-oxinüno-n-TalarlAiisäure  C,H,04K  = 
OU,-C{:N-OH)-CH(OH)-CH.-CO,H.  S.  Bei  mäurtägigem  Stehen  von  (roher)  ^-Os}- 
läTnlinsäiirBmitHydroxylamml<isunR(WuLJF,^.364,242).  —  Prismen  oder  Tafeln.  Schmilzt 
bei  14S'  unt«r  Abgabe  von  CO.  und  Bildung  von  Tetramethylpyraun  (Syst.  No.  3469)  und 
Diacetyldioxim,  ^hr  leicht  lödioh  in  heiOem  Wasser,  schwer  m  Äther,  Benzol,  CS~CHCli 
und  I^in.  -  Ag{^H,04N.  Nadeln  (aus  Bedendem  Wasser).  -  Calciumsalz.  Wasser- 
haltige Nadeln. 

4.  ^-l}Iethyl-butanol-(2)-on-(3)-näure-(J),  ß-OJ^y-y-oxo-butan-ß-carboii- 
HAure,  a-Oxy-a-methyl-acetesslgadure  CJI.O«  =  CH,-CO-C(OH)(CH,)CO^. 

a-Ätlioxy-a-methy1-aoeteaslgB&ure-äth7lest«r  (p)  C,H„Ot  =  CHa'CO-C(0-CJl,) 
(CH,)-CO,C^,  (?).  S.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol.-Qew.  Natdurnftthylat  auf  Chlormethyl- 
aeeteaaigHäuraAUiyleater  (vgl  S.  681,  Z.  16  v.  o.)  (Isbebt,  A.  234,  194;  vgl.  dazu  Somxblbt, 
Bl.  [4]  1,  379;  8,  33,  34).  -  Flüsdg.  Kp:  190-19Ö»;  D":  0,976  (L).  -  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholiaoher  Natronlauge  auf  120°  in  CO,  und  Hethyl-a-äthoxy&thyl-keton 
CH,-CO-CH(0-C,HJ-CH,(T)  (vgl  Bd.  I,  S.  829,  2.  29  v.  u.)  (L). 

4.4.9>.2i-TatraoMor-S-meth7l-butanoI-(2)-oii-(S}-nltril-a},  v.y-Siehlor-o-oxy-a- 
[dlohlomiothyll-ao«t»Bslga»ure-nitrU  aH,OjNCl,  =  CHCI,CO-C(OH)(CHap-CN.  JS. 
Entsteht  neben  symm.  Tetracshlor-diace^ldic^in^^rin  aus  symm.  Tetracldor-diaoetyl  und 
konz.  Blausäure  (Lsvy,  Witt>,  A.  S64,  100).  Wird  von  dem  Dicyanhydrin  durch  liKroiii 
oetrenut,  in  welchem  ee  dch  lei<^ter  als  jenM  löat.  —  Tafeln  (ans  Benzol).  F;  110—111°. 
Semlich  leicht  IGalioh  in  BcnsoL 

Sl    2-Methyl'butanot-(d)~on--(3)-»aure-(l},  S-Oxy-y 

ndurc,  y-Oxy-a-methyl-aceteasigailure  Cs^O«  =  HO-Ct 

CH.-CO-CH-CH. 

Laoton  CVH,Ot  =  ■  rn  TetrinsHure,  Syrt.  No.  2475. 

4.  Oxy-oxo-carbonsAuren  C,H,aO,. 

1.  2~]a:etbyl-penta.nol-(2)-on-(3)-säure~{l),  ß-Oscy-y-oxo-petUan-ß-car- 
bonadure  C,H„0,  =  CH,-CH,-CO-C(OH){CH,)CO,H. 

a-Uethyl-pantanol-{S}-oxlm-(S)-Bäura-(l)    C,H„O.N  =  CH,-CHt-C(:N-OH)-C(OH) 

CH,-CBr-CO-0 
(CHjJCO^.  B.  Durch  Lösen  von  4- BrDm-4-methyl-3-ftthyl-isoxazolan-(5)  ■  ■ 

(Syst.  No.  4272)  in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Schwefebäure  (Hunuor,  Reynad»,  Bl.  [3] 
ai,  Ifi).  -  Zersetzt  sich  b«  30»  unter  CO.-Entwicklung.  -  AgC,H„04N+H,0.  Unlöalich 
in  Wasser.   -   Ba(C,Hu,0,N}^     Unlöahch  m  Wasser. 

2.  3~Metbylsdure-pent*inol-(S)-on~(2),  y-Oxy-ß'OjrO'pentan-y-earbon~ 
itdure,  a-OJ-y-a-acetyl-buft«rE&%ire,  a-Ojy-a-äthyl-aeeteaaigaäutv  CjHuOj  = 
CH,-COC<OH)(C,H,)CO,H. 

a-Äthox7-a-ätbyl-aoet«Biigaäure-ätta7leBt«r  <?}      CuHuO«  —  CH,'CO-CtO-C, 


a-Äthox7-a-ätbyl-aoet«Biigaäure-ätta7leBt«r  (?)  CuHuO«  ~  CH,'CO-CtO-CjHi) 
(C,H,)'CO.-C,H,  (1).  B.  Aus  ChloTäthylacetessigsäureäthylestor  <S.  694)  und  1  Mol.-Gew. 
Natnnmäthylat  (Isskat,  ä.  9S4.  194;  vgl.  dazu  Sommblet,  £1.  [41  1,  379;  B,  33,  34).  ~ 

"'"    '       "  .....  ..  ~    ......  .^  alkoholischer  Na- 

(!■). 

nMan-y-car  bon- 
tsäure  C^S^Of  = 
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Flüssig.    Kp:  210,I'  (korr.);  D":  0,957  (I^.  -  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Na- 
tnmUuge  auf  120"  in  CO^  and  Q-Athoxy-a-äthyl-aceton  [Bd.  I,  S.  830)  (I.). 

S.     S~Melhyl8äure-pentanot'(ö)~on-(2),      t-Oxy-ß-oxo-petUan-y-carbon- 
itäure,y-Oxy-a-€Ketyl~bvUerailwe,  a-fß-Oxy-äthyll-aeeteastgsäure  OJBL,0.  = 

HO-CH,CH,CH(COCi^)-CO^ 
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y-Aoatoxy-a-Mwtyl-buttarBknra-iaethylMter  C^uO,  =  CU,'CO-0'GH,-CH,' 
CH(CO-CH,)-CO,-CH,.  £.  Dnroh  Erhitesn  AqDimolakiiknc  Mengen  von  [iS-Broni-itliyl}- 
MetMCBi-CO,-CH,-(M^rimdN*tTium-Ao«tMtiga(u»ni«tb7lMteranf  140~16(>*(&ALun, 
Maboh,  C.  r.  138,  99i  BL  [3]  89,  619).  -  FlüMig.  Kp»:  160-163°.  -  Liefert  b«  dw  Bio- 
wirkong  von  äemioubajdd  3-Het^l-4-[^-M)etoz7-rayl]-p7Tuoloa-(fi)-okrbDnalnTB^I)-«iiiid 
CH,-C CH-CH,-CH,OCOCH, 

NN(C0-NHJ-C0  (Sy«.No.368ß). 

>'-Oxy-<i-ao«t7l-b\itterBäure-KthyleBter  C^uO«  = 
C^EI,.    B.   Hon  veraetst  eine  LSeung  Ton  14,2  g  Astrini 

nut  80,7  g  Aceteerigeeter  und  dann  mit  60  g  S-C^oi-Athylolkohol  imd  erfaitst  oa.  SO  StnndeD 
(Chanlabow,  A.  2Sd,  326)..  -  Nicht  leiu  du^wtollt.  MüMÖg.  Nicht  nnMnetst  flüohtfe. 
--  ZeriAllt  beim  Kochen  mit  B&rytwMMr  in  j'-Oxf-bnttenftnra,  EsaigatiiM  ODd  Alkobu. 

)'-Aaetoz7-a-Me^l-buttanftiire-äthylMt«TC„HuO,=GH,-CO'0-CH.-CH,-CH(00' 
CH,)-CO.-C|B..  B.  An«)M  dem  i^Aoetan-a-MetTl-biittenttara-meUiylerter  (a.  o.)  (HALun. 
Maboh,  0.  r.  180,  100;  Bl.  [3]  88,  620).   -  Flfi^     Kp„:  147-160*. 

I'-Bhod  an-a-  aoaty l-butt«r8äura>äthy  lester ,  a-  [^-Bliadan-ätbyl]  -a«at«HBlga&iu«  - 
ätbylester  CVH„0,NS  =  NC8CH,CH,-CH(C0CH,)-C0«C,H,.  B.  Aus  NktnoeUvig- 
eater  und  ThiooyuiJiftiutt.iJ-olikiräth^-eet«i  (Kohlkr,  Am.  aS,  79).  —  Farblaae  TkIcId  (»« 
PetrolAther).  F:  83°.  UidCslioh  in  Waaaer,  siemlich  löatioh  in  Peixol&thcn-,  leiaht  in  AlkoW. 
Äther  and  BeoEoL 

4.     2.2-mmetnyl~tnitanol-(4)'tm-(3}-»aure-(l),     i-Oacy-y-mco-ß-methyl- 
buUm~ß-carbonaaure,     a-lOxuacetyij-Uiobutteraäurv,     y~Oacv-aM-tUt»rthift- 
naettvAgMäure  C,HuOt  =  H0-CH,'CO'C(CH^,-C»,H. 
CH-CO-aCH,), 
Lftoton  C,H,0,  =   -^         £,     "*  ».  Syst  Na  247ß. 
0-  CO  ' 

^y-Metlioxy-aa-diinetliyl-aaet«BBigaäure-inatliyleBter  C,HuO,  ^  CHi-O'CH|-00- 
C(CHi)i'COi'CH|,  B.  AuB  j'-Brom-a.a-dimethyl-^oeteuigsture-ini^yleater  nnd  Natrium- 
methylät  in  Hetoylolkohol  nntar  Kühlung  {ComAD,  KBUoHOAimt,  B.  SO,  S60).  —  Kry- 
italle  {%xa  Äther).    F:  70°.    Kp:  240-240*. 

y-Aaetoxy-<ia-diinetlLyl-aoet«BBigs&ura-met]iylMt«r  CVH„0,  =  CH,-CO'0'CH,- 
CO'C(CH,]i'COi-CHr  B.  Aiuy-Brom-a.a-dimethj^-acetcMigBtlnre-methylMtei'undKalinm- 
MWtat  in  metfayUlkäioliaoher  LSming  (Consad,  Kkuoeoaijxb,  B.  80,  S67).  Neben  Di- 
methyloxaUt  onroh  lO-Sttindigea  Kochen  von  y-Brom-y-ozat-a.a-dimethyl.aoetcBRnKnte- 
dimethylester  mit  methylalkoholiadber  KAliunuoetBt-L6sang  (C,  B.  83,  3437).  ~  OL  Kpi 
244-246°  (C,  K.).  DS:  1,136  {C,  E.).  -  SpAltet  bei  längerer  Aufbewahrung  MethylaoeUt 
ab  nnd  geht  in  du  I^oton  der  y-Oxy-o.a-dimethyl-aoeteaBigB&nre  nber  (C,  Gast.  B.  81,  2788). 

5.  Oxy-oxo-carbonsiurflii  CiHuO«. 

1.  2-Methi/l-heaeanol-(2)-on-(3)-aaure-f6),  A-Oxy-y-oxo-i-methyUpen- 
tan-a~earbonaäuref  i-axy-i.i-aimethyl-MvuUnsäure  C,Ei,Ot  =  {CHl}JCiOH)- 
CO■CH,-CH,'CO,H.     B.    Neben  Aceton,  Benutrindun  nnd  Amciaena&nre  bei  der  Oxr- 

CH,-Cf:C(CH,),]CO 
dataon  des  Campheriaochinons  ■  ^„„-^,        i^  (Syrt.  No.  688)  nrit  ebikalter  verdünnte 

CHf-  — Cli(LH|)-'  CO 
Pennanganaüeaung  (Bmdt,  Rochussbn,  Houhkeh,  A.  814,  389  Anm.).   -     F:  97-98*. 
—  Liefert  ein  bei  199-200*  schmelzende«  SemicarbaEon. 

2.  3-Methyl-b«mnol-(3)-oH-(S}-aäure-(l},  ß-Osey-i-ar-o-ß-tnethyl-pvtt- 
tan-a-oarbon*aure,  ß'Oru^-aeetul-Uovalfrlansaurr   C,H,,0,  =  CH.-OO-CH.- 

O    CO CH 

(:(CH,)(0H)-CH,C0J1.  B.  BeimKochenvonlOgderVerbindnng  „.  * 

"^  **  ^*CH,-CiC{CN)C(CH,10H 

(S^  No.  2624)  mit  der  hraDen  wKBr.  LÖeung  von  45  g  Barythydrat  (Obb^oia,  A.  860, 
361).  —  Dickflüwg.  Ldoht  löslioh  in  Wasser,  Alkaho)  und  Äther.  —  Die  Salie  sind  amoriA 
und  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag4C„HuO„  +  E,0.  —  BaiC„H„Oi,  (bei  110°). 

3.  2-Methtil^äure-hexanol-(2)-on-(4},  ß-Oxy-H-oxo-htaran-ß-earbonsOttTr 
oder  3-MethttlgAure-hexanol-f3t-on-(S),  ■y-Oxy'-t~oiXQ'hexan-y-rarbon»Aurr 
CjH„0,  =  CH,-C(OH)(CO^)  CH,-COCH,.CH,  oder  CH,CH,C(OH)(CO^)CH,-00- 
CH^     B.     Aus  dem  IJuitonnitri)  der  n.o'-Dioxy-a-methyl.a'-ftthjl-^utarflfture 
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CH,.0(™).(^OH,.CA    ^    CH,.9{O^CH^CN).C^.    ^^^  ^^   ^^    ^ 

Koches  mit  Wuaer  {Frmo,  von  PuiATxn,  A.  S68,  28),  ~  Dioke  HÖBaigkeit.  Kp^:  leO* 
bto  166*.  Sehr  Idobt  IfiaUah  in  Wmmt,  Alkohol,  Ath«r.  -  (>(C^„O«]i+H,0.  Piiaima 
(KU  heiBem  Waawr). 

4.  S-Äthyl-pentanol~fS}-on-(a}-»aure-fJJ,  ß-Oxy-n-oaeo-ß-athyl-butaH- 
a-earfto*u4ur«(  ß-Oxff-a-oaeo-ß-äthjft-n-txUeHanadure,  ß-Oa^-dUUhylbrett*- 
traubetuäur«  C,HuO«  =(CtHJ,C(OH)-CO-CO.H. 

ÄthylMt«rC^,0.t-(CÄ]|P(<)B>-^-CO«'C^*-  ^-  Atu H«oxiatftnic<Ü)vl«at«T and 
Atii^mÜMdnmbHiimd  in  AUwT  (LkhaÖk,  C.  leoeX  1M2;  JL^e,  37).  -  Gelbe  flÜMigkeit. 
Kp:S30-S3S*.  D*;  1,037.  Sohwarl0^hfnWuMr,Udohtm Alkohol undjithw.  DD:l,ä335. 

5.  2-Methyi-3-tH«thi/Udure-pentanol-{2}-on-(4t,  6-Oscy-ß-axo-d-vtethffl- 
tt«fUan-y-carbon»aure,     a-[a-<>«yMsopropyl]-aeete»iMgaäunf     C,H,,0.  =  HO- 

C{ca^ca.{üo  ■  ch,}  ■  cOiH. 

a-[a-Athox7-l60pTop7l]-A0«tesalgm&ure-äth7leater  C„H„0.  =  CiH;-0-C(CH,),- 
CH(CO'CHa)GO,'CÄ-  B.  Hui  vanelct  eine  flfakalte  LSming  von  1  UoL-Omr.  Natoinm- 
ithyUt  in  «baolntem  Äther  tropfenweiM  mit  I  Hi^-Gew.  a-Iaopro^idMi'«oet«MiMt«r,  ver- 
jagt den  Äther  bei  Zimmertempemtiir  im  WaMccstofbtrom  und  Berlegt  die  znrfiokbleibende 
NatrinmTerbindniu;  in  utiikaltrir  wUr.  LSemig  durah  EinleiUn  von  KäilradioxTd  (HiwirTT"!, 
Wkldb,  A.  aee,  \Si,  139).  —  OL  —  L6«rt  aioh  niimitt«lber  nach  der  Dantellnng  m  TerdOnnter 
Natronlauge.  ZeifiUlt  bei  Ungerem  Stehen  bei  Zimmertempei«tar  für  aioh  snm  kläneno 
Tdl  (Vi)  in  ^.^■Dimethyl-aoiylainreMter  und  Eengeeter,  lom  grdBereo  Teil  (*/i)  in  lamropr- 
tidenaoetemgeater  ond  Alkohol;  in  alkoholiaoher  IiÖnuig  übarwiegt  die  «rate,  in  wUr.  <ue 
zwtfte  Spaltung.  Wird  der  Ester  alabald  nach  der  Abeohradang  ana  der  NatriumTerbindnng 
ond  dem  Trooknen  über  K^COi  der  Destillation  unterworfen,  lo  apaltet  er  sich  glatt  in 
Alkohol  und  iBopropjUdenaoeteeBseater.  —  NaCuHuOi-  FarbloM  Kristalle  (aus  etakaltem 
WaflMT  dnroh  Zusati  von  Natrotuange). 

6.  3-Athyl-3-methylsXure-pflntanol-(t)-on-(2),  a-Oxy-fir-oxo-j'-flthyl- 
peiitan-}'-Garbonsäure,  T'-Oxy-a.a-dilthyl-acetessigsAurB  cJB[hO|  =^ 
HO-CH,-C0C{CA)iCO,H. 

y.][ethoxy-a.a-dläth7l-aoete8elgaäure-SthyleBter     CuHaO«   =^  CU.'0'CH,-CO' 
C(CiH^'COi-C,H,.     Siehe  y-ChloT-a.ci-di&tiiyl-aceteeRgH&UTe-&th7h»ter,  8.  711. 

y-Aoetoxy-aa-dläthyl-aoeteBBlgBäura-äthylester  C,^„0(  =  CHi'CO-0-CH,-CO- 
C(CiHi},-COi'CtHi.  B.  Darob  15-20-Btündigca  Erhitien  von  y-Brom-o.a-ditthvl-aoeteKig- 
eater  mit  alkohalisobw  Kdinmaoetat-Loeung  (Conkas,  Gast,  B.  81, 2964).  -  ÖL  Kp:  25S* 
bis  260«.  I^:  1,058.  —  Spaltet  aioh  bei  Ian|^  Aufbewahren  hi  Ätbjlaoetat  und  daa  Laobm 
der  y-Ox7-a.a-di&thyl-aoeteMigRtture. 

7.  3-MethoAtliylol-(3')-heptan»n-(6)-säurfl-(l),  e-Oxo-^-|a-öxy-iso- 
propyl]-hexan-a-carb«nsture  Ci^„0«  =  CH,COGH,-CH,*CH[C(OH) 
(CHa}J-CH,-CO,H. 

CH,  ■  CO  -  CH.  ■  CH,  ■  CH — CH. 
Laoton  CmH^O,  =     ^  ^     "■  ■        "^  •.  MetboftÜt^beptuoiKrfid,  Homoter- 

(CH|)^-  O  ■  CO 
penylaäure-methylketon.  Syst.  No.  2475. 

8.  UnifBGanol'(11)-on-(10)-säure-(1),  x-Oxy-i-oxo-decan-a-carboH- 
sAure  CtiH^O,  =  HO  ■  CH,  ■  CO  ■  [CHJg  ■  COgH.  B.  Durch  Oxydati«i  der  (.*.Un- 
deoylenstluie  mit  1  MoL-Gew.  Kalinmpermanganat  in  aadaalkaliioher  LömöiR  nntor  Eiakfihhmg 
(Thohb,  FxxDLxa,  Ar.  288,  692;  Th..  C.  IdOOIl,  574).  -  Bl&ttohen  oder  Nftddehen  (au 
heiBem  Wawer).  Schmilzt  zwischen  SO'  mid  103°  unter  Waaaerrerloat.  ZiemKoh  leioht  ISa- 
höh  in  Alkohol,  Äther,  Benzol.  —  Reduziert  FKELiNOBche  Lösung  nnd  ammoniakaliaohe 
SilberiöBung.  Beim  Schütteln  mit  rotem  Quecksilberozyd  in  sodaalkaligoher  Lßsung  oder 
bei  der  Einw.  ron  Btomwaaser  entateht  SebacinaAare.  —  KC„H„04.  Unlöslich  in  Alkohol. 
Zersetzt  aioh  oberhalb  200'  (Tb.,  F.). 

■■Aoetaxy-i-oxo-deoan-a-oarbona&ure  CuHpO.  =  CH,-C0-0-CU,'C0'[CH,3,' 
CO|H.  B.  AuaM'Gxy-i-oxo-deoan-a-oarboDaauie,  NatnumacBtatnndBasiigB&arBanhydridim 
geeohloaaeneD  Rohr  bei  ISO*  (Th..  F.,  Jr.  S38, 695).  -  Blättofaen  (aus  WaMer).  7:111-112*. 
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Bemlearbaw>iLder»-Ox7-i-oxo-dflOui-a-oarboTiBäiireCuHHO(Nj  =  HO-CH,-C(:K- 
NH'CO-NH,)'[CH,]s-CO,H.  B.  Aus  ii-Ozy-t-ozo-dwHui-a-oarbonBftiiTe  und  Semicubuid 
m  bcdBer  ftlkftlischer  Löaiüig  (Th.,  F.,  Ar.  838,  mS).  -  KryataUe  (mu  Wasser).    F:  145*. 

9.  Oxy-oxo-carbonsAuron  CigH^Üj. 

-fi>,      i-Oxy 

"  "  "      ""  •[u±i,i,-i;inuii)-uti,-(jii,- 


Oetadecanol-(ta)-on-(9)-aäure-fJ},      X-Oxy-^-tKett-lieptaüeean- 

6onsAur«,  ^' ar{/-#-<wo-«(eaHn«<!ure  CuHmO«  =  CH,  ■  [CH,](- CH(OH)  ■  CH.- CH,' 00  ■ 


[CHjVCOJL  £.  Dunih  SteheolEtasen  vonlS]iiisteArol«&uniCH«'[CHi],'CU(OH)-CH,-C: 
C'[CHJ,'CO^  mit  konz.  Schwefelsäure  nnd  iängieOeii  ia  Wasser  (Mamoold,  M.  IS,  Slfi; 
OOLDSOBEi.,  B.  27,  3123).  Beim  Schmelzen  von  gepulTertor  Bioüurtearolsftuie  mit  l'/i  Tha. 
frisch  gefälltem,  feuchtem  SUberoxyd  und  Kochen  der  Hasse  mit  Wasser  (Ulbioo,  Z.  1867, 
560). -Nadeln  (aus  Alkohol).  F:78»[U.),78-80»(M.),84-86<'(G.).  Leicht  löalich  in  Alkohol 
und  Äther  (U.).  LftBt  sich  durah  Cbroms&ure  bu  A.^-Dnzo-etearinsUni«  oxydieren  (G.,  CA. 
Z.  80,  82S).  -  AeCuHdO«.«  Knstalliniseher  NiederMhlag  (G.).  Sohner  ISalioh  in  Alkt^Kd 
(O.),  unlöslich  in  Äther  (U.).  -  BafCiaH^O,)*.  Niedeiachteg  (G.;  U.).  Wird  dnrch  Kochen 
mit  Alkohol  völlig  zersetzt  (U.). 

i-Aoetoxy-*.oxo.at«ariiiaänro  C,A»0.  =  CHirCH,],CH(0-CO-CH,)-CHtCH,- 
OO-LCHiIt-COiH.  Ol  Erstarrt  bei  starker  Ibkiihlung  (Goldsobkl.  £.  37,  3124).  Leieht 
ISflIioh  in  Alkohol  und  Äther. 

Ootadeaanal-(19)-oziin'(e)-säure-CU,  ,i-Oxy^-oxlinino-Bt«arin«&npe  Ci,Hj,04N 
=  CH,[CHÄCH(OH)  CH,-CH,C(:NOH)rCH,},COJI.    B.    Aus  ,i-Oxy-ff-oso-Bt«^- 


^ „  . ..  B.  an.  3126). 

-  Ersterrt  nicht  in  der  Kälte.  —  Beim  ErhitEen  mit  rauchender  Sakaänre  auf  ISO*  entstehen 
y-Hexyl-butyroIacton,  a'Hexyl-trimethylenimin,  S-Amino-octansäure  und  Azelainsänie. 

/i-Oxy-d-oxo-Btearinsätire-ätliylaeter  CbH„0,  =  CH,'[CH,],-CH(OH)-CH|-CH,- 
(X)[CH,],-CO^-C,H,.  B.  Aus  4-Osy-fl-oio.8tBarmsäure  und  Alkohol  durch  ChlorwassOTstoö 
oder  ans  der  Losung  von  BicinstoarolsAure  in  konz.  Schwefeleäure  auf  Zusatz  von  Alkohol 
(GoLDaoBBL,  B.  87,  3124).  —  Krystalle.  F:  54,G<.  Schwerer  löslich  in  Alkohol  ab  ^-Oxy- 
d^oxo-steoriiiBAure,  leicht  löslich  m  Äther. 

2.  Octatiecanol-fJ0)-on~f9}-aäure-(l},  i-Oxy-&-»xo-heptattecaH-^-carbon- 
uSure,  i-Ost;ff~&-oxo-stearinHäure  Ci,H„0,  =  CH,-[OH,],'CH(OH)-CX)-[CHi],-GO,H 
oder  €ictaeleeanol-fy)-on-(IO)-aaure-(l),  9-Oaey-i-oaM-hepta*tecan-tt-earbon- 
ttdure,  »-Oxy-i-oxostearinaäure  CyH„0,  =  CH,[CBy,-C0-CH(0H)-[CH,l,-CO^. 
B.  Durch  Oxydation  von  Ölsäure  mit  Fermonganat  bei  Gegenwart  von  1  Aquivalrät  AUÜIL 
nebe«  anderen  Produkten  (Holdb,  Mabcusson,  B.  S8,  2SÖ8).  ~  Krystalle  (ans  Benzin  oder 
eO%igem  Alkohri).  P:  63-64".  ~  Wird  von  Chiomsäure  in  kaltem  Ligroin  VX  StewOTjl- 
sioie  (i}.i-Dioxo-BtearinBäurc)  oxydiert.     Wird  durch  beifie  Kalilauge  zersetzt. 

A-oBtat  CbHmOj  ^  CuH„O^CO'CH,).  B.  Dnroh  Kochen  der  Säure  mit  EasisAnir- 
aohydrid  (Holdb,  HABOüaBON,  B.  86,  266B).  -  OL  -  ik^^tfit, 

Samioarbarcn  CuH„04N,  =  CuH„0,(:N'NH-C0'NH,).  F:  134-t36>  (Holdk,  Hab- 
oussoN,  jB.  86,  2668). 

10.  Dokosaiiol-(l4)-on-(l3)-sflure-(t),  v-Oxy-^-oxo-behBnsAure  CnOtiO« 
=  CH,-[CHJ,-CH(OH);C0[CHJu-CO^  odw  Dokosanol-(13)-on-(l4)- 
säure-O),  /u-Oxy-v-oxo-behensäure  GuHaO,  —  CH,- [CHJt-C0-CH(OH} - 

Hydrobromld,  u- oder  v-Brom-/t.v-dloxy-b«heaBftnre  C_HuO.Br  =  CH,-|CUJ,' 
CH{OT)-CBr(OH)[CH,luCOJIodwCH,[CH,J,CBr(OH)CH(OmCH;tCO^  B.  Aus 
der  Glyddsfture  CH.- fCH^  ■  CH  ■  CBr  ■  [CS,t  ■  CO,H  oderCH,  -  [CS  J, '  CBr  ■  OE '  [CHJn  -  COiH 

(Syst.  No.  2672)  durah  Waaaer  (Haasb,  Stctebb,  £.  86,  3604).  -  Scbappobra.  P:  71*. 
UnlSeUch  in  WoMCr;  ItHcht  löslich  in  Ätfaer  nnd  Alkohol. 

b)  Oxy-oxo-carbonsänren  CnHan.iOj. 

t.  Buten-(2)-ol-(2)-al-(4)-saure-(l),  a<0xy-7'-axo-a-propyl«R-a-car- 
bonsaur«,  a-Oxy<^-farmyl-acryls<are  CiH(Ot  =  OHC  CH : C(OH)  CK^H 
(Tgl.  a  747,  No.  J). 
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A-CUor-a-oxy-j3-fbTni7l-Mi7lB&nre,  HuoooxyoUorsäure  C.HiO^Cl  ----  OHC-CCl; 
i;(OH)-CO,H.  B.  MiulTersetstemQeinisohToa  1  TL  MuooDhloisäureüHC-CChCCI'CO^ 
und  35  Tln.  Wasser  bei  0'  mit  1'/*  Mol.-Gew.  feingepulTertom  Bariumh\-droxyd,  läßt  über 
Nacht  Bteben,  eatferot  übeTsehüwigeH  Bariumhydroxyd  diuoh  CO,  und  fällt  durch  das  gleiobe 
Volnm  Alkohol  muooozyohlorsanrM  Bariam;  man  zerlegt  dati  Bariumsalz  durch  die  tneore- 
tiseha  Hense  rerdümitor  Sohwefelsäure  (HILL,  Palmbb,  Am.  9,  160).  —  Prismen  (aus  Wsaaer). 
F:  IM-lTs";  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Äther,  fa«t  unlöslich  in  CHCli,  CS^, 
Benzol  und  ligroin  JH.,  Fa.).  —  Wird  ron  Biomwaaser  in  Oxalsäure  und  Chlordibromacet- 
aldehyd  zerl^  (H.,  Fa.).  Beim  Erhitzen  mit  übeTschüsai^m  Barytwsaaer  erfolgt  Spaltung  in 
Amüsens&ure,  Oxalsäure,  CO.  und  HC1(H.,  Fa.).  Gibt  mit  Diazobenzol  in  essigsaurer  iMang 
Chlorgljoxalphonylhydrazoa  OHC-CCl: N'NH-C,H,  {Syst  No.  2048)  {DiBOKMAinr,  Flatz,  B. 
88,  29B7  Aniu.  3).  Wird  durch  Sisenchlorid  seltist  in  sehr  verdüimtar  Lösung  tiefgmnatrot 
geärbt  (R,  Fa.).  -  KjCHO^Cl.  Tafeln  (H.,  Fa.).  -  Ag,C«HO,Cl.  Niederschhig  M.,  Fa.). 
-  BaC,HOtC14-2H,0.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (H.,  Fa.). 

^-Chlop-o-äthoxy-fl-topniyl-aoryljäure  C,H,0,C1  =  OHCCChqO-C^HJCO^  -B. 
Aas^-Chlor-a-äthozy-^-iormyl-acrylsäure-3thjle«ler(e.u.)duroh  etwas  Wasser  oder  durch  Ex- 
traktion dee  ans  mucooiyohlorsauiem  Silber  und  Athyljodid  entstehenden  BeaktäonsprodukteH 
mit  gewöhnlichem  (wasserhaltigem)  Äther  (Hir.t.,  Falmko,  Am.  9, 164).  —  Prismen  (aus  Benzol). 
P:  M— 96*.  Sublimierbar.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  CHCl^  schwer  in 
Ligroin.  —  Die  wäBr.  Lösung  reagiert  stark  sauer  und  wird  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt. 

ß.CMor-a-äthoxy-^-formyl-aorylaäura-ät}»ylMterC,H,,04Ci=OHCCCI:C(OC,HJ- 
UO,-C^(.  S.  Ans  dem  Sübenalz  der  Uncooiychlorsäure  und  übersehüsaigem  Äthyliodid 
<Hnx,  pALHsa,  Am,  B,  163).  —  Diokflüssig.  -  Geht  schon  an  feuchter  L.ät  in  die  Säure 
OHC-Ca:C(OC,H,)CO^  (B.  o.)  über. 

d-Brom-a-oxy'fi-fbrmyl-aorrlaänra,  MuoDaxybroinBänTa  CiH,0,Br  ~  OHC'CBr; 
C(OH)-CO,H.  B.  Man  versetzt  eine  kalte  w&flr.  Lösung  von  Huoobromsäure  OHCOBr: 
CBr-COfU  mit  l'/i  Mid.-Oew.  Barinmhydrozyd,  fällt  aus  der  durch  CO^  vom  äberschüssiKen 
Baiinm  befreiten  Lösung  durch  Alkohol  das  Bariumsalz  und  zerlegt  dieses  durch  Sohworal- 
säure  {Hill,  Palmek,  Am.  B,  148).  —  Allmählich  krystallioisch  eratanender  Sirup.  F: 
111—112°.  AuBerst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther;  fast  unlöalioh  in  CHCI^ 
CSj,  Benzol  und  Ligroin.  —  Bromwasser  bewirkt  Spaltung  in  Oxalsäuro  nnd  Bromal.  Die 
wttQr.  Lösung  zeraetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  oder  mit  BaCOg  in  AmeiaenBäure,  Oxalsäure,  HBr  nnd  COj.  Die  wäBr. 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  granatrot  gefärbt.  —  KX.HOfBr  +  H,0.  Tafeln. 
Sehr  leieht  lösliab  in  Wasser.  —  Äg.CfHO.Br.  KrystaUinisaher  Niederschlae.  Explodiert 
beim  Erhitzen  oder  Bcieucbten  mit  konz.  Salpetersäure.  ~  BaCiHO^Br+SHiO.  Nadetai. 
Schwer  lösUoh  in  kaltem  Wasser.     Verliert  im  Exsicoator  1H,0. 

/S-Brom-o-äthoxy-jS-formyl-aorylBäure  C,H,0,Br  =  OHC-CBr:C(0CjHj)-CO,H.  B. 
Dtoob  Extraktion  des  aus  mncooxjfbromaaarem  Silber  und  überschüssigem  Athyljodid  ent- 
stdienden  Produktes  mit  gewöhnlichem  Äther  (Hill,  Palheb,  Am.  8,  163).  —  Prismen 
<anfl  Benzol).  F:  88— S9°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  CHCl,  und  in  heiBem  Benzol 
veni^  in  CS^  oder  Ligroin.  —  Die  w&Br.  Lösung  reagiert  stark  sauer  und  gibt  mit  Eisen- 
«hloiid  eine  tiefrote  Färbung. 

^-Brom-a-mathoZ7-ä-fbrmyl-aiiryl8äure-m.«th7lester  C«H,OjBr  =  OHC-CBr:C(0 
€H^-CO,-CH,.  B.  Aus  dem  Silbersak  der  Mucooxybromsfture  und  Hethyljodid  in  Oegen- 
wart  von  trocknem  Äther  (Hill,  Palmbb,  Am.  B,  152).   —  Dickflüssig.     Nicht  flucht^. 

^-Brom-a-äthoxr-^-fbrmyl-ocryUäure-äthylesteF  C^yfi,Bt  =  OHC-CBr:C(0' 
C(H^-C<X-C|H|.  S.  Aus  dem  Silbersalz  der  Mucooxybromstture,  Athyljodid  und  wasser- 
fräiem  Äther  (Hill,  Palker,  Am.  0,  152).       Nicht  rein  erhalten.    Diokflüssig.    Nicht  flüchtig. 

2.  Oxy-oxo-carbonsfluren  CgH^U^. 

1.  Pent«n~(2)~ol-(2}-on-(4)-aäure-(l),  a-lkeff-y-ßaeo-a-butyleti-a'eaTbon- 

lUIure,  a-Oxy-ß-acettfi-tu^Tfliiaure  CiBtO.  =  Ca.iCO-<MiC(OB)COfi  ist  deamotrop 
mit  Aoetonoxalsäure  CH,C0-CH,-COCO^,  S.  747. 

a-Ä.thoxy-P-aootyl-aapyUän™-äthylBat«r  C,H„0,  =  CH,-CO-CH:C(0-C^,)CO,- 
C^^  B.  Ans  Acetonoxal««ter(IH,COCH,-CO-CO,CA  "lodOrthoameisenBäoroestw  in 
Aik^l  bei  Gegenwart  von  Ammoniumohlond  (Claisxk,  B.  40,  3908).  —  Wasserbelles  Ol. 
das  heim  Abkühlen  erstarrt.     Kp^:   127  —  129". 

2.  g-MethffMlur€-buten-{I)-ot-(lJ-on-(aj,  a-Oxy-y-OjEO-a-lnttttlvn-ß-ear- 
ftofudur«.  a-lbxymethylenl-acet^MigBäui-e  C,H,q.  =  HO-CH:C{CO'CH,)CO,H 
....  :,.___. ,.      „ ,  ___. ^  OHC-CH(CO^Clt)-CO,H,  S.  74B. 
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(■-[H»tbox7m«th7l«ii]-MatMBiCB&ar0-iii«th7lartar  CtHmO«  -■=  CH,-0-CH:C(OU- 
OHi)-CO(-CS^  B,  Ana  Aoetewiipftiirametbjlester,  OrthouneiHnB&iiTetriDietli^MtaF  und 
BMlÖAnrMahydrid  (Cl.AieKN,  A.  887,  19).  -  Ol.  Kpu:  ISO*.  -  Beim  Venchrndzea  mib 
Natnum-AoetowiKaKareroethylester  entoteht  Methjlxsnthophaiu&uni,  HethylglaiikophMuinre 
und  eine  Verbindimg  CuHuO,  (s.  u.)  (Likbckkuth,  B.  S9,  2076). 

Hethf  IglankophanBäuTe  CuE—Qu  (T).  Zur  ZosamaienBetzunK  vgl.  hiXBxaMiXK, 
TbccbsXss,  B.  4S,  1410.  —  B.  Beim  Venohmeken  von  UetJioxyiiieUylNi-uietearinture. 
methyleeter  mit  Natrium-AcetMcdgs&aiemethyleeter  (Lixbkbiuiik,  B.  88,  2075).  —  DonUe 
Nadeln.  P:  200*.  —  liefert  durali  Beh&ndlung  mit  HAgnestniumethj'lat  die  Verbindimg 
C,Ä*0^  (8.  879)   {LWB-,  T.,  B.  40,  368ß).  SftC,iH„Oi,.     Orünblin   metell^bueodK 

Methf  Isantlioptianallure  C^H^Oa.    B.  B«im  VerMhmelieti  von  Hethoxymet^lea. 


Bot«  Nadeln  oder  Uefblau-met^gUnxende  S&nlen  (aus  Benzol).  F:  ITS".  —  Kons.  Sohmfel- 
«Ann  eneugt  M  «0-90*  ehw  Verbindung  CuH,,q,(T)  (8.  881]  (Lid.,  B.  88,  X087). 
LMert  mit  Hydrasinhydrat  die  Verbindung  Ct,&^«0,N|  [b.  u.)  (Libb.,  LnnixNBAm,  B.  40. 
3S8S).  Bri  der  Knw.  von  Mameeiummetbylat  entsteht  die  Verbindung  C„HuO,  (s.  n.)  (LiXB.. 
LiH.,  B.  40,  3671,  3682;  rp.  Lieb.,   S.  SB,  2080). 

Verbindung  CnHigO.N-  £.  Aus  Hethylxikntbopbaiuftui«  nnd  Hydraunhydrat  in 
Hetbylalkcrfiol  (Lieb.,  IÄn.,  B.  40,  3S82}.  -  Nadeln  (ana  Hethytalkohol).     F:  m°. 

Verbindung  Ci,H.,0,.  Zur  ZnummenMttnng  TgL  Lieb.,  Lim.,  B.  40,  3681,  3674.  — 
B.  Bei  dor  Kinw.  von  M^neiiummetbylat  auf  Hethylianthophaiuftnie  (Lin.,  B.  SS,  2M0)l 
-  Gelbliche  Nadebi.  Sohmikt  bei  162"  unter  Zenetcuns  (Lieb.,  B.  99,  2060);  beim  Er- 
hitoen  im  vorgew&rmteu  Bule  erh&lt  man  Werte  bia  173*  (Lieb.,  Lin.,  B.  40,  3680  Anm.  1). 
~   Liefert  bemi  Kochen  mit  Kalilange  einen  flüchtigen,  die  Jodofonnreaktion  getwnden 

HO,CC:CH-CCOCH, 
Stoff  und  BeMoetophenoncarbona&uie      „'      "  ™,  ;;  ^i  (Libb.,  B.  SO,  2082,  aOM; 

HO '  C:  CH '  C  ■  OH 
Lieb.,  Lis.,  B.  40,  3670,  3677).    Liefert  beim  Einleiten  Ton  trooknem  Bramwasaentoff  in 
die  beiße  Benzollsräng*  die  Verbindung  CuH^aBr  (b.  a.)  (Lieb.,  Lik.,  B.  40,  3673).     Hit 
p-Brom- Phenylhydrazin  entsteht   das  p-Brom.phenyihydraEOD  dea   BeAacetophenoncarbon- 
H&ure-methylestera  (Syst.  No.  1433)  (Lieb.,  Lm.,  B.  40,  3C72,  3677). 

Verbindung  (^HuOiBr.  B,  Durch  Einigten  von  trooknem  Biomwasserstoff  in  die 
Beozollösung  der  Verbindung  C„H„0,  (s.  o.)  (Lieb.,  Lis.,  B.  40,  3681).  —  Sohmilst  bd 
188*  unter  Zeisetzong.  —  Geht  durch  Ifünw.  von  wasBerhalÜgen  Lfiaungsmitteln  wieder  in 
die  niBprÜD^icbe  Verbindung  Ci|H|,Og  über. 

Vorbindung  CuH„0(.  Zur  KonnUtution  vgl.  LiKB.,  TbuobbXbs,  B.  4S,  1410.  —  B. 
Beim  Veraohmelzeo  von  Metboiymethylen-aoeteeaisBftuiemetbyleeter  mit  Nabrinm-Aoetcedg- 
sturemethyleater  (Lieb.,  B.  SO,  2076).  —  Farbbee  Nadebi  (aua  Ligroio).  F:  133*.  In  AUuui 
onlSBlioh,  —  Bei  der  Entalkylierung  nach  Zeisel,  ferner  mit  konc  SchwefelsiiUre  oder  siedender 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die  iiaure  Verbindung  CuHuO.  (S.  881)  (LtXB.,  Tb.,  B. 
4»,  1410). 

HydrazonC^HaO^N,  der  Verbindung  CuHuOj.  B.  Aub  der  Verbindung  C^HuO, 
in  Alkohol  und  «%iger  Hydrarinhydratlosung  (Libb.,  Tb.,  B.  4a,  1412).  -  F:  I4I-1«*. 

a-[Ätlioxymetliyl0n]-ao0teaeigBäure-mstliyleBtar   CiH^O^  =  CtH,0'CH:C(CX)- 
CHJ '  COi-  CH).     B.     Aus   Acetessigsäuremettwleeter,    OrtboameisenifturetiiftthykMer   und 
Gangs&ureanhydrid  {Ci.aisen,  A.  287,  18).  —  Schwach  gelbrötliohee  OL    Siedet  nicbt  gani 
uniersetEt  unter  gewöhnlichem  Dmok  bei  265  —  288*;  Kp^:   173—174*. 

a-CHethoxymethylanl-Mateselgaänre-äthrleatAr  C^uO,=CH,  •  0  -  CH :  C  (CO .  CH,)  - 
COi'C,H,.  B.  Ana  dem  SiHaeraals  des  a-Oxymethylen-aoeteädgaluraftUiyleaterB  (s.  &  74» 
ÜB  760)  und  Metiyliodid  (Clai8EN.  A.  807,  19).  -  öl.     Kp«:  160-162*. 

o-  [&thox7meth7len]-aeeteBBigBäure-£th7lBBt«r  CfH^O^  =  C,H.  ■  O  •  CH :  C((X>  -CH,}  - 
COi'C,H,.  B.  Man  eiMlt  ein  Gemisch  aus  Aoetowuester  (1  HoL-(3ew.),  Esaigawe- 
anhydrid  (2  Hol.-Gew.)  und  OrthoameiBcnsKureeeter  (1  Mol.-Gew.)  30—40  BCanten  m  leb- 
haftem Sieden,  deetilliert  sofort  nach  dem  Erhitzen  alles  unter  196*  Siedende  ab  und  fraktio- 
niert den  Räokatand  im  Vakuum  (Cuibbm,  .4.  807,  16;  D.R.P.  77364;  B.  SS  Ref.,  82).  Abb 
Ozymeäiylenaaeteeaigeater  (8.  7^—760)  durch  Kochen  mit  OrtlioaraeiaenBluceatar  nnter 
danemder  Entfernung  der  niedrig  riedendeu  Reaklionsprodnkto  oder  durch  Eriütcen  dM 


SUbersalzea  mit  AthyQodid  auf  1W>*  (Cu,  A.  887.  28).  ~  Farblose  dicke  Ilüsii^t,  die  in 
Kftitetnischung  nicbt  erstarrt  und  sich  beim  Aufbewahren  firbt.  Kpui  149— Uli*.  Sfaidet 
unter  gewShnJichem  Druck  bei  264—266*  unter  einiger  ZerMtsong.  D?:  1,0787.  —  Bca 
längerer  Berührung  mit  Waaaer  ent«tebt  OxymethylenaoetcaBgeBter.  Wird  durah  wcoig 
kons.  Rchwefelature  isnnftalut  dunkdbraunrot,  dann  tmdurohaiohtig  acbwangrün  geftrirt. 
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Bei  der  BSnw.  von  o».  19%ia0iii  »bscdut-BlboitdiBohem  Ammoniak  wird  a-AminoraMhTleii- 
Metc«igerterHJf-CS:C(OO-CH,)OO,-CV[I,(&7S0)BebUdat((X,Aae7.  29).  Gibt  Mm 
BnrtmMa  mit  alkkliMhan  Agnuien  (festem  KklinmoKrboiiat,  KitUnmphfinrfftt^  KaUomaeetat, 
NBtnoeteHlgMtar)  intenaiTB  RoUbbtmg  unter  Bildni«  tod  Äthvfaauitliof^tüwKure  (&  880} 
nabea  AthylgUakophana&tu«  (■.  n.)  {Cu,  A.  S97,  47);  bei  Venrendnna  ron  NatnoetMiigeateiT 
eritklt  LiXKBBMAiix  (£.  88,  8073)  neboD  AthjbuuiäiopbHuitu«  und  Athyl^aukophanifiiu« 
«ine  Verbindung  C_H,^  {8.  8S1).  KondeiDaiert  doh  mit  NatnoetCMlgester  in  aUcoIudiBaber 
L5«ang  bei  gBwdhnHnhor  TMoperatar  %a  Methenyl-to-*oete>»igeator(CL..  A.  867, 36).  Athoiy- 
methitefMoetewdBMtw  gibt  beim  ErhltEen  mit  Alkohol  nnd  etwu  alkoholisober  SaJza&ute  im 
MwUoMenen  Rata  anf  100*  ^Atboxr-ciotoDS&nieaüi^eflter  (Ci_,  A.  397, 18).  Kondennert 
Moh  mit  a-CyBD-propionBtimamid  eu  2-Oxf.4-&thoxy-S.6-diineÜt7l-6-QyMi-B-oKo-piperidin- 

oKboi»:*iie^3)-ttiiyIerter(T)   HN<g})^j^^^^'jgJ»^!J^'>CH-OCA  (»)    (Sy«t  No. 
3374)  (EbxkBA.   B.   34.  3693;  Ehbxha,  Labatb,  0.  SSuTiei).     Kondensiert  sieb  mit 
[itdMtdion-<1.3)  in  NfttiinmovbonitÜöniiig  zu  der  Verbindung 
C^<:^:i>CB.CR:CiCO-CH^yCOf-Cjan  (Syst.  No.  1343)  (K.,  Casakdi,  O.  8B  1.  1).    Lirfert 

.       .  »-      j  ,    T,  .  .  C,H,OJ]  C:CH-C  GOCH.  , 

dwr"h  Kffn««'"^"'^  "■"■  WBnT.ntftpiwirirtfiniti-ti.Yn.ttiiT.iiMrtjn-    *   *     *      -  ■■  doreh 

»  ^O '  C :  CH  ■  C  ■  OH 

Natriomftthjkt  den  Eater  Cjfiifl,  [e.  bei  RewcetopheDonoturbonBtureäthvlester  (Syst.  No. 
1433)]  (LiKt.,  LmmTBAUM,  B.  48,  13QS).  Beim  länträitfela  vx»  Pbenylhydruiu  in  nne 
auf  —10*  ftl^eküblte  lUieriaolie  Löning  dee  Ätboxymetbylen*oeteaeigeeter»  entsteht  dea 
PluOTlhydrazon  den  ForrnylAoeteaeigeeters  aH,-NH-N;CH-CH(C0-CH,)-CO«-C,H.  (Syst 
No.  3049),  da«  beim  Erw&rmes  lehr  Moht  in  &-lAcäi^-l-pben^-pyraio1-oarbon8inre-(4)-fttDyl- 

CÄO,C-C-  --=CCH, 
«rter     '^'  ■  ■      "1    (Syst  No.  3643)   übergeht  (Ci.aimn.   A.  896,   303,   311; 

HSohrter  Parfaweikis  J>.  11^^79086;  Frdl  4.  1191). 

Athylglaukophasifture  (nraprOnglich  GlankephanBAnre  goiaant)  CaHHOu(t). 
Zar  ZnMunmenietannig  tsL  Likbxbmakk,  TbüchsjCsei,  B.  48,  1406.  —  £.  Alt  Natnumaab 
neben  dem  NatriumME  der  Athylxantliopbaniftnre  dorob  Eriiitcen  von  a-Athozymetfa^Mi- 
aortflMiMUr  (2  HoL-Oew.)  mit  HatraoetoasIgMter  (1  MoL-Gew.)-(Cui8RN,  A.  807,  65). 
Uan  sedegt  djM  in  düorofonn  mmeodierte  NaMnmaalB  dnnih  Sobütteln  mit  verdthinter 
Sohwefelaftiira,  fUlt  die  Ciüorolormloeunf;  mit  Ath^  und  krvatalÜBnt  aua  Benzol  um  (Gl.; 
Lob.,  Tb.),  —  Sohwarse  Nidelohen  mit  Rcbwach  br&onlioli-nimem  OberHüehenBobimmer 
(aoa  heißem  Benzol).  F:  188— 189*  (Cu).  Schwer  lösUch  in  ÄUier,  uemUch  Idoht  in  heiBun 
Beniol  und  Eiieanig,  nbr  ledcht  in  Chloroform  nnd  Nitrobeozol,  etwas  in  heißem  Waatet 
(Cl.).  Die  Löeung  in  kone.  Sohwefelainre  ist  tief  dunkelblau  (Ci>).  —  Wiid  f 
verdannter  SahtetMÄnio  in  "'   "  ""-■^'   '  -         "    '"        '  "^  '"' 

Uoben  Nadehi  krjatalttdert,  .  .  „    . 

iliakstaffirai  ist,  uob  in  ktmz.  Schwefelainre  tiefblan  löst  nnd  beim  Kochen  mit 
Natrinmaoetat  eine  blaue  LSBungKibt(I.ouL,  B.  80,2088).  liefert  bei  der  Einw.  von 
a>ln>nlfatdneVerUndnngCHH„OiNt(a881)(Lin.,TB.,  S.  40,  3688).  Dnroh  Bebaj 
mit  Hagnerinmmet^lat  erhJUt  man  eine  VerbindnnK  Ca)HuO,  (a.  u.)  (Lixb.,  Tb.,  B.  40, 
3585).  ~  NaC^HoC^.  Anfient  feine  Nttdelohen  nnd  flitter  von  grünem  Broni^ans;  edtwer 
IQalioh  in  siedendem  Alkohol  mit  tiefblauer,  etwas  violettstiohiger  Farbe;  dunkelblau  ISfelkb 
in  liedendem  WaBser  (Cu).  -  RbCaHuOu  (bei  116°).  KantbaridenglAnHindeKryBt&Ucbeii 
(aus  siedendem  Alkohol).  In  wäBr.  Alkohol  mit  blauer  Farbe  loeUoh  (LiBB.,  Tk.,  B.  48, 
1409).  —  CsC^H„Ou.  Gldohi  dem  Rubidiumsalz,  ist  jedoch  weit  sohweier  löslich  (LrcB., 
Tb.).  -  p-Brom.anilin-3aU  CaHitOn  +  C,H,NBr.  GrüngoldglAnzender  krystaUinisober 
NiedeTwhLw  (Libb.,  Tb.).  -  p-Jod-anilin-Salc  C-HhOu  +  C,ILNL  Gleicht  dem 
p-Brom-aniGn-Sals  (Lixb.,  Tb.).  —  Pyridin-SaU  (!u^<V.+ (^(H^N.  Kanthaiiden. 
■l(batend,dinoEÜert!oBflniol{LiKB.,TK.).  -  p-Brom-chinolin-SalsCKHMOu  +  C^H«NBr. 
GoMdftnzcBder  NiMenohlag  (Lira.,  Tb.).  -  p- Jod-ohinolin-Sals  C.Hm<^  +  C;BVNI. 
VUjMXer  Niedenchlsg,  ans  Benzol  umkrystollisierbar  (Lieb.,  Tb.j, 

VerbindnuE  CUHuO^  B.  Darob  Einw.  von  Hi^neeiummethylat  auf  Methylfdauko- 
{diansiuie  oder  Athylglaukophans&nre  (Libb.,  Tb.,  B.  40,  3686).  —  Gdbe  Nadehi  (aus  BenKd 
oder  BisMrig).  F:  217*.  Schwer  lesUoh  in  ornnisohen  Hitb^  Leioht  IMioh  in  kaltem 
Alkali  mit  gdber  Farbe,  ebenso  in  konz.  SohwefekAure.  —  Liefert  bä  der  Einw.  von  Brom- 
waMentoff  die  Verbindung  C^,;0^r.  Vßt  Brom  in  SobwefelkohloiBtoff  entatobt  die  Ver- 
Undnng  C^S^Ojflr^  oder  CwHuO,Br^  Hit  Bromphenylhydradn  enteteht  die  TeriMndung 
0^„OJifir     Beim  Behaitdeln  mit  Esd^nreanhydrld  «riiftlt  man  ein  Triaoetyhlerivat. 

Diaoetytderivat  CmH|.(X]  der  Verbindung  C^^O^  B.  Wurde  önmal  beim 
Aeetylieren  der  Verbindung  CnHuOt  mit  (wenig)  ^sigelureanhydrid  und  Natrinmaoetat 
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orlulteD  (LiBB.,  T&,  B.  40,  3586).  -  F:  166*.  -  Oeht  durah  weätere  Aoetylierung  in  dm» 
Tiiacetylderivat  C„HhO„  über. 

Triaaet^lderivat  CmSuOi,  der  Verbindung  C»HuO..  ß.  Am  dei  Verinndong 
ChH,,0,  durch  EaeigsftureMihjdnd  und  Natriumu«tat  (LntB.,  I^,  B.  40,  3586).  -  Naddn 
(MB  Methylalkohol).  F:  130<i.  I>iicfat  läalirh  in  Bearal,  Chlorofonn  und  EiBeHng.  —  SpUt«! 
bei  der  Einw.  von  kalter  konz,  Sohwefelsäure  die  drei  Acetylreste  unter  Bfiokbildung  der 
Verbindung  C„H„0,  «b. 

Hjdrftzon  C^HBOaNt  der  Verbinduns  CajH^O,.    ß.   Aus  der Verbindnng 
und  Hfdr&zinhydiat  in  methylolkohoUsoher  Losung  (Lieb.,  Tk.,  ß,  40,  3687).  —  . 
Schmilzt  bei  217"  unter  Zersetzung.    Löalicb  in  Alkalien  und  in  konz.  SalzaSuie. 

Verbindung  CKH„O.Br.  B.  Durah  Einw.  von  trocknem  BromwaaBeratoff  «uf  die 
Verbindung  C_H„0,  in  Chloroformlösimg  (Lieb.,  Tk.,  B.  40,  3586).  —  Onngerote  NmUd. 
F :  24S''.  —  Wird  durch  feucht«  Lösungsmitt«!,  besser  dun^  Koohen  mit  Kiseasig,  unter  Ab- 
spaltung ron  HBr  in  die  ureprünglicho  Verbindung  C„Hi,0,  zurüokTerwandelt. 

Verbindung  C_H„0,Br,  oder  C_H„0,Br,  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  Ver- 
Undung'C„Hi,0,  in ^hwefelkoblenatoQ  (Lieb.,  Tk.,  B.  40,  3687).  ~  WeiSe  KT^taJle  (mm 
Euigester).    Schmilzt  bei  225°  unter  Zersetzung.    Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  AlkcdioL 

Verbindung  C^H^O^NiBr.  ß.  Aus  der  Verbindung  C)gHuO,  und  BromphenylhydiKon 
in  methjlalkoholiBoher  LÖflung  beim  Erwärmen  (Lieb.,  Tr.,  B.  40,  3587).  —  Nadän  {aus 
Benzol  und  Eisessig).     F:   161  —  163°  (ZerB.), 

Athylxanthophans&ure   (unprünglich  XanthophanB&are  geoannb)   CuH—O,  -= 


Hatnumsalz  neben  dem  Natnumsaiz  der  Atbvlglaukophansaure  duron  EmitEea  von  Athoiy- 
meth^enacet«esigeBl«r  (2  Hol.-Oew.)  mit  Natraoetcesigeatei  (I  Mol.-Gew.);  man  tUit  <ue 
wftQr.  Lösung  dw  Sohmelxe  mit  Essigsäure  und  entziäit  dem  Niederschlag  durch  Chlon)- 
form  die  Athylxsnthopiuuuiuie,  die  aus  der  eingeengten  Cblotofonulöaung  durch  lignän 
gefUH  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert  wird  (Claibxn,  A.  397,  49).  —  Zn  Halbkngeln  ver- 
einigte oraiuegelbe  Nadehi  (aus  heißem  Alkohol).  F:  143-144*  (Ci.).  Schwer  föalioh  in 
kaltem  Allüäol,  kaum  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Bensol  und  Eisnaig,  «dir  leöoht 
in  Chloroform  (Cl.).  Die'  Löeong  in  konz.  Schwefela&ure  ist  dunkelrot  (Cl.).  Bemi  Eiwlriuen 
mit  konz.  Schwefelsaure  entsteht  eine  schön  fiuorescierende  Lösung  (gelbrat  in  der  DniehaiiAt, 
moosgrün  im  auffallenden  Licht;  cbarakteristisoh)  (Cl.),  aus  der  durch  Wassar  eine  Ver< 
tnndung  C„H„0,  (T)  (8.  881)  geflUIt  wird  (Lieb.,  B.  89,  2086).  Bei  der  Einw.  von  schwefel- 
saurem Hydrazin  oder  salzsaurem  Semicarbadd  (und  Natrinmaoetat)  entstellt  die  VerUn- 
dimg  C,AiO<N,  (S.  881)  (Lieb.,  L».,  B.  40,  3674,  3682,  3683).  Bei  der  Einw.  von  Natrium- 
me^ylat  entsteht  eine  farbloee  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  143°  (Li>B.,  ß.  89,  2078). 
Hagneaiummethylat  erzeugt  die  Verbindung  C,,H,,Og  (s.  u.)  (Lieb.,  Lik.,  B.  40,  307^  3682). 
Bei  der  Einw.  von  NatrinmAtbylat  entsteht  die  Verbindung  C^HuO,  (T)  {8.  881)  (Cl.,  A.  aS7. 
63).  At^lxanthophansäure  gibt  ein  p-Brom-phenylhydrazon  CMHLO,N,Br  (Lieb.,  Lik.,  B. 
41,  1611).  —  Athjlzanthophansäure  färbt  in  alkohoÜBoher  Lösung  die  Haut  inteonv  rot  mit 
einon  Stach  ina  Bosaviolette  (Ci~,  A.  887,  61).  —  NaC„HuO,.  Dnmpfrote  KiyatAUoben 
(ans  Alkohol)   (Cl..  A.  897,  62).   -  EC.,H„Oi.     Dumpfrote  Krystalle  (aus  Alkohol)  <Cl.). 

Athylxanthophanstture-p-brom-phcnylhydrazon  CuH„0,NiBr  =  C„H„0,:N 
NH-CfHjBr.  B.  Aus  Athylxanthophansäure  und  p-Brom-phen^hydrazin  in  Benzol  (Lieb.. 
Lind.,  B.  41,  1611).  -  AJiiarinrote  N&delohen  (aus  Benzol).  F:  180-181°.  Unläalieh  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol;  zeisetzt  sich  bei  längerem  Koohen  mit  Alkohol;  unlöslich  in  wUr. 
Alkali.  Löslich  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  geibgrüner  Fluoreacenz.  —  Wild  duivh 
verdünnte  Säuron  auch  bei  kurzem  Erwärmen  nicht  verändert 

Verbindung  C„HuOb.  Zur  ZasammenBetEUng  vgl.  LiKB.,  Lin.,  B.  40,  3574,  3581.  - 
B,  Bei  der  Einw.  ron  Uagnesiummethylat  auf  Athylunthophänsäura  (Lieb.,  B.  09,  2079). 
—  Gelbliche  Nadehi  {aus  Benzol).  F;  160-161°,  bei  raschem  Erhitzen  Ihs  173*  (Lieb.,  Lin., 
B.  40,  3580  Anm.).  —  Liefert  beim  Einleiten  von  trocknem  Bromwasseretoff  in  die  beiSe 
Benzollöeung  die  Verbindung  Ci,H„0;Br  (s.  u.)  (Lieb.,  Lin.,  B.  40,  3673,  3581).  Liefert 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  eine  flüchtige,  ^e  Jodoformreaktion  gebende  Suhstana  und 

HO,0C:CHC-CO-CH, 
BcBacetophenonoarbonaäure         '      ■  "  (LiBB.,    B.    89.  2082;   Lieb.,    Lin,. 

HO-C:CM"C"üil 
B.  40,  3670,  3677).     Mit  p-Brom -Phenylhydrazin  entsteht  das  p-Brom-phenrlhydraBoa 
dee  ReeacetophenoncarbonBäuremethylestere  (F;  224°)  {Lieb.,  Iün.,  B.  40,  3679). 

Verbindung  C^HiTO,Br.  B.  Durch  Einleiten  von  tiooknem  BromwassetBtoff  in  die 
Benzollöauog  der  Verbindung  C„H„0,  (Lieb.,  Lin.,  B.  40,  3681).  —  Citronengelbe  Naddn. 
Schmilzt  bei  208°  unter  ZerMtmng.    Unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  ligroin.  —  Wird 
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momentan  zeraetzt  dnroh  Alkohol,  Aceton  und  Wbaaei  unter  BQoktdldtuig  der  Verbindung 

Verbindung  C^EuO^Nr  Zur  ZuHunmenwtzung  v^.  LiXB.,  Ion.,  B.  40,  3675.  —  B. 
Dntch  Einw.  von  sohwelelsanrem  Hifdittziii  oder  ulzAMirem  SendäKrbftsid  Mif  Äthylxantho- 
pbanstture  in  Gegenwart  von  NabiumMeUt  (LiXB.,  LtN.,  B.  40,  3562}.  Aua  dem  Natrium- 
lolz  der  ÄthylglÄnkophaiu&ure  und  sohwcfcisanreni  Hrdrasin  in  Gegenw&rt  von  Nntriom- 
lootat  (Lieb.,  TbdohsXss,  B.  40,  3588).  —  Fnrbloee  Nadeln  (»tu  wK6r.  Alkohol).  F:  193* 
(IjIXB.,  Tb.),  193-195«  (Lieb.,  Ldi.).  Leicht  löslich  bi  Alkohol,  aohwer  in  Bentol  mit  blln- 
Uolier  Flnoreaeetu  (LiSB.,  LiK.).  Lfialioh  in  Sodalöauns,  fast  nnlöalich  in  BioarbonaÜöeuna. 
L{M  aidi  in  verdünnten  Sfturen  erst  beim  ErwiLnnen  (Lieb.,  Lim.).  —  Wird  durch  rauchende 
Ehünftnre  b«i  110*  im  oeschkiaMnen  Rohr,  durch  Jodwawent^  +  EsBigsiureanhfdrid  «owie 
durah  lfl'/«igee  Alkali  bu  der  wunn  Vetbindnng  Ci^O^Kt  (s.  o.)  veneift  (Lieb.,  Lss., 
B.  40,  3583). 

Verbindung  C„H,q.Nr  B.  Durch  Erhitien  der  VerbinduDg  C^uHnOiN,  mit  na- 
chender  Salzsäure  im  gMchlosaenen  Bohr  auf  110*,  mit  Jodwassentoffaiiire  (+  Essigaftiire- 
anh^drid)  oder  mit  10%igem  Alkali  (Lieb.,  Lnc.,  jB.  40,  3583,  3588).  —  Gelbgrüne  Nadeln 
{•US  Alkohol).  Schmust  bei  331— 333°  nntarZenetmng.  L5a)iah  in  AlkaUen  und  Dioarbonat. 
Die  alkalische  und  alkoholische  Lösung  fluoresoieren  schwach  bUulioh. 

Verbindung  C„H„Ot{T).  B.  Aus  einer  Lösung  von ÄthyUanthophansture  in  20  TIn. 
Benzol  dorch  2  MoL-Gew.  alkoholisches  NstdumAthvlat  unter  Kühlung  (CIluseb,  ä,  807, 
BS).  -  Prismen  oder  Nadebi  (aus  Kohlenstofftetratüilarid).  F:  118-120*.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Natriumcarbonat- 
ISsung  mit  gelber  Farbe.  —  Die  alkohi^ische  Lösung  wird  durch  Xäsenchlorid  dunkelcot- 
violen  bis  braunrot  gef&rht. 

Verbindung  CuH^O,  (?).  B.  Durch  Einw.  konz.  Sohwefels&nre  auf  HethTlxantho- 
phans&ure  oder  AthyUanthophansftnre  (Lieb.,  B.  SO,  2087].  —  Muslvgoldähnliche  n&tt«hen 
(aus  Eisewig).  F:  185*.  UnlöaUoh  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  veidünntem  Alkali  nütdunkel- 
gelbroter  Iwrbe.  —  Liefert  mit  Brom  in  siedendem  Eisessig  ein  Bromderivat  (F:  270—276*), 
welches  in  konz.  Sohwefels&ore  gelb  fluoresciert, 

Verbindung  C.UmOji  =  Cufi^CO)(COt-C^f.    Zur  Konstitation  voL  Lieb.,  Tbüob- 
"  '  ll£  —  B.  Entsteht  neben  ÄthylianthopbaosKure  and  Athylglankophansftni 


holischer  KaliUuge  die  Estersftnre  C^H„0,-CiHj  [Lieb.,  TsnoHSlBs,  B.  49,   HIO). 

Hydrazon  CbHmOiN,  der  Verbindung  CnH-0,.  B.  Aus  der  Verbindung  CwHuGi 
durch  w&8r.  Hvdraziäiydratlösuiig  iu  siedemtem  Alkohol  (Lieb.,  l^DGHsJtBS,  B.  4fi,  1412). 


9  Benzol -Ligroin). 
p-Brom-phenylhydrazon  C„E^OtN,Br  der  Verbindung  CaHiiO,.    B.    Aus  der 

Verbindung  C^H^Oi  und  überschüssigem  p-Brom-phenylhydrazin  in  wenig  Hethylalkohcd 

bei  60*  (Lieb.,  B.  SO.  2073).  -  Blaßgelbe  Nadeln.    F:  178*. 

HuO.  =  CinHiiOjC^,.    B.    Aua  der  Verbindung  C_H„0,  durch 
lange  (Lieb.,  TruohsIbb,  B.  49,  1412).  —  F:  212—214*.  —  Gibt  bei 

weiterer  Behandlung  mit  alkohotischeT  Kalilangs  die  Vecbindiing  CuHuO,. 

Verbindung  CuH^O..    B.    Ans  der  Verhindnng  C—HnOi  durch  Entalkylierung  naoh 

?iiq'>g',  durch  konz.  Schwcdetsfture  oder  siedende  alkonousahe  Kalilauge  (Lixb.,  TitD0HaXs8, 

B.  48,  1410).  —  Farbkee  Nadeki  (ans  Eiseasis}.    F:  274*;  zersetzt  sich  bei  285*  noch  nicht. 

Sehr  Idoht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  BenzoL    Sehr  leicht  lösUch  in  k^ten  Alkalien,  Alkali- 

«arbonaten  und  Ammoniak,  leicht  in  Baijtwasser  und  in  Caldumoarbonat  und  Wasser.  — 

Kaliumsalz.     Nadehi.  -  Ag,CuH„0.. 

3.  3-Methylsflure-pflnten-(2)-al-(2)'on-(4),  f:f-Oxy-d-oxo-/}-ainylen-}'-car- 
bBRsXKrfl,  /!-Oxy-a-acetyl-crotoftsXure  CeH,0,  =  CH,-C(OH):C(CO-CH^- 
COiH  (Mono-enol-Focmder  Diaoetessigsinre,  vgl.  8.  761). 

^-Aaetoxy-a-aa«t7l-orotoiiBaur«-&th7lMt«r  CvHuO,  =  CHi-C(0-CO-CH,):G(CO- 
CH,)-(X)i;CiH,.  B.  Durch  Einw.  von  Aoetylohlotid  au  Kaoeteaaigsetar  in  GMtnwart  von 
Fvridin  (Cutsen,  H&abe,  B.  88,  1246).  -  OL  Kp^:  142-144*.  —  Wird  vcm  Wasser  und 
sifc.iu..  leicht  zersetzt 
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^2     OXT-OXO-CABBONSADRBN  CnH2n~30G  BIS  CoHsb-sOt.     [Sjst.  N(t.319~3S0. 

2.  Oxy-oxo-carbonsäare  mit  5  Saaerstoffatomen. 

Butandiol-(2.4)-on-(3)-sAüra-(l),      o-j'-Dioxy-^-oxo-propan-a-earboa- 

sfture,  a.^'-Dioxy-acetessitfsäur«  CtH,Oa  =  HO-CHi-CO-CH(OH) -CX)iH. 

ay-I>läthoxy-aeBt«BBi«aure-äthylMtm:  CpH„0,  =  CH,0-CH,-C0-CH{O-CA)- 
00, '  C|H,.  B.  Beim  BehAndelm  einer  L5euiiK  von  ÄthjlUhergl7kobiftureftth;lMter  in  Benso) 
mit  Natnum:  m«n  zerl^  die  entetandene  Nstriumverbindung  mit  einer  dem  «ogewtdtm 
N«trinm bquivalenten Menge SO*/(iger EasinAnn (Cohraq,  B.  11, 58;  vd.  GxüTKEB,  Wackkk- 
KODKB,  J.  1887, 454).  Man  venetct  mae  LSming  Ton  5,3  g  Natrium  in  »0  s  abaohitein  Alkohol 
allmfthligh  mit  20  g  ChlorfitboxTBceteasigester  (S.  872)  und  kocht  3  Standen  {Fnno,  ^u.b<- 
BAOH,  ^.  269, 2S].  -  Flüssig.  Kp:  24S°(C.);  K|ki:  131-I32°(P.,  E.).  MtKibbar  mit  AlkoboL 
Atlier  und  Bdiuol  {Y.,  E.).  —  Zereetat  aicb  bei  der  Einw.  von  AHiaüen  (M  Ungovm  Steheo 
oder  beim  Kocben)  in  Alkohol,  s^rmra.  DitttboxTaceton  und  CO,  (F.,  E. ;  GRotAux,  Lnrivxx. 
Bl  [3]  1,  12).  Löet  Natrium  (a^  F.,  EJ.  Gibt  ein  in  Wasser  unlö«liohei  BariumMU  (C.). 
Gibt  mit  Eiaenohlorid  eine  violette  Flrbung  (C). 


3.  Oxy-oxo-carbonsäaren  mit  6  SaaerBtoffatomeii. 

Oxy-oxo>oarbon8&iiren  CaH3„-i06. 

1.  Butanolondisfiure,  ^-Ox)r-a-oxo-äthan-a./?-dlcarbonsAure,  a-Otj-a'- 
oxD-bernsteinsAure,  Oxy-oxalesslgsAure  CtH,0,  =  HO^-CO  CH(OH) 
COiH  bezw.  Butendioldisfture,  a.j9-Dioxy-Sthylen-a.^-dicarfaontaure, 
Dioxymalflinsflure  und  DioxyfumarsSurfl  C^HiO,  ^  H0^-C(0H):C(OH}- 
CO,H  s.  S,  540,  541. 

a-Ätbox7-a'-oxo-b»mataüiBäur«-di&tb7lMt»r,  £tfaoxy-oxR]«n«igsäiire-dlÄth;l- 
MtsrC^HuO,  =  C^,-0/?-CO-CB(0'C,H()'C0,-CÄ-  B.  Man  QbeigieSt  Natnumftthykt 
(aus  9  g  Natrium)  mit  absolutem  Äther,  fügt  70  g  Oxalsäutedlftthyleetor  und  dlnn  61  g  Atbyl- 
&ÜieK&kolBfture&thyleeter  hinzu  (W.  Wislicbncs,  Sghbidt,  B.  24,  433).  —  ÖL  Kp„:  156* 
btB  IM*.    Schwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (W.,  ScB..  £.  »4.  4 


SoH-,  B.  94,  4210).     Beim  Kooben  mit  EiseeuK  und  Phenjlhvdrazin  entsteht  daa  PbeDfl- 
hydraBon  des  4-Keto-l-phenTl-pyTaBolon-(5)-oaTbonHfiure-(3).ät}iTleeter8 
C,H,NHN:C  — C-CO,C-H, 

/lA     «  ^  tt     K  '^-  *™-  ^-  ^*'  *2*2).   FeCl,  älrbt  die  alkoholiacbe 

OC  — -^(C^H,)  ■  N 
Lösung  tief  violett  (W.,  Scb..  B.  84,  433). 

2..  2-Hetbyl-pentanol-(2)-on-(4)-disAure,  /-Oxy-a-oxa-butan-a.j'-di- 
carbonsAure,  a<Oxy-a'-oxo-a-inetbyl-glut«rsAure  C,H,0,  =  HO^ 
C(OH}(CH,)C!H,  CO-CO,H.     B.     Dfa  zugehftrige  Laotonsiture  ^  ™i -gt™')*^«" 

(a-Keta-v-valemlacton-y-carbonBäure,  Syst.  Xo.  2020)  entsteht  aus  Brenztraubensfture  beim 
Stehen  für  lich,  durch  Einn'.  von  Salssäure  oder  trooknem  Chlorwasserstaft  oder  von  etwas 
konz.  Schwefelsaure  (dk  Jona,  B.  SO,  90;  Wour,  A.  S17,  6);  die  Salse  der  Laetonatute 
geben  durch  Kochen  der  w&Or.  Lösung  in  die  sauren  Salce  der  ^-Oxy-a-oxo-butan-a.y-di- 
oarbona&ure  äbei;  die  neutralen  Salze  ent8t«hen  durch  Neutralisieren  der  sauren  Salxe  in 
wtlBr.  Löeuna  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  zugehöiigen  Carbonate  (dk  J.,  R.  81. 
192),  Die  fime  Aure  wnd'&us  dem  sauren  Bariumsalz  durch  die  berechnete  Menge  SchweM- 
a&uie  irahidten  {de  J.,  R.  80,  99).  -  Sirup.  -  Geht  allmählich  im  die  I^tonsAure  über  (oi  J.. 
R.  SO,  99).  Die  neutralen  Salze  w^erden  duiuh  Kochen  ihrer  ;wftflr.  Losung  nicht  Tsrlitdavt. 
beim  Eihitaen  in  alkalischer  Löaiing  dagegen  erfolgt  vollBtandige  Umwandlung  in  brem- 
traubenaauiM  Salz  (»k  J.,  ä.  81, 195).  -  NlCc,H,0,.  Nadeln  (dk  J..  R.  81, 192).  -  K(\H,0^ 
Nadehi  (Dk  Ji.  B:  81,  198).  ~  KX.H«0,  +  H,0.  Oummiartigs  gelbliche  Have  (m  X. 
S-81.1M).  -  AgC,B,0,.  WeifleNadeln(DB  J.,}{.  81,193). -AgjC^Or  F^Uoee  Naddn. 
die  ^h  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schwärzen  und  zenwtzen  (dk  J.,  B.  81,  194).  —  BaiO^O^O^ 

Li.i.coo.  Google 


ÜyA  No.  320-321.]    DIOXYdCETESSIOSBE.;  OXTOXOBEBNSTEINSKE.  c 

leicht  töHlioh.    Zenetxl  i 
GimuniaTtip  gelbliobe 

3.  Oxy-oxo-carbonsiur«n  C,HuO,. 

'  1  Heptanol-(4)-on-('i}-diaäure,  y- Oxy-a-oxo-pentaH~a.t-dicar bonaäure, 
y-Oxy-a-oxo-pimelinaAure  CjH^Oj  =  HO,CCH,-CH,CH(OH)-CH,CO-CX)JH  oder 
H^tanol-(2f-on-(4)-dii*aure,  a-Oxii-y~oxo-jtentan-a.t-dicarbottaüure,  a- 
Oary-y-oxo-plmeliJtaäure  C,H„0,  =  HO,CCH,-CB,CO-CH,>CH(OH)-C0^ 

Diätbrlestar  C^HuDf  =  C,H,0,(C,Hi),.    B.    Durch  BeduktJon  von  OxollävuliiiH&Qi«- 
'u  AÜohol  mit  Aluminiumamalraim  und  Wasser  (Wisligbitus,  Goldstein,  Muxhzsb- 


BXIMKB,  B.  31,  626).  —  Schwach  g^bliohM  OL  Kpu:  oa.  210°.  -  Wird  von  rttuchondnr 
■Todwuseratoffs&ure  tmd  Phosphor  bei  200*  zu  PimeUDB&uTe  reduiiert. 

2,  :i-Metlml»äure.-Kexanol-(3)-on-fö)-»Aur*-(J), S-Oxjf-i'Oam-puHtnn- 

aß-dtrarboMdui^,  AtteUMytäpfelsOure  C,H„0,  =  CH,-CO-CH,-C(0H)(00^)' 
CH.CO.H  oder  :i-Melht/lsaure-f*e3rattol-(4)-on-(Ji)-Hdure-(l),  y-Osry-i-ooM- 
|MM(an-a.j3-<ftear6on«dii>-eC,UuO,=>CH(-CO-CH(OH)-CH(COtH)-CH^CX)]H.  B.  Bm 
24taiidigmu  Kooheo  von  y-Aoetyl-toonitaKare-triftthrleeter  C,H,-0,C'C(CO-CH^:C(CO,' 
CiH(>-^,-CO,'C,H,  (S.  860)  mit  aHohoUschem  Kali  <RuHuiAinr,  Ttub,  Soc.  88,  533; 
TgL  R-,  aoc.  71.  324;  B.,  Btäpliton,  Bot.  Tl,  806).  -  MwMÄUno  (HüTCHinsoii.  Soc.  71, 
324  Anm.)  Rhomboeder.  P:  14fi~146>  (R.,T.).  AuBerat  löeliob  in  WMser  (R..  T.).  —  Ver- 
Undet  sich  mit  Phenylhydiazhi  ohne  Wuseraustritt  zu  dem  Sak  C,H^0,-(-2C,H,N,  (R., 
T.J.  Die  wäßr.  Lösung  wird  durah  Fea,  rat  gdirbt  (R.,  T.).  -  Ag,{lH,0,.  Kryjrtilinisoh. 
Lctehtleelichm(nedendeniWHKT(R.,T.).  ~  BaC,HiO,  +  H,O(bei]10*).  Pulver.  AuBent 
lasfioh  in  Wuser  (R..  T.). 

3.  3-3rethffUa,ure-heieanot-(l)-»n-(4)-»äure~(e).  t-Ox:f/-ß-oxo-penUtn~a.y- 
dicarbtnu/iure,  a-lß~Oxy-äthyl}~aceton-<ua'-diearban»Awre  C,HkO,  =  HO|C- 
CH,COCH(CO^JCH,  CH,-OH. 

a-r^-Aoetoxy-äthyl]-aoeton-aa'-dl(MLrbotiBAiire-dlmethyleater  C,iH.,0,  =  CH,- 
0,C-CH,COCH(CO,-CH,)CH,CH,OCO-CHr  B.  Durch  l-stündiaes  Erhitaen  von 
Ü'-Broni-&thyl]-BceUt  CH^r'CH,-0-CO'CH,  und  Natrium-AoebindlcubonsKuredimethyl- 
ester  auf  120*  (Halles,  Haboh,  Ct.  139,  100;  Bl  [3]  38,  621).  -  Kp.,:  152-166*. 

a<rj}'Aoet6xy-fttb7l]-Meton-(Ui'-dtiMrbons&ure-dl&thylMterCuHMO,  =  ^H,-0^' 
CH,-C0'CH(00,-C,Hi)-CH.-CH,'O'C0'CHr  B.  Analog  dem  crnttpnobenden  KmethjH- 
eater  (s.  o.)  (H.,  U.,  Cr.  189,  101;  Bl.  [3]  38,  022).  -  Kp^i  ie2-16S«. 

4.  3-M«thyl-4-methylsaure-hexanol-(3)-on-(5)-s&ure-(l),  jy-Oxy-d 
oxo-f}-iiietliyl-pBfttan-a./-dicarbonsfture    C,HuO,  ^^  HO^-CH(CX)*CH,) 

C(OH)(CH,)-CH,-CO,H. 

IMnitrU(,,dimolekulftrBBCyanaoBton'')CgH„OJ4,  =  NCCH(COCH,)C(OH)(CH,)' 
CH.'CN.  B.  Man  übergießt  40  TIe.  Chloracetoo  mit  der  Lösung  von  7  Tln.  Kaliumoyanid 
(von  96%)  in  BO  Thi.  Waraer  (Glutz,  J.  pr.  [2]  1,  141 ;  OBBiotA,  A.  369,  338).  Aus  «erton- 
suUonsaunim  Kahont  und  KCN  (?)  (Bbhdkb,  B.  4,  518;  vgl.  O.,  A.  886,  336).  -  Nftdcdohen 
(aus  verdunnUim  Alkohol).  Schmilct  bei  179-180*  und  xeisetzt  sich  bei  182-184*  (O.). 
Hehr  schwer  lÖelioh  in  kaltein  Wasser,  schwer  in  Äther  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
tmd  Doch  leichter  in  Alkohol,  Chknoform  und  Aceton  (0.).  —  Beim  Erwärmen  mit  verdünnttr 

■    ■  0     CO     CH 

Sobwrfd,.™  »uttM  dl.  v„b»d»g  cH,.6,C(0N).C(cii.),0H)  IS?«- *•  ««.  <>•"" 
ftomdaiivat  C.H,0|NBr  durch  Einw.  von  Biom  auf  die  alkoboUsohe  Lösung  des  Dinitrib 
'rd(0.).    DiewASr.Lä«ungdeqDinitrilswirddurohBisench]oridTiolettgef&rbt(0.|. 


4.  Oxy-oxo-oarbonBäoren  mit  7  Ssnerstoffätomen. 

.  a)  Ozy*oxo-carbon8&tiren  CoHan-aO?. 
Oxy-oxo-carbonsfturen  C|H„Of. 

'  ,1.   Hexantetrot^(2^3.4.ei-fm-(S)-aaHn-fX).a.S.y^-Tetraox>y-S-ox.»-perUan- 
«-«Mffrotudur^   „Oxfffflffkowiäwre^,      Linked redende    Ftrrln,-    „d-Oxyglykon- 

,ogle 


884  OXY-OXO-CABBONSÄUREK  CnHai-gOi.  [8yat.No.Sa. 

H     OH  H 

B&iire"C,H„0,^HO-CH,'CO-C      C C-CO^  B.  In  geringer  Mtmge  neben  d-Anbiiwee, 

OH  Ü  OH 
AmeiaeiiB&ure  und  Glykolsäure  dncoh  Oxydation  von  d-slykoDsanrem  CBlcinm  mit  WaMor- 
ttoffsuperoxyd  in  G^nwut  von  boHLBohem  Ferriacetat  [Rüff,  B.  32,  2270).  Bei  der  Gimug 
von  d-Olykoee  oder  a-Glykonsftnre  in  G^uwart  von  Hefewoaser  and  Kieida  dotoh  eiiWD 
Hikrokouus,  der  eich  auf  Blumen  and  IVüchten  findet  (Boutboux,  C.  t.  108,  924;  lll, 
ISS;  A.  oh.  [9}  Sl,  666).  Durah  fifnw.  des  SorboBeboctoriumB  »nf  d-Glykona&ore  in  eLocr 
0,67ii|feu  Hefeabkoohang  bei  18— 26°  (Bsbtrand,  ^.  e^  (8]  8,  281).  —  Simp.  Leicht 
löHÜch  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Äther  (Bou.,  Cr.  102,  92fi).  [ajp  in  Waaaer:  — ]4,6* 
(c  =  2)  (Bou.,  C.  r.  lU.  186;  A.  cA.  [6]  21,  S6Ö).  —  Reduziert  SUberiösmu  luuum  in  der 
Kälte,  roech  in  der  Wärme  (mit  Spiegelbilduns),  FxHLmosohe  LSsniig  io  cter^ruie  (Boü-, 
C.  r.  102,  926,  026).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  8alpet«nftuie  XylotrioiyglutAraänre  (S.  603). 
Traubenaäuie,  eine  Dioiybuttem&ttre  (S.  309,  No.  3)  und  OlyoiyUänre  (Boü.,  Cr.  127, 
1224).  ~  Gibt  die  a-Naphthol-,  Reeormn-,  Phloroglucin-  und  Onunreaktion  (Nxdbkbo.  H. 
31,  664,  573). 

Ca(C,H,0,),+3H,0.    MonokUne  (Bodtboux,  A.ch.  [6]  21,  666;  Wyboübow,  A.eh. 
18]  S,  284  <  KryeüUe.  Verliert  bei  130°  2  H^O,  den  Rest  nicht  ohne  völlige  Zersetzung  (Rnrr, 

B.  82,  2270).    100  ccm  der  gegen  15*  eeaättigten  Lösung  entiialten  0,079g  Sali  (Bon., 

C.  r.  102,  926)1  löst  sich  in  ca.  600  Thi.  Wasser  von  20"  (R.);  in  siedendein  Wasser  weniger 
als  in  1  %  lösUch  (Bbbtrans.  A.  eh.  [8]  8,  283).  -  Sr(C,H,0,),  +  3  H.O.  HikroskopisolM 
TafehL  100  ccm  der  gegen  16«  Keeätt^ten  Lösung  enthalten  0,36  g  S^  (Boc,  C.  r.  108, 
988M.efc.r6]21,667). -Cd{C,H,0,), +  2H,0.  ftismon.  lOOocmdergepolS'MattägtoD 
Lösiing  entlialten  1,61  g  Salz;  sehi  leicht  ISeliah  in  kochendem  Wasser  nnter  »llmUüicber 
ZerseteDug  (Boi7.,  C.  r.  102,  926;  A.  ck.  [6]  21,  668).  -  Fb(C,H,0T)|  +  2  H^.  KrysUUkhm 
(Boo.,  C.  T.  m,  186;  A.  eh.  [6]  Sl,  668). 

2.    Jfexantetrolalsäui-e,  a.ß.y.6-Tetraoxy-t-oxo-itentan-a-carbon»äure,  Te- 
traoanyaMpiTtalttehydnAure,  (llykuronadure(iilucttron«äure).  AktiveForm. 

OH  H      OH  OH 
d-Glyknronsfture  C,H„0,=^0HCC      C      C —C— CO^.    F.  Findet  «ch  ii 


n.P.T,i 


OlykaionsätueD",    VerUnduDgen   von   wahrsoheb , --=—    — 

'     '  :  E.  FisoHKB,  Pii«TT,  B.  24,  626;  NBUBEBa,  Ntoumn,  B.  4A,  llS;  Hildu   . 

"  7, 438),  die  durch  hydrolvaierende  Agenzien  in  fraie  Glyknronaiure  und  den  „PMuting" 
(rnenoie,  Alkohole  usw.)  zerfallen.  Kommt  in  kleäneo  Mengen  gepaart  mit  Phenol  (Kresd). 
femer  mit  Indoxyl  (Skatoxyl)  im  normalen  Harn  vor  (P.Hatkb,  Nkubkbq,  £f.  S9,  267; 
C.  ToLLBNs,  H.  ei,  105).  Erheblich  EroBere  Mengen  gepaartw  Glyknioiistttireii,  derm  Syn- 
these z.  T.  vermutliob  in  der  Lober  erfolgt  (vgl.  Embdkm,  B.  Ph.  P.  8,  691),  entUOi^ler  Ham 
nach  Eingabe  vieler  Substanzen  sowohl  der  aliphatisohen  als  der  aromalMohen  Reibe,  c  B. 
Chloral,  Campher,  Menthol,  Phoiol  (vgl  z.  B.:  v.  Hxrhiq,  Hitsoulub,  B.  8,  662;  jAni, 
H.  2,  47;  ScBMiEDXBXBa,  H.  Hbyvb,  H.  8,  422;  SCB.,  A.  Pth.  14,  288;  J.  1881,  1034; 
V.  Her.,  B.  1B,  1019;  H.  6,  480;  E.  Külz,  Pfliigera  Areh.  d.  PhytioL  28,  508;  B.  24  BeL, 
816;  TaiKBrtLDSB,  V.  Mra.,  H.  0,  611;  Th.,  ff.  10,  163;  Lbshib,  Nknckj,  B.  1B,  1636: 
Blum,  ff.  10,  514;  Katsuyaka,  Hata.  B.  81,  2683;  Neubauxr,  A.  PA.  46,  133;  Bonanni. 
ff.  PA.  P.  l,  304;  Fbomh,  Hiuixbkaiidt,  ff.  33,  679;  F&.,  Clkuktb,  ff.  34,  386;  Hmn- 
BKAMDT,  ff.  36,  441,  462;  Salkowbki,  Nbdbebo,  Bio.Z.  2,  307;  Maontib-Lbtt.  Bio.Z. 
8,  319;  PBiHOSHxni,  Bio.Z.  IS,  166;  Pohl,  A.PtK.Sj)i,  1808,  427;  a  Tollkbb,  ff.  61. 
107;  nehe  ferner  die  Znsammeiutellnng  in  Asdebkau>kiw  Bioohemiaohem  Handlwrikotj 
Bd. n  [Berlin  10111,  8. fi2lff );  als  Paariinge «awhtjnen  dum  hftnfig  Oxydationfl-  oder  Rednk- 
tümsprodnkt«  dm  dargeretcbten  VedUndungeo,  c  B.  ß.ß,ß-TtixibkaJUitjhik6b<A  in  der  uk^ 
Eingabe  von  CM>ralhydrat  anftnt«ndeai  Uroohloralsänre  (Bd.  I.  S.  620)  (v.  MzB. ;  B.  KOu. 
PflSner«  Arck,  d.  PhyaioL  88,  224),  Campbwol  CuHuO,  (s.  bei  Gambier;  Syst.  Na  618)  in 
CampboRtyknronskure,  die  sich  naob  Cunpheningäbe  bildet  (Soh.,  H.  H>r.).  Ans  dem  Hiun 
von  Käben,  die  mit  MansobUttem  gefuttert  müden  (v^.  Obaxbx,  A,  264,  868),  wird  dan 
MW.  „iDdiBohgdb"  abgeauiieden,  dwasn  HMnjtbMtaDdtail,  die  Enxauthin^liira  (Syvt-  No. 
477? a),  bei  der  Hydrolym  in  Eozanthtm  (Syst.  No.  2636)  und  Glykuronsftnre  zerfUlt  (wbokl, 
ff.  16,  1964).  Oe^[>aarte  CHylkaronsftnre  findet  slob  im  Blnt  (P.  Hateb,  ff.  88,  629;  Lfamx. 
BocLim,  C.  T.  188,  138;  ISS,  139;  1S6,  1037;  188,  610;  141,  176,  468;  148.  196;  LETSCmt, 
ff.  68,  1 10).  Naob  TAH  LxBBSUx  (ff.  PK  P.  8,  622,  674, 676)  geh&t  gepaarte  Oh^anmatniv 
SU  'dcö  normalen  Bestandteilen  der  Oohaeagalle  nnd  kommt  anofi  Im  iktensohea  Hain 
und  in  Gallensteinen  vor;  vj^.  hiersu  auch:  R  Maybr,  C.  1008 1,  11S2;  Bial,  ff.  46,  268; 
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O.  1808 1,  1070;  BLUMBitTHAL,  C.  1906  U,  620.    N&oh  Bui.  (S.  PA.  i*.  2,  528)  findet  sich 

SpHBTt«  GljkaronBäui«  SDoh  normajerweiee  in  menschliclien  Fa«cee ;  vgl.  hieiza  auch :  Biai, 
CBEB,  B.  Ph.  P.  a,  Ö32;  TAN  Lbmi.,  B.  Ph.  P.  3,  523;  P.  Matbe,  C.  iß08  I,  1162.  - 
Ein  Fflanzenfitoff,  der  Olvknronaftni«  (neben  Glyoyrrhkinsäure)  Ekle  Konetitnenten  enthält, 
ist  das  OlycTTThidn  (der  Süßstoff  dw  Süfibolzta)  (Syst.  No.  4777»)  (Tsohibch,  CEDutHtto, 
Ar.  B4B,  107;  TscH.,  Oadcbmakk,  ^r.  S48,  SSO) 

Büdung.  DuToh  Reduktion  eineT  eisk&lten  und  st«tB  sauer  gehaltenen  LÖBimg  von  20  g 
d-ZuckerlaotanBäure  in  50  g  Wasser  mit  260  g  2Vi°/i>igem  Natriumamalgam  (E.  Fischer, 
PlLOTY,  B.  34,  622).  Über  die  Bildving  durch  Spaltung  sepiiarter  GlykuronB&uren  vgl.  oben 
bei  VorkoniUen.  -  DarsL  Man  erhitzt  10  Tle.  BuxanUimBftUTe  mit  100-200  Tb).  Wasser 
im  PAPIN  sehen  Topf  Eum  Kochen,  verschlieBt  den  Topf,  -wenn  die  Luft  ausgetrieben  ist, 
erhitzt  eine  Stunde  laug  auf  120  — 126^  filtriert  nach  dem  Erkalten  Euxanthon  und  unver- 
ändert« EuxanthinBaui«,  die  man  noch  zweimal  derselben  Prozedur  unterwirft,  ab  und  ver- 
donstet  das  Filtrat,  am  beeten  im  Vakuum,  bei  40°  zum  dünnen  Sirup;  dann  laßt  man  stehen, 
filtriert  nach  einiger  Zeit  das  anskiTstallisierl«  Lact«n  der  Olykuronsäure  (Glykuron,  Syst. 
No.  2668)  ab  und  kocht  das  mit  WEksser  verdünnte  Fütrat  10  Minuten  lang  am  Kahler,  wodurch 
«eitere  Mengefi  Glykuronsliure  in  Lacton  übei^ehen,  das  beim  Konzentrieren  der  PlÜBsig- 
kdt  anskrystallisiert;  aus  dem  l^acton  stellt  man  das  Bariumsalx  der  GlykuTons&ure  ond  aus 
diesem  durch  Schwefelsäure  die  freie  Säure  her  (Xbikkfxldkb,  H.  11,  391;  IS,  276  Ann.). 
Nach  lOTivM,  B.  Tollms  [B.  40,  4Ö14;  vgl.;  Maus,  B.  ToU-KNS,  A.  SOG,  166;  Nkdbkro, 
B.  38,  3317)  hydiolysiert  man  die  Euxanthmsäure  am  besten  durch  l'/i-stündige«  Erhitzen 
mit  l%iger  Schwe^elsäiu«  im  Autoklaven  auf  135*. 

Sirup.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Sokmikokbebo,  H.  Hiysb,  R.  3,  438).  Wird  durch 
basiaehes  Bleiacatat  sowie  durch  Barytwamer  aus  der  wftiQr.  Losung  gefällt  (Samf.,  H.  Mky.; 
Tb.,  H.  11,  394;  vgL  auch  SALKOwasi,  Nxübebo,  H.  Se,  264).  -  Geht  beim  KochMi  mit 
Wasser  teilweiae  in  das  krystalliaierte  Lacton  (Glykuron  (^H,0„  Syst  No.  2668}  über 
(Sfixobi,  B.  15,  1966;  Thiebfelseb,  H.  11,  393;  vgl  Schm.,  H.  Mbt.).  Reduziert  Kupfer- 
salze (SoH.,  U.  MiY.;  Sf.)  und  Wismutealze  in  alkalischen  Lösungen  beim  Erwärmen, 
scheidet  aus  ammoniakaljgcben  SilberlÖBimgen  Silber  ab  und  entfärbt  beim  Erhitzen  alka- 
lisobe  Indigolösung  (Th.,  H.  11,  399).  Glykuronsäurelaoton  zeigt  geKcnüber  FBHLDiOBcher 
Lösung  die  gleiche  Reduktionskraft  wie  die  äquimolekulare  Menge  d-Glykose  (T&.,  S,  11, 
400).  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Salpet^Bäoie  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  (Scb.,  H.  Mey.).  Mit  Broinwaaser  entsteht  d-Zuckenäure  (1^.,  B.  18,  3148; 
a.  U,  401).  Bei  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam  erhält  man  d-Gulonsäure  (Th..  B. 
Ifi,  71;  £.  FiSOHXK,  Pilott,  B.  34,  621).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  erfolgt 
SplJttuig  in  Furfnrol,  Kohlendioxyd  und  Wasser  iGünthbb,  B.  Tcixens,  B.  2S,  1762;  Gü., 
DI  Chauioi',  B.  To.,  B.  26,  2660;  Mahn,  B.  To.,  A.  290,  157;  LBpivBE,  B.  To.,  B.  40. 
4613;  C.  19rä  I,  1 18).  Duinh  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Oxalsäure  und  etwas 
firenzoatechin  bezw.  Protocateohusäure  (Th.,  U.  IS,  280).  lAngeree  Stehen  mit  Calcium- 
hydioxyd  in  wäBr.  Lösung  fuhrt  zur  Bildung  von  Saocharonsäure  imd  l-G1vcerinsäure  (Kbu- 
BKse,  Nkihavr,  H.  44,  103).  Durch  Addition  von  Cyankalium  und  nachfolgende  Verseifung 
erhält  man  d-Glyko-a-pentao^imelinsäure  (S.  689)  (Nett.,  Nxi.,  H.  44,  106>i  Bei  der  Be. 
handhuig  von  Glykurönsäunh^ton  mit  Acetylbromid  entsteht  Acetobromglykuronsäure- 

laoton   BrCHCH(OCOCHs)-CHCH-CH(0-COCH,)CO  (Syst^  No.  2823)   (Neu.,  Nei., 

ff.  44,  117).  Die  Einw.  von  Hamshiff  in  Gegenwart  von  verdünnter  Sohwefelsänre  führt 
m  der  Verbindung  HJiCO  N:CH  [CH(OH)l-CO,H  (8.  887)  (Nku-,  Nei.,  ff.  44.  107). 
Beim  Kochen  von  glykuTonsBurem  Kalium  mit  alkohoUHohem  Anilin  entsteht  Glykuron- 
8änpe-anil(Syat.No.  1669)(TH.,ff.  13,  276).  Zur  Einw.  von  Phenylhydrazin  vgl :  Th.  ff.  11, 
396;  P.  M.,  ff.  29,  69;  Neu.,  Nsl,  H.  44,  102,  111.  Glykuronsäure  liefert  bei  der  Fäulnis 
unter  Kohlendioiyd-Abspaltnng  l-Xylose  (Sai.bowski,  Neusxbo,  2f.  86,  261);  bei  monate- 
langer Emw.  von  FäuInisbakUrien  beobachtete  Thiebteldeb  (ff.  13,  281)  volligen  Zerfall 
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ländb.  d.  Physiol.-  und  Pathol.- Che  mischen  Analyse,  8.  Aufl.  [Berlin  1909],  8.  132. 
Verhalten  von  Glykuronsäuie  im  Organismus:  P,  Haybb,  C.  1803  I,  474. 

Glykuronsäure  liefert  beim  Erwärmen  mit  Naphthotesorcin  und  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag, dessen  Lösung  in  Alkohol  blau  gefärbt  ist  und  eine  Bande  auf  der  D-Linie  zeigt  (B. 
ToLLKHS,  BoBiVE,  ff.  41,  1786;  Ü.  1906  II,  447).  Zur  Prüfung  auf  Glykuronsäure  kocht  man 
die  zn  untersuchende  Substanz  mit  NaphUioresorcin  imd  Salzsäure  und  schüttelt,  ohne  den 
entstandenen  Niederschlag  abznfiltrieren,  mit  Athei;  bei  Gegenwart  von  Glykurons&nie 
fftrbt  Bioh  der  Atber  blan  Mi  rotviolett  und  zeigt  ein  bei  der  D-Linie  Uzendes  dunkles  8p^- 
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tnlbßüd;  die  It«ftktJon  wird  emirfohleii  zum  Naohweii  v 

beaonden  »noh  im  Hani  (B.  T0L1.SNS,  ß.  41,  1788;  C  L , _    .,  _     _,. 

U5;  C.  1809  I,  1358;  vgl.  indouea  Handel,  Kbuberg,  Bio.  Z.  13,  148).  Über  Farbemreftk-' 
tionen  der  Olykuronsüiire  vgl.  auch:  WKKK1.EB,  B.  Tollkns,  ä.  264,  333  Anm;  Lsrft^'KK, 
B.  T0U.XN8,  £.40,4520;  (7.18081.119.  Zum  Nachweis  von  Glykuroneäure  eignet  sich  ihm 
beim  Enr&rmen  mit  einer  Löeimg  von  galzBaurem  p-Brom-phenylhydmdn  und  Natrium- 
aeetat  sieh  auBaoheidende  p-Brom'pheaylbydraxiii- Verbindung  (Syst.  No.  2068),  die  hell- 
KBlbe,  in  Wasaer  wenig  lösliche  Nadela  bildet,  nach  mehrfachem  UmkryatAÜisieren  aug  60%,- 
i^m  Alkohol  bei  23Q*  schmilzt  und,  in  Pyridin  4-  Alkohol  gelöst,  (Bohon  im  rohen  Zustonoe) 
eme  auQereewShnliah  hohe  linksdrehung  ([o]?:  —369°;  0,2  g  Substanz  gelöst  in  4  ocm  IVridin 
+  6oomiikohol)Beigt(NKUBBiKi,  £.8^,2386,  3386,  3388;  vgl.  P.  Haybb,  NsuBBBa,  fl.  99, 
2iB0,  264).  NachweiB  gepaarter  Olykuronaäuren  im  Harn  durch  Spaltung  deiMlben  mit  h^Ben 
verdünnten  S&uren  und  Ausfüllung  der  p- Brom -phenylbvdrazin- Verbindung  der  GlykuroD- 
niare:  P.  Hax.,  Nku.  Ai^  die  G^enwart  gepaarter  Olykuronsäure  im  Harn  deut«t  Linka. 
drehung  deaselben,  welche  nach  ^hitzen  mit  Säuren  abnimmt  und  schließlich  in  Reoht«- 
drehung  übereeht  (F.  BIayek,  C.  1899 II,  450;  vyL  P.  May.,  Nbu.).  -  Von  den  Zucker- 
arten l&ßt  aich  Olykuronsäure  durch  Überführung  in  das  leicht  krystaUisieroode  Cinchonin- 
saJz  (Syst  No.  3613),  ihr  Laoten  Qlykuron  durch  Verwandlung  in  das  schwer  lösliche  Q^- 
kuron-thiosemicarbazon  (Syst.  No.  2568)  trennen  (Nbubkbo,  B.  33,  3322).  ~  Zur  Be- 
stimmung von  Olykuronsäure  (frei  beiw.  in  Form  ihres  Lactons,  sowie  in  gepaarten  Glykoion- 
sänren)  cUent  die  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  (D:  1,06)  erfolgende  Bildung  von  Furfurol 
und  I  HoL-Gew.  Kohlendioiyd  (vgl.:  Mann,  B.  Tollbns,  A.  280,  157;  B.  To.,  H.  44.  388; 
NBcbkbo,  H.  45,  183).  Man  bringt  entweder  das  gebildet«  Furfurol  zur  W&gung,  and 
«war  am  besten  in  Form  von  „  Furfurol- Phloroaluoid"  Tauf  1  Tl.  Olyknronsäurelacton  eritilt 
man  fast  genau  '/i  srinea  Gewicht««  an  „Furifurol-Phlorogluoid"];  oder  man  ermittelt  die 
Menge  des  sich  (quantitativ)  entwickelnden  Sohlendioiyds  [auf  1  Tl.  Glykuronsänrdaoton 
entsteht  V«  seines  Gewichtes  COi]  durch  Absorption  im  Kaliapparat;  durah  Kombinaticm 
der  beiden  Hethoden  geliagt  es  auch,  Qlykurons&nre  und  Pentosen  nebeneinander  eu  be- 
atimmen  (LbfAvse,  B.  Tollbns.  B.  40,  4516,  4517,  4519;  C.  1908 1,  118).  Bestimmung  der 
Olykuronsäure  ab  „PurÄuol-Tldorogluoid"  im  Harn;  C.  Tollens,  H.  fll,  96.  lieot  mit 
Phenol  gepaarte  GlTkuronetnre  vor,  so  kann  man  sie  nach  Nxubbso,  Nxihank  {E.  4A,  127; 
vgl.:  B.  TOLLKKS,  H.  44,  389;  Nbü.,  H.  45,  184)  dadurch  bestimmen.  d»B  man  die  gepaarte 
Glvkuronsäure  durch  Erhitzen  mit  1  -3''/oiger  Brom  Wasserstoff  säure  im  geschlosseneo  BtAa 
aul  100*  in  Anwesenheit  von  Brom  spaltet,  welches  die  freiwerdende  Glykuronaäure  in 
d-Zuckersäure  überfülut;  diese  verwandelt  man  über  ihr  basisches  Barinmsali  in  das  BUber- 
sslz,  das  Bewogen  wird.  Ctdorimetoische  Bestimmung  der  Olykuronsäui«  im  Harn  mittds 
der  NaphthoTesorcin-Beaktion:  C.  Tollkns,  H.  81,  109. 

NatriumsalE.  N&delohen  (Thiskteldsb,  B.  11,  394).  -  KC,H,0,  (bei  100>).  NaiMn 
(ans  WaMer).  [a]S  in  Wasser:  +  21,25"  (0  =  3,85).  +  21.82°  (0  =  1.626)  (Tb.,  H.  11,  394, 
399).  —  Ba(C,H,0,).  (bei  100°).  B.  Man  fällt  mit  Barytwasser  ans  konz.  wäBr.  Larängen 
von  Olykuransänre  ibr  basisches  Bariumsalz,  bringt  es  dunth  Einw.  von  KohlensiarF' 
in  TAmng,  neutralisiert  die  Lö  ung  mit  Schwefelsäure,  engt  das  FUtrat  vom  BariumraUat 
im  Vakuum  ein  und  fällt  mit  Alkohol  (Soehiedkbero.  H.  Hbtxb.  U.  9,  442;  Tgl.  I^,  B. 
U,  394).     Amorph. 

Qlykuronsäurelacton,   Glykuron  C,H,0,    =^ 
OHCCH(OH)CHCH(OH)'CH(OH)-CO  s.  Syst  No.  2568. 

„Trimethytcarbinol-glykuronHänre"  CjiHuO,.  B.  Tritt  im  Harn  von  Kanindwn 
auf  nach  dem  Genüsse  von  T^methylcarbinol  {TmtBrKLDVA,  t.  Mkbino,  B.  B,  6IS,  614). 
—  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Trimethylearbiitol  und  OlykvroD- 
säora  -  KC„H„0,  (bd  105").  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schwer  löahch  in  kaltem,  leichter  in 
heiOem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Wasser.     Linksdrehend. 

ol-glykurons&ure"  C„H_Oj.  B.  Tritt  im  Harn  von 
ae  von  DimethyIäthylcarbinoT(TBiXBrBLDBB,  v.  MXKCie.  B.  9, 
612,  514).  ~  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsänre  in  DimethyläÜiyloarUnol 
und  Glykuronsäure  ([eBpalten.  -  KCuH„0,  (bei  106").  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  16sli<d> 
in  kaltem,  leichter  m  nelBem  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Wasser.    Linksdrehend. 

UroohloraUäure  C,HuO,Cl,  8.  bd  CShloralhydrat.  Bd.  I,  8.  620. 

ürobutyrohloralB&ure  CuH„0,Cli  s.  bei  Butyrohloralhydrat,  Bd.  I.  B.  664. 

Anoh  andere  durch  Verfntternng  gewonnene  gepaarte  GlykuroneiareD 
s.  bei  der  verfüttorten  Sabstans,  i.  B.  Camplwglylnuonsäure  bei  Ounpher  (Syst,  Nol  918). 
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Nktflilioh  Toikomlneode  gepftftrte  Qlykuroiiaftnreii ,  wie  BttwmthinwftM», 
a.  S^  Na  4777«. 

HamBtofldarlTat  d«r  Olyknrons&nra,  Olykuroiuäara-oarbaiiiliiyUiiiid  CtH]^iM, 
^  H,N-00-N:CH-[CH(OH)]i-00,U.  B.  Aus  Otyknrouänie  und  Huintoff  in  Oe^mLii 
von  verdünnter  SoliwefelB&nTe  M  40*  (NKUBKBO,<NniUini,  B.  44,  107).  —  Im  baen  iZn> 
Stande  nur  in  wftBr.  LSming  bekannt,  die  Unktdrehraid  ist  —  Zerf&Iit  beim  Konsentrieran 
der  Leanng  in  Hunvtaff  nnd  GlTknroiwftnreb  Dm  BuinmHlx  radnziert  FxHUNOMhe  Lönmg 
ent  naoh  mehrminutisem  Koohen.  —  Ba(C,H,,0,N,V  WeiBer  NtedenohUg.  Sehr  leicht 
löetioh  in  WuMT,  tuÜMteh  in  abwlatsm  AUcoböL    [a]g  In  WMser:  -15.8^  (c  ^  8,84). 

b)  Oxr-o^co-carbons&nre  CnHan-eO?. 

2-Metliylsfture'3'äthyl«n-paiitanol-(3)-on-(4)-tfttire-(l)    CgU,oO,  ^ 
(CHs  ■  CO)iC{OH)  ■  CH(CO^)^ 

Dläthyloatar  CuHuO,  =  {CH,-C0)^0H)-CH(CO,-C,H^  fi.  An»  Trikotopent»n 
und  Malonsaumdi&thylester  bd  G^eowut  von  Fiperidm  in  der  K&lt«  (Saobs,  Wolvt,  B. 
Sa,  S22S).  -  Reohteokige  BUttohen.  F:  63*.  Sehr  leicht  ladioh  in  Aoefam,  Äther  und 
Odoraform,  weniger  in  Waiaer. 

o)  Oxr-oxo-carbonBftnren  OnHai-HOj. 


1.     Heptenoldiondiaäwre,  Mono-mol-F&rm  der  AcetondioaeaUäure  C,H«0, 

H0,C-CO-CH:C(OH)CH,CO-CO,H  oder  HO,C-C(OH):CHCOCH,-CO-CO^. 


Oxy-oxo-carbonsfturen  CiH^O. 
1.     Meptenoldtondlsäure,  Moi 

=  H0,C-CO-CH:C(OH)CH,CO-CO, . .  __    -  .  ._ 

DüthyloBtop    Ci^„a  =  C^j-0^-CO-CH:C{OH)  CH,COCO,CtH,    oder   C^» 
O^-C(0H):CH-CO-CH,-CO-CO,'C^i  b.  bd  Acetondioxala&urediftUiyWtvr,  8.  860. 
t.    Heptadiendiolondtaäure,  JH-enol-t^ 
HO,CC(OH):CH-CO  CH:C<OH)-CO^ 

DiathylMtor   CnH-^O,  =  CÄO^C(OH)i 
«tondioxftlaiarediathylwtAr,  S.  860. 


2.    HeptadiendioUtndi»üure,  JH-enol-t^orm  der  Acetondioxalgäure  CiH^O, 
=  HO,CC(OH):CH-CO  CH:C<OH)-CO^ 

.  .   ^     ,       .      )iCH  C0CH:C(0H)CO,-C,H. 

AoetondioxftlaiiarediAUl 


5.  Oxy-oxo-varbonsänren  mit  8  Saneratoffatomeu. 

a)  Oxy-oxo-carbonsänre  CnHzo-sOs. 

HeptanpentolalsAure,     a^.j'.d.e-Pentaaxy-C-oxo-hexin-a-carbonsAure 
C^uOg  =  OHC-[CH(OH)]s-CO^. 

LMton  dicMT  Sänre,  G,HmO„  b.  Sy*t.  No.  266». 

b)  Ozy-oxo-oarbonsänren  CnH^-eOs 
1.  Oxy-oxo-carbonsAuren  C,H,Og. 

I.  Hexandiol~(3.4}-dion-(2.S}-di»0.ure,  ß.y-lMoxu-a.6-dU*xo-butan-a.^ 
dicarbtnuäure,  B.ff-IHoixy-a^-di€txo.adipin»aure  C,H,0«  =  HOtC'CO'CH(OH)- 
CH(OH)  00-CO^  bBiw.  Hexanheacol.(2.2.3.4.a.S)-aiadure,  a^  ß.y.i.d-Heoea- 
oxy-butan-<u6-diearbo»»aure,  a.a.0  a'M'.ff-Hexaosey-adipintaure,  IHoscy~ 
*!AiciMMdttreaH„(^  =  HO,CC(OH),CH(OH)CH{OH)C(OH),CO,H.  B.  M«  fügt 
1,0-2  MoL-G«w.  H,0,  sn  öner  Lämng  von  1  Hol.-Gew.  SohleimaAure,  in  der  man  0,0S-0,1  g 
Fonnm  radnotnm  für  je  10  g  S&ure  aufKelöst  hat  (FEKDABoäCHi,  Soc.  06,  1248,  1261).  — 
Bildet  Knatklle  der  Znsammenaetmng  ^H^O,^  F:  206—207'  (Zere.).  Lädich  in  Wmmt, 
Alkolwl,  Aceton.  Bohwor  lAsl.oh  in  Äther.  —  Sehr  unbeatindig.  Rtdiuiert  ammoniakalisobe 
SUbOTtöitmg  und  Fvouiraich«  bönmg  in  der  KMte. 
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2.  Mea!andiol~(2.ö)-dton-{3.4i-dt»aMre,  (i.i-IHtKXv-ß.y-dioxo-bMian-a.S-di- 
earbonadure,    a.a'-IHoxg-ß.ß'-dioseo-aaipinsaure    ^H^Oi  ^  HO^'CH<OH)-00' 

CO '  CH(OH)  ■  GOjH. 

GCl(PO,HJCH(OH)OOtH  (T)  >.  bei  SokkSnaänni,  S.  684. 

2.  2-Methyl-24-diniethylsAure-hexanol-(3)-on-(5)-saurB-(l)  C^aO,= 
(HO,OtC{CH,)  ■  CH(OH)  •  CH(CO,H)  ■  CO  ■  CH,. 

Verbindung  C^Hi,O.N^  =  (HJf(X))(NC)C(C^)-CH(OCA)-t^C^  odw 


So.  3374,  eingeordnet. 

c)  Oxy-oxo-oarbonsänre  CnH^n-eOg. 

3-Athylon-4-m«thylsfiure-heptanol-(4)-dion-(2.6)-sSure-(1)  C,9Uu0a  = 

(;Hg.COCH,-C(OH)(CO^-CH(CO-C^)-CO-CO^. 

MonoSthylertÄr  C^„0,  =  CH.-CO  CHt-C(OH)(CO^}-CH(CO-CH,)  COCO.CA- 
Zur  Konetitoticm  t^  Claiskk,  S.  32,  3271,  3272.  —  B.  Dnxch  Zeraetxung  der  Nktnnm*«r- 
bindung  des  Aoetonoirieebere  CH,CO-CH,COCO,-CA  (8-  74'')  (Cl.,  Stylob,  B.  SO, 
2190),  I.  B.  indem  man  sie  2  Standen  mit  Biaessig  schattelt  und  dos  Reektionsprodukt 
mit  veidünnter  SohwefelsäuTe  behandelt  (Mkldbuh,  Pekkin,  Soc.  6fi,  1806).  —  KrystMlIe. 
P:  00—91°  (Cl.,  St.).  Sohwer  löeUeh  in  icoltem  Wamer  (Cl.,  St.;  Ct.).  ~  EinbuKbe 
Sftoce  (Ci-)  Die  farbbeen  Lösungen  der  neutralen  Salze  der  Alkalien  und  dea  Baj^te  wccden 
durob  UbersobÜBBigee   Alkali   intensiv   gelb   gefärbt  (Ol.).   —  Durob   Erw&rmen   mit    über- 
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ftthylester  364. 

-  esei^ure  233. 
Atboxyee8igattare-&tbytest«r 
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~  msleiuB&uie  468. 
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378. 
Athoxymethylen-acetosug' 
■Koreäthylester  678. 

—  M)eteBBigBliuremethyle8t«r 

878. 
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-  isobntTleeter  693. 
!  --  metbylester  691. 
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oorbäthoiymethylaalfon 

266. 
carbonat  4. 

—  OuboKvmetiiylauUoii  248. 

—  ohlor&tbylketoDHemi' 
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bexanon  820. 

—  hexuMHuftni«  858. 
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I  —  dunercaptancarbozymei 
j         thyUtherrmylftther  249. 

!  oHboxymaihyUtber  249. 

I  -  dirbodonid  178. 
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-~  cwngBKnrefttliyhster 
—  fflntaocMifl&iim  470. 
-  boonibnuKtu«  376.  ' 


AthylsnUon-isooratotuiurei 
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—  uäurolBhu«  121. 

—  binret  100. 
AtninobnUm-amidaftvreUkyl ' 

eiter  786. 

—  diamid -786. 

—  dMhareftthyhitor  7it0. 


ciby  Google 


-  ohtonoetylorotoniftnmi 
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Ammoniäkoxalesiigester  783. 
AmrooniaktricarboiigäQre. 
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üoTaleruutB&nietttbvIcHter 
328. 
Cu'bftthoxy-ajiiinocrototi' 
■ftunAthylester  666. 

-  oarbamideäureilthyleflter 

27. 
oarbajnidB&ureclilorid  31. 
carbominyl&thyjacetyl« 

ketoxim  9S. 

-  o&rbonimid  36. 

~     elykols&ureftthylester  237. 
hämBtoff  69. 
imiDobutteraAareathjI. 
ester  666. 
uobatyryloxypiTalinsttiire' 
JLthyieetor  332. 
-   iBothiohaTiiBtoff  IM. 
Carbftthoiyl-  b.  auch  Carb. 

CarbAthoxyl-chlorid  10. 

—  iBOoyanat  36. 

—  osyMirTlB&ureäthy]esteT> 


Corbunidsäure-ftthylpropyl' 
oarbmeeter  30. 

-  alljjlester  30. 

—  unidin  82. 

—  amyleater  29. 

-  *zid  129.  ■ 

—  butylestor  29. 

-  chlorftthylester  24. 

-  ohlorid  31. 

—  di&thylcarbineHter  29. 
rtester  29. 


Carbttthoxy-mDTCaptoeaaig' 

B&ure  260. 
~  methoxyiormamidin  74. 

—  metliyl»ceteaaigBtturettthyl> 

eeter  37S. 
~  methyläthemuIohBäuTe« 
&thyle«ter  281. 

—  methytäthylaulfon  256. 

—  metbylamijiocrotoiiBäiiTe> 

Kttylestor  666. 

—  inetliyldiätbyUulfoiuum> 

hydroxyd  266. 

—  methylmiiiiobnttontture* 

äthylester  066. 

—  oxamida&aietthyleflter  26. 
Cubäthosythiocarumid. 

aBure-äthylestor  139. 
~  iflobutylestor  139. 

—  mcthylester  137. 

—  propyleBter  139. 
CArb&thoxT-thiocarbiniid  174. 

—  thioglykobftnre  260. 

—  thio&amBtoff  191. 

—  nrethan  27. 
CarbSüMtc  20. 
Cubamid  42. 
Cftrbunid-carEioDBiLuTe  69. 

—  imidasid  130. 
~  Binre  20. 
CsrbamidBäoreätbyl-ester  22. 

—  iaobutyloarbineater  30, 

—  isopropylcarbineater  30. 


'Icaibineater  30. 

—  geranyleater  31. 

—  guanidid  89. 

—  hydrazid  »6. 

—  isobutylester  29. 

—  iBopropylester  29. 

—  metbyläthylpropylcarbiD' 

ester  30. 

—  metbylbutylcarbineeter  30. 

—  metbylMtor  21. 

~   methylbexylcarbinest«!  30. 

—  metbyliBopropylcarbin- 

ester  30. 

—  methylpropylcarbineetor 


29. 

~  piopylester  28. 
CarDamidtartrat«  607. 
Carbamin-Bttan!  20. 

—  thio^lykolsture  260. 
Carbanunyl&thylozy.bntteri 

sftnreainid  306. 

—  isobuttereäunamid  316. 
CarbaminylammO'Onitoiu&ui« 

631. 

—  crotoiisäiirettthyleat«r  666. 

—  methylenaceteesigaänre' 

Sthylester  760. 
CarbHmnyl-glykolifture&thyl. 
eeter  238. 

—  euanidin  89. 
Carbaminy  limino-  buttenftui« 

631. 

—  buttersäurettüiylester  656. 

—  iBOTaleriansfton&thylcflter 

683. 

—  methylacet«aBiga&uie> 

lüi^kater  760. 
Caibammyl-methaxyform' 
aniidm  74. 

—  milchstiirettthylester  281. 
—'  Bemioarbasid  100. 
Carbammylthki-glykobfii 


I  Carbhydioxunnnrcamid- 

I         oxiin  97. 

I  Carbo^diimid  74. 

I  —  hydrazid  121. 

i  —  iaobutyraldin  208. 

—  isovaleraldin  208. 

'  Carbometboxy-acetcsngsäiire- 
methyleeter  373. 

—  carbamidaäureäthyleBter 

27. 

—  carbamidsäuremetbylester 

21. 

—  diozohydrat  123. 
.  ~  bamatoff  69. 

—  ieothiobamstoff  194. 

—  thiocarbamidBäureäthyU 

ester  139. 

—  thiocarbaniidaäureroeUiyl' 
{  eet«r  137. 

j  —  thiocarbimid  174. 
j  ~  thiabaniatoff  191. 
I  —  uretban  27. 
I  Carbonimid  31. 
j  Carbonylbis-glykolsSurcfiUiyl- 
I  eater  238.  - 

'-    iminoberuHteinBänredii 
äthylestcr  784. 
icapronamidoicim  96. 
■      ■      ■'   122. 


260. 

—  glykobäuiemetbyleater 

2&5. 
~  hanutoff  191. 

-  bydracrylaftui«  299. 

-  semicarbazid  196. 
Carb-azid  130. 

—  azidsänremetbyleeter  129. 
~  hydrazidsäure  98. 
CarbbydrDiamB&ure&tbyli 


~  thiobydracr^Uftore  30a 
Carbonyl-brotuid  20. 
~  Chlorid  13. 

—  chlorabrotnid  19. 

—  dibiuret  73. 

—  dibaraetoff  72. 

—  dimethacrylsanie  8.90. 

—  diorethan  72. 
Carboxy-  b.  auch  Carboxyl- 

uttd  MetbylBtnre-. 
Carboxy-aoetcMigafture  79ti, 

—  äthylisothiohamato«  29». 

—  ftthybzybutterriture  303. 
I  —  &tbyloxyiBobtitt«rsftun 

!         314. 

[  -  äthyltbioDulobsAuie  300. 

{  ~  Halaktoiiaftui«  689. 

1  Carboiyl'  s.  auch  Oarboxy- 

j         und  Metliylsiare-. 

CarboxylhamBtoff  69. 

CarboxymAtboxyeflaigBäiii« 
234. 

Carboxjmetbyl-ftthermikb« 
iänre  279. 

—  äthyUHobutylsulfoniuni' 

hydroxyd  249. 

—  Btnylisoproinilsulfoniulu- 

hydroxyd  249. 

—  ftthylsuUon  248. 

~  diätbylBelenoniumbydr- 
oxyd  260. 

—  di&ÜiylBUlfomurohydroxyd 

249. 
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Cüboxymeth  yl-düsoamybul» 
foniumbromid  249. 

—  düaabutylaulfoniumhydr' 

oxyd  249. 

—  dipropylsulfo[iiuinbydr> 

oxyd  249. 

—  hydrosylamin  235. 

—  iBotMonaniBtoIf  251. 

—  iBobhioaemicarbazid  261. 

—  thiohydraciylnäure  300. 

—  thiomilcbs&nre  291. 
Cajboxypropyloxybutteraäure 


Comaubawftchs,  Ozyoarboii> 
ftäure  C„H,,0,  ans  368. 

Carrenon,  Hethyliaobutyryl' 
buttenäure  aus  TIS. 

Caasonaäure  563. 

Cerebron-Baure  369. 

—  B&uremetliylester  369. 
Cetyl-rhodanid   177. 

—  zanthogensfture  212. 
ChelihydronsäuTe  aS9. 
Chlomcet-aldeb  j^guany  1  • 

faydrasoa  118. 

—  aldehydsemioarbazon  101. 

—  aminochloracetylcrotoii' 

afturettthylester  753. 


—  easiiatture&tbylMtorcyan' 

hj^rin  445. 

—  Iiiuiiocbloracetylbutt«r> 

B&uie&lliyleeter  753. 
Chkirsoeton-cyaDhydrin  317. 
-  semioarbazoD  102. 
Cbloracetoxy  bemaUinsaure  ■ 

di&thylester  41». 

—  dimethylester  419,  430. 

—  dipropyleater  433. 
Cbloracetoxybutt«rBilure- 

KthyleBter  310. 

—  nitril  310. 


—  dimethylester  419,  430. 

—  dipropyleator  433. 
Chloraoetvlcarbam  idaitu  re- 

äthyfeBtor  26. 

—  iaoamyleater  30. 

—  iatibutylester  29. 

—  guanidin  88. 

—  BamBtoff  62.  73. 

—  malonsäureäthyleetemitril 

7»8. 

—  malonaäuremethylester- 

nitril  798. 

—  urethan  26. 

—  weina&uredi&thylestar  614. 
Cblor-kpfelakure  438. 

—  ftpf(^iirediftthjlMter419. 

—  äpfelatturedimeuiylester 

418,  438. 

—  SUiandioxim  605. 


REGISTER. 

I  Chloräthoxy-acetes8igsiure> 
]         fttbyleater  872. 

—  butters&ure  312. 

—  buttoTBäureithj'Iester  312. 

—  butt«rs&ureamid  312. 

—  butt«rajlureiütril  312. 

—  butyramid  312. 

—  bu^ronitril  312. 

—  oyancrotonB&ureftthylestcr 

471. 
I  -   GssigBäurechlorid  603. 

-  formylaoryls&ure  877. 

-  tonnylaorylaäureftthyleeter 
I  877. 

I  Chlor&thylac«t«esigeftute- 

[  ftthyleator  694. 

;  —  isoamylester  694. 

i  ChloiftthylenmilchBäure  298. 

I  Chlor&thyliden-aceteoeig' 

I         Bäureäthylester  737. 

I  -  diurathan  24. 

-  eemicarbaEid  101. 
Chloiftthyl-propylketoiueini- 

cart»zan  103. 

-  rhodanid  176. 
Chloral-bromalhamBtoff  60. 

-  cfanhvdiin  288. 

-  diureid  56. 

-  ffuanylbydTazon  118. 

-  hamBtolf  59. 

-  hydrat,  Semicorbazidderi' 

vat  des  101. 

-  urethan  24. 
Chlorameisena&nre  9. 
ChlorameiaenBäu  re-&thy  lester 

10. 
-  ftthylieobutyloarbineoter 

1  '^■ 

I   "  ftthyliBopropylcarbineeter 


-—   butyleBter  12. 
I  -  chlorÄthylMter  11,   12. 

—  di&thylcarbineater  12. 
:  -  dichloräbhyleeter  12. 

.  —  dichloriaopropylester  12. 
I  —  dichlorpropvleater  12. 
I    -  dipropylcarWeeter  12. 

—  iBoamylester  12, 

—  isobutyleflter  12, 

.  —  iBoprapvlester  12. 
;—  methylbutyloarbinester  12. 
,  —  methyldi&tbylcarbincar> 
bineaUr  12. 

—  methyleater  9. 

I  —  methyliBopropylcarbln« 
,         eator  12. 

—  methylpropyloarbinest^r 
I  12. 

,  —  pentachloräthyleet«r  13. 

—  propyleflt«r  11. 

—  tetraoblor&tbylester  12,  13. 

—  tricbloräthyleater  13. 


ChlonmeiMns&nretoichlor' 

metbylester  18. 
Chlaramino-  crotonaäare&tfay  )■ 

ester  656,  663. 

—  cyancrotonB&ure&thylest«r 

799. 
ChloT-amphiglyoiim  605. 

—  angelactinsAure  378. 

—  antiglyoxim  606. 
CUorato-dimercuriacetalde' 

I         hyd  606. 

'  —  trimercuTiaoetaldehyd  007. 
I  ChIorbroiD-acetea8ig8&ure< 
I         Athyleatei  665. 

—  butanons&ureäthvleBtrT 

665. 

—  butenalaäure  728. 

—  maleinaldehydaäute  728. 

—  oximinobuttenttnie* 

methylester  668. 

—  Baccinaldoximsinnme» 

thyleBt«r  668. 
Chlor-butanolnitril  310. 

—  butanolBtnre306,306,309. 

310. 
-  butanoaBftuie&thyl»t«r 
662,  603. 

—  batenaximBiure  727. 
~  ohlonGetylQia]onB&ni«> 

&thylMtenutril  799. 
Chloroitramal-Banre  444. 

—  säure&thyleatonütril  440. 
Chlor-orotonoylbamBtoff  64. 

—  crotoDB&ureureid  64. 

""  'orcyani 

ftthyleater  798. 

—  methylrater  798. 
Chlordift  thoxy-acfylaftu  re, 

ftthylester  726. 

—  propionsfture&Uiylester 

628. 
ChlonÜäthyLacetewigBäure. 
ätbylester  711. 

—  carbönat  8. 
Chlordibro 

322. 

—  pentanolafture  322. 
CJhlor-dichloracetylacryla&ai« 

732. 
'  —  dÜBonitroeopropan  621. 
~  dimethoxypropioDBSni«> 
,         methyleat«r  628. 
Ch  lordimethy  1'  Boeteasi^mc- 
äthylester  696. 

—  bulanonfianteStbiylastPr 

696. 
'  Ch]ordiBulfoaoetaJd«hyd> 
I         schwefUgBäore  603. 
I  CbloTditbioameisenBtture- 

Athyluter  214. 
!  —  nnteTchlorigBftureanhydrid 


n  -o  xy  TalerianBfture 


215. 
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ChloreaaiBaäiiraalfon-Bftu  re 

SS8. 
~  Bttnredichlorid  603. 
Chlorfonny  1-  cftrbamids&ure' 

Atb^lMter  31. 

—  glykolaftureHthylester  238. 

—  milahaftute&thyleeter  281. 

—  urethaji  31. 
Chlor-galaktonsäurearoid  478. 

—  glyozim  60S,  606. 

—  KUMiidin  94. 

—  EexantetrolB&ureaniid  478. 

—  hexendiooiftui«  763. 

—  bydracirlsäiire  298. 

—  imidokohleiiB&unNlinie- 

thyleeter  37. 

—  immobnU«Te&nre&thyl> 

estor  6Se,  663. 

—  iminobntjronitril  661. 

—  iiiiinooyanbutteraftuie> 

ätbyleater  799. 

—  iBoamylidendiurethan  26. 

—  iaonitroBoaoeton  620. 

~  iBopropylidemiemioftibazid 

—  bovalerylhanwtoff  63. 

—  iUoMlalknni  447. 

—  ketoncarbonflttBRftthyl» 

eaterdiKtbyUcetat  728. 

—  keteatearinsfture  726. 

—  kohlenoxyd  13. 

—  koMenaäure  9. 

—  kohlenBäure&tbylester  10. 

—  Uvulinsfture  676. 

—  lavulmsäureäthyleBter  676. 
CblormaleinBldehydsäure- 

metbylroMroüm  727. 

—  orim  727. 
CblormethanBiuie  9. 
Cblonnethyl.  acet 


-   aoetCMigeäurefithylester 
681. 

—  äpfelsäure  444,  446. 

—  butAnoldifiäura  444,  446. 

—  butanolHäure  326,  326, 328. 

—  butanons&ure  681. 

—  aftrboninud  36. 

—  chloracetylh&nutoff  63. 

—  dichloncetylocryls&ure 

738. 

—  fonniBt  9. 


—  Mocyanat  36. 
^  nitrolsäure  97. 
Cblonnethylolbu  tandigäure 

447. 
Cäklormetby  1-oxy  buttersäure 

326. 
~  propanolnitril  317. 

—  propanolafture  317. 

—  triohlonuietylaoTybfture 

736. 
CblormilchBftun  286, 


Cbk>rosiiiiiiu]  -acetaldo  xim 
606. 

—  äthylbex&ndicftrbonsäure- 

diätbylMter  81». 

—  isoamylmaloiisäuredi&thyl' 

Mter  814. 
Chloro  xobenuteinBäuredii 

äthyleater  786. 
Chlorosy-äthylbutters&ute' 

athyleater  340. 

—  bebeiwauT«  368. 
ChloroxybeniBt«in-s&are  438. 

—  BäuredifttbyleeteT  419. 

—  s&iiredim«thyleBt«T  418, 

438. 
Chloroxybutter-säure  30S, 
306,  309,  310. 

—  a&ureätbyleBter  310. 

—  sänreoitril  310. 
ChloroxT-bu^ronitril  310. 

—  cyoDbutterBllure&tbylester 

446. 

—  di&thylätbeidicarbons&uie 

614. 

—  difithyleaaigaäureathyl. 

eater  340. 

—  dimetbylglutare&uredi' 

äthyleater  466. 

—  formylacrylsfture  877. 

—  iBobuttenäure  317. 
ChloroxyiBobutterBäure-Äthyl. 

eater  317. 

—  iBoatnytester  317. 

—  nitril  317. 

—  propyleater  317. 
Chloroxy-isobiityronitril  317. 

—  isopropylslntanäureathyl- 

eeter  461. 

—  isovaleriBiuaure  328. 

—  methylbemBteinfiäure  444, 

446,  447. 

—  methylbuttereäure  326, 

326. 

—  propionBäure  286,  298. 
ChloFozypropylmaloDsAure- 

äUiytesterbydradd  460. 

—  diamid  460. 
Chlor-oxyroleriuiaäure.  326. 

—  pentaaolBäoie  326. 

—  penUmonaäui«  676. 

—  pentenolaäui«  378. 

—  propanoktture  286,  208. 

—  propuioiioxiin  620. 

—  propylrhodanid  177. 

—  tartronB&uredimetbylester 

769. 

—  tricblorocetylscryls&nre 


I  Citnl^semicarbazone  109. 
'  —  thiosemicu'baKon  196. 
.  atramalafture  443,  444. 

Citr&malailure-ätbylestenutril 
444. 

~  amid  444. 

atramid  669. 

atrate  663. 

CiteaweinBäore  632. 

GtroDellal-seinicarbazoD  108. 

—  thiosemicarbazon  196. 
atroneiiAAnre  666;  Salze  663. 
Cittonenstliire.ftthylester  567, 

—  ttthylisoainylester  669. 

—  amid  669. 

—  diÄthylester  668. 

—  difttbyleeteraraid  669. 

—  dianud  669. 

—  dimetbylesteT  667. 

—  dimetbyleateramid  569. 

—  dimethvlMMmitril  670. 

—  isoamylester  669. 

—  methylester  567. 

—  nitrat  666. 

—  triathyleator  668. 

—  triamid  569. 

—  trimethyleeter  567. 

—  faiipropyleeter  668. 

—  trisoxyraethylamid  570. 
Citrotriamid  560. 
Citrylidenaoetessigs&ure- 

äthylester  742. 
Cooabl&tter,  OxycarboiuSiire 
CbHmO,  aua  36». 
""nsäure  '"° 

,         «na  36l',  362. 
j  CnwBnlfkceen&^elRäure  440. 
I  Cremor  («rtari  494. 
I  Crotonaldehydcyaiihydrin 
378. 

Cyamelid  35. 

C^amelon  169. 
j  C^amelorB&ure  170. 


eesigester 
CyuiaoeteetiigB&ure-iBoainy  1> 
eater  798. 

—  ieobutyleator  798. 

—  methylestcr  796. 
~  propyleeter  798, 
C^ailaceton  669;  dimole> 

knlaraa  883. 
CyanacatoDoarbona&nreoar' 

boDflftnre&tbTlester  851. 
Cy  anaoetondioarbons&ure  - 

Ktliyleater  861. 

—  diätbylester  851, 

—  dimeUiyleater  651. 
Cyan-aoetonoxim  661. 

—  acetoxjm  661,  . 
Cyaoacetyl-aoetoii  753. 

—  oarbamidsttureftthylMter 

27. 

—  guanidiii  88. 
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Cyonunid  74. 
CTUtamid-cairbonBäure  8). 

—  oUoral  78, 

-~  dioarbonsäuredi&thylMtfr 

82. 
Cy  ftpam  ino-dithioameiaeo. 

Baute  216. 

—  formamid  82. 
GyoiMte  31.  34. 
C^AD-brenztraubeDSäureätliyU 

eater  786. 

—  bromid  39, 

—  bubyrylhamstoff  87. 

—  DarbAmidBtture  81. 

—  Chlorid  38. 

—  dithiocarbomidetluTe  21S. 

—  eangaftureamidsemicarbi 

Mon  116. 

—  formaldoximaoetat  605. 

—  Kn&nidin  91. 

—  EuiiBtoff  82. 

—  bjdrine  (Definition)  3. 

—  uobutyroldeh^d  084. 

—  ■sobntyraldocun  684. 


—  iaovaleraldehyd  697. 

—  Jodid  41. 

—  Iftvulinsäure  800. 

—  mel&midin  170. 
~  tnilchsäure  441. 

—  mUchgAnreäth^lest«!  441. 

—  milohsäuteanud  283. 

—  ön&Dthol  705. 
C^nnpropion-aldehyd  66S. 

—  frldebyddittthylaoetal  668. 
Cyaapropylalkohol  305,  311. 
C^anB&nre  31;  imlöalidie  30j 

Polymere  der  30. 
OyaiiBäiire-BelenocyaiiBtui«> 
Anhydrid  227. 
-  tellurooyMtBfturaMihTdrid 
228. 

—  thkxiytuu&areuihydrid 

180. 

—  ureid  82. 
Crwi-senucarbazid  116. 

—  BenfÖl  217. 

--  suDcinamidBäure  80. 

—  BuUid  180, 

—  thioglykalsAure  260. 
«.yuithioglykolHaure-ttthyl. 

est«r  266. 

—  amid  268. 

~  iBoamjleater  267. 

—  methylMter  256. 
CyanthiomUchaäure-fttbyl' 


]  DecMi-dioldifläuie  539. 

—  dion,  Dieemicarb&zon  des 

112. 

—  diondiBänre  844. 

—  dioümdisäure  846. 
Deoanol-dis&nre  466. 

'  —  &&ure  368, 

Decanonsänre  718. 

DecanoylessiKHiure  723. 

DeoantetrandiBäure  862. 

DecylidenBemioarbA^   106. 

Detui-  s,  Deca-, 
:  DMOzalaftuie  666. 
I  DBaoxyfulminiusfture  779. 
!  Dextronsäure  542. 
I  Di-  B.  auch  Bis-. 
I  Diaoet-  B.  auch  IHaoetyl-. 
I  DiwetbenutflioBäui«  83»,  840, 
I         843. 
I  DUcetbenuteioBttnie-äthyl« 

]   -  diithylastar  840,  843. 

'  —  diäthyleBterimid  843. 

i  ~  eater  841. 

\  DiaoBtemigest«!  751. 

!  OiaoeteBBigBäure  751. 

I  DiacetMaigsäure-äthyleBh^r 

751. 
:   -  methyleater  751. 
j  -  nitril  7ö3. 

DiBoetoocyanhjdrin  316. 

Diooetonitril  660. 
I  Diacetonylsulfiddicarbon« 
I  B&uredi&tbyleater  870. 

I  Diaoetoiy-bemateinB&ure  509, 

—  bemsteinsÄure,    Ester   der 
I  611,   514,   617,   518,   519. 

622,  527,  530. 
I  —  malonsKure  767. 
I  —  malonsäurediäthylester 

771. 
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847, 
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r  765.  , 
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Diaoetyl-deaoxAlatuietei&thyli 
I         estoT  587. 
I  —  esmgs&ure  761. 
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—  glntaconaäure  849. 

—  glutArB&urc  844, 
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—  amyloBter  394,  397. 

—  beptyle8t«r  394. 
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—  iBopropyleater  393. 

—  methyleet«r  393. 

—  octylester  394. 

I  —  propylester  393. 

I  Diacetyl-guanidin  88;  ÜO' 

I  —  haiDBtoff  63. 

!  —  isobutt«T«&are  767. 

I  —  iBohydroxyUuunBtoff  96. 

—  keteoetaftiirediftthyleBtoT 

872. 
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I         838. 
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530. 
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.  ^  ozünBemioarbaKHi  111. 

—  propkiiiBAnre  754,  766. 

—  senuearbaEon  110. 
DiaoetyltronbenBknro-diAthyl' 

Gffter  527. 

—  dimethyleater  627. 

—  dinitril  528. 
Diaoetyl-valerianstuie  758. 

—  weinafture  509. 
DiaoetylweiiiBiluie-&thy]octyU 

BBter  619. 
~  diäthyleater  514. 
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—  dÜBobutyleeter  518. 
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527, 

—  dipropyleeter  517. 
DiaorylB&ure  296. 
Di&thoxalBäuie  338. 
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äthylester  27. 

—  urethan  27. 
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Mter  882. 
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-  battenttnie  667. 

-  batten«ureftthylMt«r  «64, 
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Diäthosy-btityronitTil  668. 

—  caprylsäureäthyleoter  704. 
.-  eMigBttui!«  598. 

—  e8BigH&uie&th^leBt«r  601. 

—  eaiigsiaieainid  603. 

—  iaobuttenfture  668. 
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Mtec  087. 

—  oxovnleriaiMtuieftthyl' 

ester  748. 

—  pelaigonB&URAthylester 

713. 

—  propioiwauTe  626. 

~  raopionBftiire&ttiylester 

617. 
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627. 
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wter  601. 
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«76. 
Diätb j  Uoet-  aldehydaemii 
oarbazoQ  104. 

—  eaaigMter  710. 

—  eMuBänre  710. 
I>i&thfUoet««ai^iire.äth)rI. 

eet«Toxim  711. 

—  amid  711. 
Diäthvlacoton.dicarbonBfture   , 

817,  818. 
-~  dicarbons&ui«kthyleet«r- 
nitril  818. 

—  aemicartMUOD  lOÖ. 
Di&tby  lacety  1-  aoetenigi&ui«' 

äthyketer  761. 

—  bermteiiuttarediAthvleBter 

82a 

—  honutoff  64. 
Diathyl-äpfebäni«  481. 

—  ätherdioarbonBäare  279, 

297. 

—  CArbfitIiazyiilet,hylmilIo> 

ninmbydroxyd  256, 

—  cubonat  6. 

-  carboxymethylaelenoniuin- 
hydroxyd  260. 

—  carbos;metbyIfulioiiinm> 

hydroxyd  249. 

—  cyanaoetoasigaäuTettthyli 

eater  818. 
Di&thylcyoiuuietyl-carlHunid' 
Bftureäthyle8t«r  27. 


Diäthyl-diglykoliMLnre  303. 

—  dimethybäareheptanon 

823. 

—  dimetibylsätireDonHulion 

848. 

—  dimUiddicarbona&ai«  301. 

—  diBulfiddicarbooHfturedi' 

ftthyleaber  301. 

—  dwaUidtotracarboiutiue 

439. 
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—  ketonaenucaTbozon  103. 
DiäthylmalonBaure-ftthyl- 

CBterureid  68. 

—  omidureid  68. 
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—  niethyle«t«rureid  68. 

—  ureid  67. 

—  ureidnitril  68. 
DiäthylmalonuiBäut«  67. 
Diäthy  ImaloDum&ure-ithy  1  • 

ester  68. 

—  amid  68. 

~  methylester  68. 

—  nitril  68. 

Diäthy  Imalony  1-  biscarbamid' 
BäureSthylester  27. 

—  biBC&rbamidgäuremeUiTl- 

eater  21. 
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—  diurethan  27. 
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Di&thylmMOtartrat  530. 
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—  aoetoDdioarboiiBture  830. 
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—  torpenattur«  461. 
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DioarDätJioxycarbaniidaiLarei    i 

UbylMter  28. 
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Diojui-telliirid  228. 

—  triMleoid  226. 
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Diglykoliäure  234. 
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-  KdinmBäuredi&thyleeter 
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carbazon  106. 
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723. 
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butyleater  618. 

—  dimethyleeter  511. 

—  dipropylestor  517. 
DÜBonitroeo-beheiiBlLiire  762. 

—  butt^rsAure  743. 

—  butters&ureamid  747. 

—  oapromiäuie  751. 

—  ■taarinsäure  761. 

—  valeiianailare  74B. 
DÜBopropy  1  -fttherdicHirbon  • 

Bfture  314. 

—  diaulfiddioarbona&nre  319. 

—  diBnlliddioarboDBäuredi' 

äthyleater  320. 

—  hydractyMore  356. 

—  ketonaemicarbazoii  106. 
DÜBopropyloweine&ui«  508. 
Diiaopropy  I  ■  oxy  bemateini 

säure  508. 

—  sulfiddicarbonaäure  319. 
-~  Bolfondioarbonafture  319. 

—  tartrat  517. 

Diiao  valery  1  weine&uie-di- 

athyleeter  515. 
~  diisobutylrator  618. 

—  dimethylester  51). 

—  dipropyleet«r  517. 
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—  bis&thyleulfonmethon  216. 

—  bntenoUäure  376. 

—  metbandisulfooBäure  20, 

—  oxyototonBäore  376. 
Diketo<ätiiylpimeliiiBllure  844. 

—  behensÄure  762. 

—  bemsteiosäure  830. 

—  capnmaäure  750,  7S1. 

—  caprylBäure  756, 

—  hex^pimelinaäure  847. 

—  hexytpimelins&uredime- 

tbyleiiter  848. 

—  isoamylesaiga&ure  764. 

—  onanthaftuie  753. 

—  pimelinBäure  837. 

—  «ebacins&ure  844. 

~  Btearioatlui«  76),  762. 

—  TaleriaiiB&ure  747,  748. 
Dilactyl-hanistoff  283. 

—  BAure  279. 
DilactylBfture-di&thylester 

281. 
~  diamid  284. 

—  dimethylester  280. 
Dilävulinsäure  844. 
Dimethoxy-  bemBt«iiiBttnre 

608:  Ester  der  611,  614, 
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—  bematoiniftiirediamid  620. 

—  buttersäureiminomeäiyl' 
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—  oaptylaAuremethylcfltor 
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Dimethoxy-di&thylaMteBMg' 
ester  711. 

—  methylcapronaAure  700. 

—  pela^oDBAureinethyleatpr 

712. 
Dimethylacetessig-eater  689, 
696. 

—  Bfture  689,  695;  s.  auch 

PropionylpropioiuAuK. 
DimethylaoeteMigAnre- 
""^yloster  689,  696. 
Ithylo 
toi  6! 

—  amid  696. 

—  methyleetor  696. 

—  Ditril  696. 
Dimethylaceton-oarboDBAurei 

methylestorcarbonBAnre- 
nitril  810. 

—  dicarbonsAnre  810,  811. 
Dimethy  lacetylacetewigsäu  re- 

meUiTleBter  767. 

—  raethyle«teroxim  757, 
Dimethylacetyl-adipiniAure 

819. 

—  benuteiiutAui«di&Uiyleflter 

816. 

—  batandioarboiiB&ure  S20. 

—  bntteiBiuni  707,  708. 

—  buttersAureAthytester  706. 

—  Imtt«n&ureiiiethyleet«r 

706. 

—  capronBAnre  720;  s.  auch 

Hethylacetylönaothn 

—  capnHksäureAtbyleeter  720. 

—  vderianBAure  713,  716. 
DimeÜiyl-aoryloylhamBtoft 

64. 

—  acnlaAnrenreid  64. 

—  apfelnÄure  452. 
Dimetby  1  Atherdioarbon-sfiu  n> 

234. 

—  sAureamid  241. 

—  aAurediamid  242. 
Dimethy  läthergly  oerinsAu  cc- 

äthvleeter  393. 

—  amia  396. 

—  butyleater  394. 

—  heptyleater  394. 

—  methyleflter  393. 

—  ootyleeter  394. 

—  propyleater  393. 
Dimethy  läthyl-acetaldehy  d  ■ 

Bemicarbazon  104. 

—  acetessigsAure  709. 
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Dimethylfttby  lonmethy  IbBu  re- 

heptan  723. 

—  heptansAure  822. 
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Dimethjläthylonmethylsiliire*  | 
nonadien  741.  | 

Diiaetbyl-ätbyloDpent«ion>  I 
sSureftthylester  769.  I 

-  äthylpentandioldisAuren 

638. 
Dimethy  läthy  iB&ure  -hexani: 
dionafture  846. 

-  hexanona&ure  820. 

-  pentanondis&ure  868. 
DimethylbrenztrsabeiiBäui:« 

682. 

DimeUkf]  bienztraDbeiwäiiR'  ■ 
&thylest«r  683. 

-  äthrWteroxim  683. 

-  ätbyleBtersemicarbazon 

68.^. 

-  unid  683.   . 

-  nitril  683. 

Dimeth jlbii  tandiol-dia&nre 
S36. 

-  Bänra  402. 
Dimethylbutuiol-diHänre  4fi2. 

-  ni^  341. 

DimethTlbotanolon-olid  753. 
--  B&ure  874. 
Dimethyl-butanolsAvire  340, 

341,  342. 

-  bntftnonalBäiire  763. 
Dimethylbntanon-uiiid  696. 

-  disÄure  803. 

-  nitril  696. 

-  B&ure  690,  697. 
Dimethy  1  bntutoiiui'ainid 

696. 

-  aitril  696. 

-  iÄure  695. 

EKmeth  vi  -carba  tboxymethyl' 
Balfoniainhjdroxyd  266. 

-  oarbon&t  4. 

-  cftTboiyäthylsuIfonium. 

hydrozyd  291,  299. 
'      oorboxymetliylHulfomumi 
hydroxyd  247, 

—  oyanooetessigB&uremetbyl' 

eeter  810. 

—  decatrienols&uie  392. 

—  deoenok&nre  386. 
Dimethyldiaoetyl-pimelin* 

8&urodi&thyleBter  848. 

—  propkms&ure&thyleeter 

DimetbyldimethylsfiiiTe- 
lieptanobftiire  671. 

—  non&ndion  848. 
Dimethyt-disDltlddicarbon' 

Bäurediamid  269. 

—  glyoerinoftuFe  400,  401. 
-~  Eeptadienoodisture  830. 

—  heptaiuU,  Semioarbazon 

des  106. 

—  heptandiolBfture  401. 


Dimethyl-heptandionaftnre 
I         769. 

I  —   heptanolBäure  355. 
I  —  hept&non,  Seroicarbozon 

des  106. 
,  —  heptutondisAuie  817. 
-   heptanonB&iire  713,  715, 

716. 
—  hept«Dol8Jliu«  384. 
'  —  heptenon,    Semicarbazon 
des  108. 


-  hezandioDdiBfture  839. 

-  bexMidioasanre  767. 

-  heunolBiure  351,  352. 

-  hexftnbnoxmiB&iireinethylp 


291. 
~  hydraarylsänro  330. 

—  hydraciylBäiuenitril  332. 

—  ieothiunundifiulfid  221. 

—  itamalelluie  466. 

—  l&Tuliiu&ui«  698,  699,  702. 
-'  I&yuliiiBftuTe&tbyleaterTOS: 

B.  auch  MesitonBfture* 
ftthyleeter. 

—  meaotartrat  530. 

—  methylenbisthioglykoK 

a&ure  250. 
Dimethylmetliylol-  but«naSure 

—  metbylB&nteheptan  360. 

—  pentuiaäure  353. 
DimethylmethylBSuie- 

butaDolBftura  458. 

—  beptandiol  405. 

—  heptandiolafture  539. 

—  heptanol  368. 

—  beptaoolB&ure  465,  466. 

—  heptanon  722. 

—  heptanonsäure  819. 
~  heptenon  741. 

—  hexanon  717. 

—  hexanondiBäure  857. 

—  hexanonafture  818. 

—  nonanol  360. 

—  nonanon  723. 

--  pentaDdiolafture  638. 

—  pentanol  364. 

—  pentanon  711. 

—  pentanondiafture  86T. 

—  peatanonBftnre  816,  816. 

—  nndeoatrienoo  742. 
Dimethyl-noiiaDols&ure  359. 

—  nonenOD,  Semicarbazon 

des  109. 

—  octadienal,  Semioarbazon 

des  109. 

—  ootandiotoäure  406. 

m-  tUhe  auek  BU- 


1  Dimetbyl-ootanolBSiii«  357. 
I  -^  ootanonature  718, 719,720. 
'  —  otAtoal,  Semiearbaiaa  de« 
109. 

—  ootenolnitril  386. 

—  ootenolBkure  384. 

—  octenons&]]re  740. 
Dimetbylol-butandiolatiiTe 

480. 

—  hamBtoff  69. 

—  propandiaänre  632. 
DimeUiyloweinB&ui«  608. 
Dimethy  loweiiiB&iire-difttliyU 

ester  614. 

—  diamid  620. 

—  dimethyleater  611. 

—  dipropylester  517. 
DimeÜiyloxal-eaBirature  803. 

—  gluteraäure  8m. 

—  Binre  313. 
Dimethvloxymethy  1-  butan- 

carbona&ui«  363. 

—  heptancarbons&ure  380- 
Dimethylpentandiol-diatarp 

535,  536. 

—  BilDie  403. 
DimethylpeatanoI-diBftnre 

466,  456,  457. 

—  Bäum  346,  347. 
Oimethylpentwioii-anud  701. 

—  diBttai«  810,  811. 

—  nitril  701. 

—  Bäure  701,  702. 
Dimethyl-pentanozirnaSai« 

702. 
~  pentonola&im  381. 

—  propanalafture  683. 

—  propanolnitiil  332. 

—  propanolaAut«  330. 

—  propionylvalerianBftaiV' 

methyleetor  722. 

—  proinouietüi  299. 

—  racemat  627. 
I>iiaethy]aftuTe.decandJ(M)di< 

Bfture  867. 

—  heptandion  844. 

—  heptandiondiBllnt«  S66. 

—  heptenol  463. 

—  heptanon  817. 

—  heptADonattui«  867. 

—  heptantotrol  586. 

—  heptantrionB&ure  863. 

—  heptendion  849. 

—  heptenonBtture  861. 

—  hezandioldisfttire  691,  592. 

—  hexandion  839. 

—  hexandiondiataie  864. 

—  hexuio!  460. 

—  bexanon  616. 

~  hexanondiaftoi«  863. 

—  hexanocaknm  866. 

—  hexendion  849. 
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—  noaandiondiBfture  867. 

-  nooanondiaäure  863. 

—  ocUndion  846. 

-  octandiondiB&ure  860. 

—  octantetroD  862. 

—  pentandion  838. 

-  peaUnon  812. 

—  pentanonsAuie  855. 

—  undeoondion  847. 
Dimetby  laetcnid-  biscarbon- 

sftureamid  260. 
'  dicftrbonsänTe  260. 
DimethylBulfiddicorbon-sftu  rc 
253. 

-  aatneMiiid  269. 

-  Bttorodiftthj'Iester  267. 
sSurediamid  269. 

-  Bäuiedkhlorid  267. 
DimethylsDlf on-carbonsftii  re 

247. 
dioubonn&iue  263. 

-  dicarbonBanredifttliylMter 

267. 

—  dicarbonBaiimdiunid  299. 
Dimsthyl-tartrat  510,  521. 

Uietm  247;  Base  des  247. 

-  tbetindicarboiiBftur«  254. 
tnubeneäuTe  635. 
triacetsaiiTemethyleator 

757. 

—  weinBfiQTe  536- 


Dmitro-ättyliBobutylketon: 
semicarbozon  104. 
biuret  126. 

-  traubeneäure  527. 
Dinitrowein-Häui«  509. 

-  säurediäthylester  616. 

-  sänredimeuiyleBter  513. 
Dioctyl-BcetesaigBäureäth  vi  • 

ester  726. 

-  Uitrat  519. 
DiÖnanthotriareid  60. 
Diönanthoyl  weins&uredipTu  ■ 

pylettet  517. 
üinnanthylidentjihamstoff 

60. 
Dioxal-beniHteins&ure  864. 

-  glutareftnre  866. 
Dioximino-äthylendioyBnid 

HthyipimeliDBäure  844. 

-  behensäure  762. 

-  beniBt«iiiBäureii  832,  833. 

-  bemsteinB&uredi&thylefiteT 

833,  834. 

-  benutt^nattaredinitril  834. 

-  bnttera&uni  743. 


Dioximino-  butteTsliurettthy  )• 

eater  745. 
i  —   buttorsSureamid  747. 

—  capronsäure  761. 

—  hexrlpimeliosäute  847. 

—  metWlpinteliiuIlure  839. 

—  pimeuiüäure  837. 
~   pimetinafturediäthyleettr 

838. 
:  —  piopionaftoren  742. 
!  —  sebäoins&UTB  845. 

—  sebacinafturedittthyleater 

845. 
'   sebaoinBäUTedimethyleatcr 
846. 

—  Btearinsfture  761. 

—  Taleriansttuie  749. 
'  Dioxo-acetylaarboxyadipin« 

s&ure  863. 
~  adipinsAnre  834. 
Dklxo&tban-carboiiBaure  742. 

—  dicarboniiänte  830.  1 
Dioxo&tbyl-heptencarbon' 

sfture  761. 

—  heptandioarbousAuTe  847. 

-  hexandioarbonaäure  846. 

—  pentanoarbODBäare  768. 
pentondicarbonsäure  844.    , 

—  peDtaotetncarbooa&uie       ] 

867. 

-  pimelinB&ni«  844. 

-  pimeliii8ftai«dimethyleHt«r 

844. 
Dioxo-azelainaäur«  843. 

-  bebensäure  762. 
Dioxobemstein-Bänre  830. 

-  BAuTediätbyieeter  833. 
Dioxobutan-carbons&ure   T47. 

748,  749. 

-  dicarboDBäure  834,  836. 

-  tetraoarbonsäure  864. 
DioxobutteiB&uie-äthyleet^r 

743. 
I  —  isobutyleater  747. 
~  methyleater  743. 
IKdxo-  bu^lencaibonsiu  n> 
762. 

-  oapronsäure  750,  751. 

-  caprylsäure  756. 

I  —  diäthybionandicaibon' 

a&ure  848. 
'•  Djoxodicarboiy-adipinsäure 
!  864. 

-  korksäuretHiraäthTleeter 

866. 
.  --  pimelinsäuTe  866, 
Dioxodiovan-adipinsSu  redi  > 
BtJayleater  865. 

-  adipme&uredimethylester 

866. 
j  -  korksÄurediÄthyleater  866. 
I  DiozodimethyladipiiiB&ure 


Dioxodimetiiy  l-hexBDoarbon  • 


—  önanthiiänre  769. 

Dioxo  -dio  ximinotetraroethy  I  < 

korka&uredimetiiyleflter 

862. 
glutarsftnrtdiätiiylint^r' 

oxiin  834. 

-  heneikoHanoarbonaiuie 

762. 

-  heptadecancarbonsäure 

761,  762. 

-  heptanoarbonattuTe  755. 

766. 

-  heptaadicBrbonsfture  843, 

844. 

-  beptantetracarboiuäurc 

867. 
heptylendicarbofiafture849. 

-  hexaiicarboiuäure763,764. 
--  bexandicarbonaäurc  838, 

839. 

-  hexantetracarboiuillure 

866. 

-  bexylendicarboneAuTe  849. 
Dioxohexy  l-hept«ndicarbDn  ■ 

Bfture  848. 
beptantetracarbomäu  TP 
86». 
--  pentandicarbonaAure  847. 

-  pentantetracarbons&ure 

868. 
DioxoiBaamylesaiggfture  754. 
Dioxoiso  butylheptan-dicar- 

booBäure  848. 

-  tetracarbonaäure  868. 


-  tetracarbouB&ure  868. 
DioxoiBopTopylidenhexanoar- 

booa&are&thyleeter  766. 
Dioxo  methjl  ■  butancarbon« 

B&ure  753. 
-   hept&ncarbonsäure  768. 


—  hexBncarboiiBfturc  767. 
I  —  nanancarbonBäure  781. 

-'     octancarbonainie  760. 
I  —  octandicarbonaäure  846. 
j  —  ootylenoarbonB&ure  766. 
I  Dioxomethyloximino-oaproni 
efiure  824. 

-  -  capronBttureftthylMter  824. 
I  -     önanthaäure  826. 

—  önanthHfture&Üiylester  826. 
I>loxomethylpentaii-carboni 

I         säure  764,  756. 

-  dioarbonafture  838. 


Di-  »ithe  aveh  BUt- 
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DiozomethyljmitantetracH'' 

boDBäure  866. 
Dioxomethflpimelin-sAure 


760. 
Dioxooctui-  biaaeniioftrbazan 
112. 

—  curbonBftuie  76S. 

—  dicorboiui&ui«  844,  84S. 

—  t«tncarboiu&uie  S67. 
DiosoönuithBfture  763. 
I>u(xopenbui-carbcitiBtture  750.  ' 

761. 

—  di(wrbonB&ure  837,  838. 

—  seiDKiarbazon  111. 

—  tetracBiboiufiure  866. 
Diazo-pimelins&ure  837. 

~  pimelinBäuiediftthjleator 

838. 
~  pimelinakuredimethylester 

838. 
~  jnopftncarlMHUilaie  743. 

—  propaDdio&rbonBftute  834. 

—  ptopioDBäore  742. 

—  sebociiuftui«  844. 
--  Bobacinsäurediäthylester 

846, 
~    aebocmiiurediinethyleflt^r 
846. 

—  stnarinaiare  761,  762. 

—  undeaandicarbonBäurr 

847. 

—  TiJerians&ure   747,    748, 

749. 
Dioz7-kcet«engB&ure  882. 

—  aoetfUaobDttoTsiui«,  Lac. 

ton  der  763. 

—  MiylB&nre  869. 

—  MUpinBäiinin  633,  634. 

—  fttiünoftrbonBftiiie  392. 

—  KtbandicArboiuäuren  481, 

631. 

—  ftthantricarbonsftuTe  586. 

—  ättioxybuttem&iu«  412. 

—  ithylbuttcTBäure  402. 

—  ftthylencarboiullure  869. 

—  ftthylendicarbonsturen 


Diaiy-bvtant«tncaibonB>ure  , 
591,  692. 

—  butteraäure  398,  399. 

—  butylglutars&uie,  Dilacton 

der  816. 
~  caprons&UTe  401. 

—  decancarboiwäni«  406. 

~  difttliyl&theidicarboiuAure  , 
614. 

—  diHthyleulfiddicarboiuiliiire 

626. 
— -  dicarboxyadipinB&ure  591,  . 

692. 
Dioxydihydro-aeellinB&iire 

406. 

—  citronellBture  40S. 

—  mdoleüiBllui«  410. 

—  hypog&aBänre  406. 

—  lyoopodiumdls&nre  406. 

—  petroselinB&ure  406. 
Diozydimethyl-aoet«8Big< 

ft&nre,  Ijuibon  der  753.    1 


ftthylei 
640,  I 


-  ftthylglutanäuTG,  Dilactoo 

der  809. 

-  behenolB&ure  762. 

-  behenatture  410. 

-  bemstems&uien  481;  Ester 

der  609,  510,  512,  616, 
617,  618,  619,  620,  521, 
622,  527,  630. 

-  binret  96. 

-  bTenEweinBBUre  632. 

-  bDtanoTboiui&ure400,401. 

-  butandicarbonBäuTeD  633,  < 


Rlutan&nre  636,  636. 
-  EeptancarbonBäure  405. 
pimelinaaiire,  Dilacton  der 
817. 

—  propancarbons&nre  402.      . 
'  Dioxydioxo-adipinsftuie  887,    | 

—  butandioarboiufture  887, 

'  Dioxy-fumaTBAui«  641,  882. 

-  gadinitture  410.  | 

-  glntarsäuie  631.  ! 

—  Kuanidin  07.  I 

-  BeneikcwaiicaTbonBäuTc 


-   heptancarbonB&ure  404. 

—  isooutUrBäure  399. 

—  iaobutflgliitarsfture,  Di- 

lacton der  817. 

—  ifocaproiiB&uie  402. 

—  isopTopylbenuteinsäur? 

636. 
~   korkafture  636. 

—  maleiuBtliire  640,  882. 

—  malonsHiire  766. 
Dioiymaloiuäure.äthyle8ter> 

guamdid  773. 

—  amid  772. 

—  diHthyleater  T69. 

—  diamid  773. 

—  dimethylester  768. 
Dioxymethandicarbonsäurc 

766. 


DioxTmethyl-  biitMicarboD< 
s»ure  402,  403. 

—  butteraäure  400. 

—  caprona&ure  403. 

~   heptanoarbonsäure  404. 

—  hexancarbonaäure  403, 

404. 
~  iaopTopyladipms&Qre  639. 

—  pentancarboiia&ure  403. 

—  propanoarbonB&uie  401. 
--   propylglutais&ure  638. 

—  valeriansäurc  402. 
Dioiy-ozopropancarbonature 

—  palmitins&ure  405. 

—  pentaucarbonaAuTB  401, 

402. 

—  pbnelinBftare,  DüaotoD  der 

805. 

—  pivaliiuäure  401. 

—  pTopancarbonafture  398, 


-  propantrioarboneture  087. 
■   propionaAure  392. 

-  propylmalonaänre  634. 


aebacinsäure  639. 

stearinaäure  406,  407,  408. 
I  409. 

I  DioiyBteariiiiaure-athyleater 
I         407,  408,  410. 

—  methylMter  407,  410. 
DiozytariiiDstUire  76). 
Dknytetramethyl-adipin* 

j  stture  640. 

i  —  azelaina&ure,  Dilacton  dri- 

'         823. 

,  -   korkafture  540. 

—  pimelinaäiire,  Dilartam  der 

822;  Dilacton  der  821. 
Dioiy  trimetby  l-capronBäo  i«> 
nitrU  404. 

—  glutarafture  538, 

'  —   pentancarbonaHure  404. 

—  valeriansfturo  404. 
Dioiy-valerianaiure  400. 

—  wein«fture  830. 
Dipropionitrü  688. 
Dipropionyl-butaabiasemi' 

oarbazon  112. 
'  —  essiga&ure&thylester  766. 
I  —  glycerinsäuremethyleater 

—  guanidin  88. 
DipropionyJ  weinainre- di  • 

I         fttfayleeter  615. 

—  dibutyle«ter  518. 

■  —  diiaobutyleBter  618 
I  —  dimethyleater  61). 
I  —  diprof^leeter  617. 


Di-  rithe  auch  Bls- 
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Dipmpjt-acetaldebydwmi* 
carbazon  106. 

—  iK«t«Mig8&ure  721. 

—  BcetylhamBtoff  64. 

—  ftthrädioarboosAure  303. 

—  carboiut  6. 

—  ouboxymethylHuUomuiDi 

hydroxyd  249. 

—  cyanaoetytharnstoff  68. 
DipropyldisnUiddicarbon- 

B&Di«  306,  312. 


Dipropyl-g^ykols&ure  350. 

—  hydraoryla&ure  366. 

—  ketoncyanhydrin  361. 

—  ketouBemicarbazon  104. 
Dipropylmalonsftura-amidi 

ureid  68. 

—  meid  68. 

—  ureidnitril  08. 
IKpiopylniakiaur-siure  08. 

—  rtureamid  68. 

—  eäurenitril  08. 
Dipropylmalonyl-tnscarb* 

anudB&nreäthyleBter  27. 

—  dhirethan  27. 
Dipropyloxycaprylaaureptti' 

pylester  704. 
DipropylauI^ddicarboD-afture 

—  sfturediamid  312. 
Dipiopyl-snlfondicarbonsäure 

300,  312. 

—  tortiat  616. 

—  thetin,  Base  des  249. 
Sipyrotaitraceton  608. 
Dincinelaidin  389. 

Diselen  -digly  koloy  Idilianutoff 

261. 
-  diglykols&urediureid  201. 
DiBelenokobJeiis&areäthyl- 

ester  228. 
Diaulfidbemsteiniänre  439. 
DitaitiylBtLure  607. 
Dtthio-allophansänrcftthvl- 

eeter  192. 

—  biamalonHäuredi&thylwter 

410. 
Dithk>carbftthoiv-glykolBiLUTe 
234. 

—  tbraglykolattui«  262. 

—  thk>g^ykolB&ureamid  259. 
Dithiocarbamida&uTe  210. 
XKthiocarbaniidsfture-&thy  I  • 

eater  218. 

—  allyleeter  219. 

—  heptyleater  219. 

—  isoamylester  218. 

—  isopropyleater  218. 

—  methylMter  217. 

—  propyleeter  218. 
Dithiocarbazins&ure  221. 


Dithio-carboxyglykolB&uif 
234. 

—  carbozythioglykotefture 

262. 

—  cyauaSure  216. 

—  ^brenzweins&ure  440. 

—  dibutteraäure  300,  312. 
Ditluodibutt«isäure-diA  tby  !• 

eater  307. 

—  diamid  312. 

Dithio  ■  dicarbäthoxyketipin ' 
■Auredi&tbyleeter  804. 

—  diglykolaftUM  264. 
Dithio^lykobäure-diäthyl. 

eater  267. 


—  dimethylesMr  2 
" Irftcryl-i 

Lthyleeter  301. 
DithJodiiBobatteT-Bäure  319. 

—  Bftnredi&tbyleeter  320. 
DithiodÜBOvaleiian-sauie  330. 

—  stturndi&tbyleeter  330. 
Dithiodilactyl-s&nre  292,  296. 

—  R&nredi&thyleeter  294. 
Dithio-baniHtottdiohlarid  t04. 

—  kohlens&ure  197. 
Dithiokohlenaftuni-äthyl' 

acetolMter  213. 

—  &tbylaUylester  212. 

—  itliylamyleBter  212. 

—  ftthylenter  209. 
~  Athyleeteiamid  218. 

—  ithyleeterchlorid  214. 

—  ftthyliabbntylMter  211. 

—  Atiiyipropyfeeter  211. 

—  ally^eeter  212. 
--  allylMtenmid  219. 

—  amid  210. 

—  anbydrid  197. 

—  biacarboxyfttbyleeter  300. 

—  oetyleater  212. 

—  cyanamid  216. 

—  <EÄthyle8tor  210,  211. 

—  diAthyleoteracetylimid  220. 
'-  di&thylesterayanimid  220. 

—  di&thyieetoriinid  220. 

—  diallyleeter  213. 

—  düHoamylcflter  212. 

—  diieoamyleetoiacetylimid 

221. 

—  düsobntyleiiter  211. 

—  dimethyleHtor  208,  209. 
^  dimethyleateraoetyliniid 

220. 

—  dimethylestercyanitnid 

220. 

—  dimethylesterimid  220. 

—  dimethyleaterureid  220. 

—  glyoerineater  213. 

—  neptyleeteramid  219. 

—  byiinzid  221. 

XH-  riehe  awA  BIk- 
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,  Ditbiokoblenafiiire-isoamyl' 
E»ter  212. 

—  isoamylesteiamid  218. 

—  iHobutylmteT  211. 

—  iBobutyliBoamyleetor  212. 

—  Uopropyleateramid  218. 

—  methyl&thyleater  210. 
:  -  methylaUyiester  212. 

:  —  methyleater  208. 

—  metbyleeteramid  217. 

I  ~  methylisoamylester  212. 

—  methylpropylMter  211. 

—  propyleeter  211. 

—  propyleBteramjd  218. 

—  tbiouieid  217. 

—  trichlannetbyleeterchkirid 

21S. 
]>itbio-ortbokohleDflftaredi> 
athylesterdibromid  2 IS. 

—  azalyldinialolulluretetni 

ftthyleeteT  804. 

—  urethan  218. 
Ditmdecyleiufture  369. 
DiDRido-esBigBttare  699. 

~  eMi^tforeftthyleeter  002. 

—  malonsAure  767. 

—  Propionsäure  616. 

—  propiona&iireäthylestor 

Dnuethäno-eosiesäure  698. 

—  eMigs&arefttb^laitor  601. 

—  eBBigsttureamid  004. 

—  propionsKure  014. 

—  propionBftUTeäthylMter 

Div^eiyltiaubenslluiedi- 

amyleater  528. 
Di  valeiyl  Weinsäure-  diäthy  1- 

eetor  515. 

—  diamyleatec  619;  e.  auch 

Divaleryltraubeiuaured  i> 
amylester. 

—  dibutyleoter  618. 

~   dÜBobutyleBter  518. 

—  dimethylester  611, 

—  dipropyleeter  517. 
DixanthoKen  214. 
DodecaDoMure  360. 
Dodeoanonsttuie  723. 
Dokoaan-diolBäuie  410,  411. 

—  diona&are  762. 

—  diosimsäure  762. 
Dokosanolonaäure  876. 
DokosanolBäure  368. 
Dokoeanon-osims&ure  702. 

-  Bfture  720. 


BikoaMiootolsaure  691. 
EikoBanolBäure  367. 
I  Erythrons&ure  411,  412. 


z.flbyGoOgle 


B&uieanhydiid  213. 
—  thioureid   191. 
EsUr  (Definition)  2. 


Flencbmilcbs&ure  S 


B&Dieunid  122. 

—  hTdTazoameiaeiiBftuTGftmid 

115. 
FomMireid  61. 
Fotmuiol  063. 
Formyl-  b.  auch  Aldehvdo- 

iind  Metiiyli^-. 
Form jUoeteaMgBknre-&thy  U 

eater  749. 

-  metliylMtM'  749. 
formvl-ocetonbissemiciirb' 

aion  110. 

-  aoetonitril  628. 

-  »crylaäure  727. 

'  -  Mninoguanidin  120. 

-  bemBteinsAute  794. 
brenzweina&aredi&Uiy)  • 

wter  804. 
'  capiylstture  712. 

-  cftrbamida&UTO&tliylester 

Formjrlcj'aneaaigeSurD-fttJiy)- 
Mt«r  788. 

-  iaoamjlester  788. 

-  methylester  788. 
FonnylesaigBäure  628. 
PormylGMigB&Qre-ftthy)est«r 


—  isoamyleeter  S28. 

—  methyleeter  627. 
ForTnylglutacoiisjlure-di< 

&thyleater  826. 

—  dimethyleeter  820, 
Formyt-glykokäurenitril  24.3. 

—  glyoxyWure  742. 
~  hanutoff  61. 

—  imbuttersäure  682,  683. 

—  iBobutteraäurenitfü  684. 

—  iMralerianBäurenitril  897. 

—  maloüBäure  786. 
Foknylmalonsäure-fttbyl. 

eBtomitril  7S8. 

—  iaoamyle«t«rnitrü  788. 

—  methyltstemitril  788. 
Fonnyl.nialonurBtture  67. 

—  maluTBäure  43i5. 

—  oxaluraftura  66, 

—  oxyBoetonJtril  243. 

—  propiolufture  667,  668. 


FonnylpK>pionsiiii«-&thyl> 
eater  669. 

—  &tbvlest«roum  669. 

:  Formyl-iacetnursAure  528. 
'  —  Bnccinuntore  67, 

—  sucoinursiuremethyleeter 

67. 

—  thioBemicftrb&zid  196. 

—  uretfaMi  26. 
FnictobeptouBftui«  675. 

,  Fractoaeoyuiliydriii  575. 

;  Facohraons&are  551. 

I  FuoonsftuTe  477. 

!  Fuhniauia&nreKthyl&ther  776. 

I  FuTOiuauTe  826. 


Uftrung,  HilchaftuiB-  208,  271. 
';  Oäningamilohsllura  268. 

OaUfaepton-tfure  574,  676. 
■  —  BänNMuld  676. 

G«kktoiuAnreit  540,  660. 

GalaktoDBftnre-Miud  560. 
I  —  omidmonoohlariiydTin  478.  | 

OalaktoM-gnanylhydnson 
119. 

—  semioartMzon  116. 

'  —  thiooemicU'bftzDn  196. 
~  ureid  61. 

GalaktosidoglykooBäure  545. 
GaU-octoiuAnre  688. 

—  pentaoxypimeliiisfture  589,  1 

600.  ! 

,  Genfer  Nunen  (der  MiycL       i 
OxyoBrbonBäuren)  1,  2.     I 
GeroDBture  713,  • 

Gerons&uie&tbyieflter  714. 
:  GlKukophans&ure  879. 
Gluc  i.  »uch  Glyk-, 
!  Gluoonsftureti  542,  646,  546.    ; 
'  Qlucuronafture  884. 
'  GlutBooaylglataconBtiire  861. 
Glutanldehydsäare  676. 
QlaturldinMJons&uretetra« 

äthylester  867. 
Glycerin-dirhodfuihydrin  179.  ' 

—  diricineUidin  389. 

-  Btture  392,  395. 
Glyceiinsltura-Atbyleater  303, 

-  aroid  394,  397. 

-  amylester  394,  397. 
-~  aahydrid  397. 

butyleeter  304. 

-  dinitnt  397. 

-  heptyleater  394, 

-  iHobutyleater  394.  397. 

—  isopropyleeter  393. 

—  methylester  302,  307. 

-  octyleeter  304. 

-  propylMter  393,  397.  i 
Glyoeim-trirhodanhydrin  170. 

—  tririoinplein  388.  I 


QlyceriiuanthogenBiai«  213. 
OlykoKenaäure  542. 
GlykoheptonBäure  572,  573. 
Glykol-buthiocarbMiwt  140. 

—  hydroiunH&ni«  243. 
Glylüiloyl-cyMUunid  241. 

—  glykoMure  230. 

—  glykolaftureftthylester  240. 

—  ttuocyonat  260. 
Glykobänre  228. 
GlykolsAure&thyleeter  238. 

—  unid  240. 

—  amyleeter  239. 

—  uibydrid  230. 

—  uid  244. 

—  Chlorid  240. 

—  hydnuid  243. 

—  iminohydiia  240. 

—  iaounia.  diniolekuhu«B 

240. 

—  methyleater  236. 
~  nitnt  235. 

—  nitril  242. 

—  prapyleeter  239. 

—  tUoaulfat  236. 
Glykonontmafcuie  501. 
Glykone&uren  642,  645,  646. 
Glyko-octonBinre  588. 

'—  pentaoxypimeliDiäuTe  680. 

—  Baochkrinoäuie  478. 
Glykoae-gUMtylhydnu»  119. 


106. 

~  ureid  80. 

GlykosidoglyktMutani  644. 
Olykunmanre  884. 
GlyknroniftunicarbMninyl- 

imid  887. 
Glyoxal-bitgiunylhydnuon 

118. 


100. 

—  biathicNemioaiitMtMi  196. 

—  Mrbonsänre  742. 
Glyoximcai'bonBttarea  742. 
Glyoxyl-iHDbuttera&aie  753. 
~  malonB&ure  834. 

—  propioQBllnie  740. 

—  Hfture  504. 

~  BäureAthyteaber  601. 
Olyoxylstuiefithylcator- 
ääiylalkoh^t  «Ol. 
-  diftt&ybcetal  601. 

—  ozim  602. 

—  semtcarbazon  602. 
Glyosylatuifr^nud  603. 

—  di&tbylMeUl  508. 

—  dÜBObn^lacetal  698. 

—  gnanylhydrazon  600. 

—  uobutylester  ßOZ. 

—  iBobu^leflteFoiim  602- 

—  iaobnlylnteraeniioarb- 

uoa  603. 
~  metiiyleetsc  600. 

—  methyleatorguMiyl- 

bydnuB  601. 
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Olvoz^aSure-  methylester» 
oxim  001. 

—  nitriki^imftceUt  606. 
'  oxim  599. 

—  ozimamidoxim  606. 


—  vireid  603. 
Onanidm  82. 
Giiani(fittoarbonsiluTe-iLthjl> 

ester  gß. 

—  amid  89. 

—  amidin  93, 

—  aiid  130. 

—  hydrazid  100. 

—  mtril  91. 
Qaaludind  icarbonsäuredi' 

ftthylester  94. 
Oiuuudjnium- Chlorid  86. 

—  rhodamd  169. 


.  äth^lMt^r  89. 

-  BüieiBensftutehydTazid  100. 
-  eesigHfture,  dimolekulAre 

91. 

-  methjrUciylBäure  669. 
Guuddouiumchlorid  86. 
Guanolm  89. 
Gnanyl-azid  130. 

-  -  guanidin  93. 

-  fiamstoff  89. 

-  hamBtoffaulfDDBfttue  90. 

-  bydrasin  117. 

-  hVdrazone  fl7. 

~  tblohaniBtoff  191. 

-  tbioliydracrrlaftuT«  299. 
üuloDBiuren  M6. 


H. 

Hanutoff  42. 
Hamatoff-azocyanid  127. 

—  Chlorid  31. 
Hedonal  29. 

Hept-  B.  auch  Onaath-. 
Heptachlor-  bioiiihexM)on> 
Bäui«  686. 

—  hexenonaAuie  736. 


—  diendiolondiatni«  887. 

—  dienondieftni«  829. 
Heptan-diondiafture  837. 

—  dioDRAiue  763. 

~  dioiimdüäuie  837. 

—  hexobäuren  572. 
Heptanol-atuid  343. 

—  disäure  463,  464. 

—  ODdisäure  883. 

—  säure  342,  343. 
Heptanon-amidaänre  806. 

~  dw&uni  804. 

—  Bäure  697,  698. 
Heptan-oxiindiBäure  804,  I 

—  peatoldtH&uren  689. 


tetrol 

—  briondiBäuie  869. 
I  -  trionaäure  820. 

.  Heptaoiy-capiyUäuren  58 
-^  neptanoarbonBäuren  66 

—  octancarboiiBäurc  686. 
-~  pelarflonstlure  688. 
HeptenoIdioadiH&ure  887. 

'  Heptcnondiafture  826. 
Hepty  1-  acotessigsAureäthy  1 
eater  722. 

—  hydracrylH&ure  367. 

—  rhodanid  177. 
Hexachlor-hexenonB&ure  735. 

—  Uvulinüäureamid  676. 

—  methylhexenonsaure  738. 

—  pentanonamid  676. 
Heia-decanoUaure  362. 

—  decaDonHäure  724. 

—  decaatriolstnue  414. 

{  —  dienoldiBfture  472,  824. 
I  Hexan-dioldiondiatture  887. 
'         888. 

—  dioldisAuren  633,  S34. 

—  diolaSnre  401. 

;  -  diondiBäure  834. 
j  -  dionsfture  760,  761. 
'  —  dioximsllure  751. 
,  -  hexoldiB&ure  887. 
\  Hexanol-diB&ure  448. 

—  säure  332,  333,  334. 
Hexanoo-aniid  686. 

—  dis&ui«  799,  800. 
1  ~  nitrilBäure  800. 

[  —  oximalLiire  761. 

I  —  oximstture&thyleBtor  760. 

'  -  säure  684,  685. 

I  Hexanoxim.(Üsfiuie  799. 

—  diBänrediÄthyloBtor  799. 

;  -  nitrilsänTeäthylMter  799. 

[  —  säure  685. 

I  Heian-pentolBänren  642. 

—  totroldistturen  076. 

—  tetrolousäuie  883,  884. 

—  tetrolBinren  476,  477.  478. 
■  —  trioldisäuien  664. 

j  —  triolaäuie  413. 

—  trionsäure  824. 

I  Hexaoxy-adipinH&un  887. 
I  —   butandicarbonsfture  887. 
j  —  heptadecancarbonsäure 

—  beptancarbonsäure  676. 

—  hexancarbonaäuren  672, 

575. 

—  önanthsäuren  572. 

—  atearinsäuie  576. 
Hexenol-disäure  471. 

—  Bänre  379. 
Heienon-diaAure  824. 

!  -  säure  735. 
'  Hexerinsänre  402. 
.  I  Hexinon,  Semioarbazon  des 
I  109. 


Hexons&ureQ  (Definition}  2. 
HexoDsäuren,  nonnale  642. 
Heijl-acetessigBäure  718,  720. 
'  —  acroleinBemicarbazon  108. 
Hexylideiis«iiuoarbazid  103. 
Hexyl-itamalstture  466. 

—  itaweinsäure  540. 

—  pvmdoap^lsäui«  762. 

—  rhodanid  177. 

'  HomoaUantoin-säure  615. 


'  —  pilomalBäure  460. 

'  Hydracryl-aldehydsemioarb- 

azon  113. 
i  -  Bäure  296. 
.  -'  BäureäthyleBtor  297. 

—  Bäurenitril  298. 

i  Hydiadn-bisthiocarboiisauTC' 
amid  196. 

-  carbonoäure  98. 
HydrazincarboDsänie-äthyt- 

eet«i  98. 
I  -  amid  98. 
I  —  smidcarboDsäureamidoxim 


-  amidthiocarbonaäureamid 

~  bydiäzid  121. 
HydrazindicarboDBäure-amid- 
bydrazid  121. 

-  di&Üiylester  98. 

-  diamid  116. 

-  diamidin  120. 
HydiszindithiocarboDBäuTe 


221, 

Hydrazinoameisensäure  98. 
Hydrazintbiocarbonsäure' 

amid  195. 
Hydrazo-ameiaensäuredii 

ätbyleater  98. 
---   dicarbanamid  116. 

—  dicarbonamidin  120. 

—  dicarbonamidmonoxim 

120. 
-   formamid  110. 

—  methylenmalonaäuretetrar 

äthyleeter  787. 
Hydro-  bTornoxysitracatisäur^ 
446. 

—  chelidonsäure  804. 
Hydrochelidonattute-äthyl' 

ester  805. 

—  amid  806. 

—  anhydrid  806. 

—  difttiiylestei  806.  * 

—  diäthyleeteroxim  806. 

—  dümid  806. 

—  dimethylester  806. 

—  dlmetbyleaUTOxim  805. 
~  imid  806. 


HydrocbloToxycitiaconBauT 
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HydrDXylhBmstoff  96. 
Hydioiymercuri-ohlDreMiK- 


ImiuooyAii'bntterH&ureine' 
thylMMr  79«. 

-  capronsäurettthylester  807. 
:  ImiuocyMiglutKHäuTe-&thyl- 

niter  S51. 

-  ftthylesteramid  S62. 

-  diäthylarter  852. 
Iminocy  anmethy  1  -aceteaaig> 

sAuieäthyleater  830. 

-  acetylaceton  827. 

-  maloQS&urettthylest«!  850. 

-  maJoiuäurediAthylester 


IdonBäuion  S48. 
IdoznckaiB&uren  081. 
ImidokobleoBfture-  dittthy  1  > 
Mter  37. 

—  dimethyleater  37. 
IminoftcetylberoBtoinsäure' 

Sthyleetcr-Miiid  83«. 

—  nibil  83«. 
IminoacetylcyMipropion  • 

Bfturefttfayloiter  83«. 
IminoKthy  I-  butteTB&ure&th  vi' 
eeter  693. 

—  butters6uremetliyleflt«r 

«91. 

—  oaproiiHtturenitril  706. 
Iminoftthyloy  uiKtutarsaurp 

ftünrlester  »56. 
-  diftthylMter  86«. 
Imfno-llthylendicarboiiBäuif- 
dinitnl  824. 

—  äUiylmerofti 

B&ure&thyl' 
I  iDinobenuteiasSuie-lLthy  I  • 
eeter  780. 

—  diäthyle«ter  784. 
I  minobiH-caibhydroxaiiieäiire 

96. 
~  tartroiufturedi&thflester 

771. 
I  miiiobnttenfture-&thy  lestei' 

054. 

—  iso&tnyleeter  «59. 

—  methyleeter  632. 
Imino-  buty  Ibutters&ureamid 

706. 

—  butyronitril  660. 

—  cub&UiDiyfttbftndiDU'bon> 

Säure  849. 

—  oarboxycyanadipiiiBäure» 

&thyleet«r  863. 

—  chlorftcetylbDttors&ure- 
•   äthylMter  753. 

—  oyauadipinsttnre&tliyleBter 

854. 
1  minocy  uiUtundicarbon- 
s&un-tttliyleater  860. 

—  diftUiylester  850. 
Iminooyan  .bataoüi(»rbon> 

s&DreUhyleet«r  863. 

—  butten&nreathyleeter  798. 


bhyleater  800. 

I  minodiameueiiB&nre  -di> 

hydrazid  101. 

—  dimetbylester  21. 
IminodicarboiiBäure-di&thyl- 

eater  27.    . 

—  dihydraiäd  101. 

'  ~  methylüthyleatei'  37. 
Iniino-dicyaiipit>pbns6ure' 
&Uiyleat«r  851. 

—  dimethylcy  angln  tars&ure> 

diAthylester  857. 

—  glutaTHäuredi&tfayleeUr 

793. 
-   iaoamylbuttereSure&thyb 
estor  715. 

—  isobutylbutter8äiit«ftthyl> 

eeter  707. 

—  isovalerianHäureftthylest^r 

683. 

—  maloDBiurediamid  773. 

I  minomeUiy  l-acetMaigsiure- 

fttliyleeter  760. 
-<  aoetoasigsiuremethyloBter 

740. 

—  beniBteiiu&ure&thyluter- 

nitril  794. 

—  battets&urettUiyleetor  «80. 

—  buttore&nremeuiyleater 

«79. 

—  butt«isftureiiitril  68t. 
ImmometJiy  Icyan-esslgs&u  re> 

ftthyleater  768. 

—  eMigsäuiemetbylBBter  788. 

—  glutata&ure&tbyleeUr  865. 

—  ^utan&uredULthykBter 

855. 

—  valemiuäui«äthyleetcr 


ateiiufturedifttbyleeter 
784. 

—  metbylKlutBoons&uiedi- 

methylntor  826. 
ImjnomethylmalonB&Dra- 
ftthyleeteTnitril  788. 

—  dilltbyleeter  787. 

—  isoamylesteniitn]  788. 

—  methyleeteniitril  788. 

—  piopyleetenütril  788. 


IminomeäiylTaleriaiwkiue- 

Kthyleater  «87. 
.  -  metliykater  68«. 
i  -  nitril  688. 
'  lT)iiiui-axiiiimocyanbutter> 

Bäure&thylcater  834. 

—  propylbnttere&ureAthyl' 

eeter  700. 

—  tbkxmrbamidakBrametlijl' 

Mt«r  192. 
Iminotrimetbylcyaa'butter- 
BttureitthylMt«r  816. 

—  glutaniUiradi&tkytestet 

868. 
Ipomoea  parpurea,  Ozycan 
bonsiure  C,iH„0,  aw 
361. 
'  Ipurol.sllure  406. 

—  akuremethyleater  406. 
iBO&ptelBftuie  440.  441. 
,      •"  .      ..__,. — ^^üiyl. 


r  716. 

—  amid  715. 

.  iBoamylttther-glykolaiiu«  233. 

—  ^^u>l«ftunAthyleet«r  237. 

—  glykolskonmitril  243. 

—  Eydnctylaiure  297. 

—  hydraorylB&iueisoamyU 

eeter  ^8. 

—  nitroeeeigalUiTeaiiüd  «OS. 
'  leoamylglyoerinBkare  403. 

lM>amybden-aoetem0riLim> 
Bthykster  740. 

—  bisaoeteM^;afturedilLthyb 

ester  848. 
~   biaacetondkarbonihu«- 
tetrait^yleatM'  86& 

—  bietbiocarbaiuidsftnTe> 

ilthyleet«r  138. 

—  dinietban  26. 
IeoaniyliBotbl(dianuto{f  IS3. 
Tsoamykn[y.a(»tomtri]  243. 

—  bntteraäure  311. 

—  bnttereftorenitri)  312. 

—  butyTanitril  312. 

—  eesigeäure  233. 

—  eaBiBBÜureftthyleatci  237. 

—  meuiylthiooarbimid  173. 

—  prDfMona&iue  207. 

—  propionBäurewoatnylcttter 

208. 
leoamyl-rhodanid  177. 
:  -  taitnt  510. 
;  Isoamylthio.ameiaenrihuc' 

amidbroinid  140. 
'  —  easigsttuteäthyteater  266. 
i  -  KlykolB&ui«&thyleet«r  266. 

—  wocrotoniiure  376. 

—  kohlen^nreofalorid  134. 

j  —  kohlene&nredieulfid  214. 

iBoamytiantboRen-aani«  212. 
I  —  B&nreiBoamyWter  212. 
;  laobenzoyldipropio&itfil  688. 

Uobutyl-  a.  aooti  Uetb(q»o> 
pyl-. 


.by  Google 


Isobnfyl-KoetonigBAure  707. 

—  Bcetcongstureamid  707. 

—  actt^lbenuteinaaiu«  819. 

—  acroleiiMemiciLrbazoii  108. 
Isobntyl&ther-äpfeb&nie  429, 

437. 

—  glykolaftore  233. 

—  glykolsäureamid  241. 

—  glykote&imniitRl  243. 

—  milobsäunnutril  286. 
Isobutyl-  brenstTMibeiwäure 


-  ameiwitallure&mid  6 

-  bttmxtimahtimäbire  764. 

-  bu^iylewJgMLuremethyli 

eeter  379. 

-  C7>iieasi§BAureiLtJlyleeter 

811. 

—  cjaneesigBäuremetbyleeter  : 

811. 

—  cyBDid  683;  dimolekulam  i 


uftnie  S82.  I  lEaBitn>«)-bem8t«iiiB&ni«n 


—  elyoerinstture  403. 

—  hjdracrjlBAure  344. 
Isobutylidrö-aoeteaBigH&ure  > 

&tliyleet«r  730. 

—  bisaoet«BBigBäuredi&thyl> 
•     ester  847. 

—  bisacetondicarbonsäur^' 

tetn&thyleater  868. 

—  IftTulinsäure  739. 


Isobutyl- iitothiobainiBtoff  193. 

~  itam&kfttu«  463. 

~   lävulinaäure  714. 

~  läyuliiiB&ure&thylestcr7lfi. 

Isobntylozy-aceUmid  241. 

—  acetonitril  243. 

—  beroatOTMÄnre  429,  437. 
~  GrotonB&ureäthyleeter  373. 

—  crotoiis&ureiftobutyleBter 

375. 

-  orotoQB&uremetbyleeter 

372. 

—  □rotonsiurepropylester 

374. 
--  oyanoiotonB&ureä'Uiylester 

471. 
~  eBHigsänre  333. 

—  ieobutterafrore  314. 

—  propiooBiurettitril  286. 

—  thioeeaigsanreamid  2S0. 
laobatyl-propionylpropioni 

Bttnremethylester  722. 

-  rhodanid   177. 

-  tartnmsSTare  467. 

~    Uuokbhlensfturedisiilfiil 
214. 

-  trithiokohlenrture  224. 


—  glutorstlure  817. 

—  glykolBäare&thyleeter  237. 

—  maloaaäure  811. 

'  Zsobutyrylosy-fttbyloroton- 
B&uremethylester  379. 

—  bemstemstturedi&thyleBter 

432. 

—  benut«imiäui«diinethyl- 

estor  430. 

—  OTotoneäureäthylestor  374. 

—  ewigBäureathyleatcr  237. 
IsobntyijloxyiHopnipyliiiakiii  ■ 

säure-diamia  453. 

—  dinitril  453. 
Isobutyryl-Bemicarbazid   116. 

I  —   thiocarbimid  174. 
IsocBinpIioransäiire  671. 
Isocaprony  1-  BceteeeigsSn  re- 
äthyleator  760. 

—  iBobutteraftureAtt^lnter 

722. 


■  bemateiiufture&thyleeter 
780. 

-  benut«inBäuredi&thyleat«r 

-  buttQTHiure  620,  631. 

-  butterafture&tbylestei  630. 

-  buttenftiueamid  630. 

-  battenttnremethyleeter 

829. 

—  bu^rryleesigeauie&tbyl* 

«ator  760. 
iBODitroeocTBii-aoet&inid  776. 

—  aoethyc&osamBäiire  776. 

—  aoetyuwmstoff  776. 

—  Mwtyluiethui  776. 

—  bnttersäure  789. 

—  eHBigaäure  774. 
IsonltroeocyaneBBigBiiure- 

fttbylester  776. 

—  methyleater  774. 

—  jtropylesbv  775. 
Isomtioeo-essigHftuTe  599. 

—  easigi&UKAUiylester  602. 

—  eMiKRftareiaobubyleator 


-  ghitorsäure  789,  790. 

-  uobatylewi^ura  690. 

—  i«oT«leiüuia&ure  682. 

—  Uvulinsänre  748. 
lBonitioeomalDn-byditnam> 

Häilre  776. 


■  umthogeiisfiui 

-  *-  -  tylx&adiogeiiBB 

thyleetei-  211. 


—  semicarbazon  103. 
iBobutyrftldolcyanhydjrui  404. 
bobiltyiTl-Boeteesigalinio 

&Utyl«rter  374,  767. 

—  äpfebSniedillthyleBter  432. 1 

—  äpfal8ftnrediiiieU)ylcBt«r 


BBILSTBIM-i  Handbuch. 


—  propionsäamAtbyleater 

716. 
Iso-ohlon>zybuttenKure  300. 
~  citronenatture  565. 

—  oyans&ure  31. 

—  oyantAtrabniinid  120. 

—  AketoCBinpheraftuie  846. 
Isodioxy-behenafture  410. 

—  oapronafttue  402. 

—  dimetbyladipina&ure  637. 
Iso-dulottoarboDBftiiie  650. 

—  dukitonslliire  476. 

—  enioaaiuTe,  DokoBondiol* 

sftare  aus  411. 

—  mronsäuie  716. 
~  hexeriiuSurB  402. 

—  bydioxylharnBtaff  96. 

—  ketocampbMsfinTe  820. 
~  linusiiuftare  676. 
Igonitroeo-  e.  auch  Osünino- 
iBomtroao-BcetBmid  604. 

—  aoetomidoxim  606. 


777. 

—  hydrozanufturemtril  776. 

-  BÄure  767. 
IsonitiosoinaloDaäiite-JlthyU 

eetersitril  775. 

-  amid  772. 

—  amidozini  777. 


744. 
-  aoeteasigsäurefttiiyleBter 


«thylestenutril  774. 

-  nitril  774. 
Isoiiitroao-ni^onylditirathBii 

774. 

—  propkiiuftuEe  616,  626. 

—  proinODBftUieitJiTleeter 
I         617. 

I  —  propionsauraiietliyleetat 
616. 

-  säaien  (Nomenklatui^  693. 
!  -  TalerianHäure  670,  674. 

1  leooxy-oamphersfiuTe  820. 
hamstoa  96. 

pyl-  B.  auch  Hetho- 
fttbyl-. 

I  lBopcopylBcet«Mdga&ui«  702. 
IsoiHo^lacetTlbenuiteüi' 
Bfturediäthjleater  818. 


'  Isopropyl 
I  ftdiyl 
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ipropylaoetyl- 
714,  717;  s.  such  Oioiso. 
amy Ibuttoisture  und 

ÄthyliBopropylaoeteBBig . 

~  buttenäure&thylester  717; 
B.  such  Isoftmylaoetessig' 
fAureäthyleeter. 

—  carbozygmtanfturetri« 

&tfayleBter  86». 

—  valeriansftuni  720,  721, 

722. 

—  valeriana&ure&thyleeter 

721. 

—  Taleriaaafturenitril  721. 
iMpropyläpIeUftui«  4S6. 
I>(^opyl&ÜieT-i.pfetBfture  428, 

—  &MBUiiuediiBopTopyleBt«r 

—  mSohaftni«  278. 

—  miloluttiueüopTopylester 
282. 

l-^oeritufture  402, 


RB0I8TEB. 


lEothiooyHn-methy  Iftthy  läthe  r 
1  173. 

~  methylisoaiiiyläther  173. 
laothio-  h&niBtcff oarbonsäuTe' 
amidin  IM. 


—  hydnoiylsftur«  342. 
lM>piopyliiMn-K«tesaigBiure> 

kUiyleit«r  738. 
_  uninotrinret  102. 


—   MmicubacidDarboiuAurei 


lBopTOi:7l-iBCMunylketoiiaemi> 


roOTl-iBCMunyU 
Oftrbuoa  106. 


'  iaobntylglyoeriiu&ure  4M 
-  iaobutylbydrHiyiMare 


l&Tnlhuftiu«  706.  709. 


-  ozybernateiiisKarediiRO' 

propyleator  433. 

-  oxyprotrioDB&nre  S7S. 

-  ozypropioiuiftuieiaopropyl» 

Mter  282. 

-  propionyleMigBftureUfayl> 

ester  707. 

-  rhoduiid  177. 
463. 


477. 

—  rhodeoDBäuTe  477. 

—  SMohKituftore  479. 

—  tartridaun!  607. 

~  tetnchlordiacetonoyu)' 

hydrin  318. 
tsothKiMlloiAuifiaiire-ftthyl> 

uter  194. 

—  methylMtor  194. 
leothiooyandinwtbyl&ther 

173. 


-  pyrotriteiBtu 


2S). 
leothiouKidoeeug-saare  2SI. 

—  Bäureureid  2S8. 
iBotbnjoD,  Ozocarbonaauie 

C,H„0,  ftUB  717. 
leotrichlor^yceriDBftuie  623. 
laOTBleral.  h,  Isoomylidei)-. 
Isovaleraldebyd-cyanhydrin 

336. 

—  thioaemicBrbazon  196. 
Isovnlerylacetessig-s&ure  769. 

—  Bäure&thyleater  374. 

—  BAuremethyluMr  372. 
iBOTalerylftpfelBäure-diäthyli 

Mt«r  432. 

—  diieobutylMter  434. 

—  dimetbylester  430. 

—  dipropylestor  433. 
iBovaleryl-ameLBena&iue  689. 

—  butters&tue&thylestor  716. 

—  cywwmid  80. 

—  Cyanid  690. 
laovaleryloyiuiessigsilure. 

&thyleet«r  814. 
_  methyleeter  814. 
Igov»leryl-ditliiocBrb«iiud> 

a&DTemetfayleater  218. 

—  ewigriiiire  099. 

—  hunstoff  63. 

!  bovaleiyliden-  a.  boamyi 

I  laoTaleryl-isoTaleriuisttDre« 

ftthyleeter  722. 
I  —  inalonsäui«AthylMt«mitril 
j         814. 

I  —  maloiiaAnremeÜiyleiter' 
I         nitril  814. 
!  —  nülofaA&arwmid  284. 
I  iBovaleryloxybenuteinHtture- 
'  di&UiylMt«r  432. 

—  dÜBobutvIeeter  434. 

—  dimethyleater  430. 

—  dipropyleetor  433. 

bo  valery  lozy  -cro  tonBtture> 
Kthylester  374. 

—  orotönsäuremethylMter 

372. 

—  propiouB&uieamid  284. 

.  lBO7*lerylthJo-cHbftmid0&ure> 
ftthylester  138. 

—  oarbunid  174. 
I  -  homstoff  191. 

'  laoweinajLure  607,  531. 
'  Itamal-amidsKure  447. 

—  B&nre  446. 
lUweinBäure  632. 


JslapinolBfture  363. 
I  Jod-aceteaBigsfturettthylester 
I         666. 

—  but&nons&ureStliyl<st«r 


666. 

—  iBOTaleiyUuunBbdf  64. 
JodiT»!  64. 
Jod-mQcfas&URi  289. 
~  oiyprapioDsäure  289. 
,  —  propBnolB&ure  289. 
.Ttintperinafture  362. 


KAlium  tutariouin  494. 
Kalkstinkatoff  79. 


,         872. 

!  KetencubODBlLareatliyleBter' 

diftthyla^etal  726. 
Ketensiurea  (Definition}  692. 
i  Ketipinaänre  834. 
Ketipinaäure-  di&thy  leaterdi- 
cyanhydrin  6ffi. 

-  dioyanhydrin  692. 
Keto-  8.  »uch  0x0-. 
Keto-adipinsäure  79»,  BOO. 

-  &thvlgJutar«aura  808. 

-  azelunatluie  816. 

-  behens&ure  726. 

'  K«tabeheDaSure.&t,hylwter 
726. 

-  ithyleateraxini  726. 

-  methyluter  726. 
Ketobuttenftuie  620,  630. 
Ketabntt«nBuie-&thyle8t«r 

629,  632. 

-  iBoamyleat«r  669. 
iaobutyleeUr  669. 
iaopropylMt«r  66». 

-  methyleBter  632. 
Keto-butyraroid  669. 

-  butyrouitril  660;  b.  auch 

Butanomiitril. 
Ketodimethyl-benuteiiiBfta» 

-  glutanfture  810,  811. 

-  Pimelinsäure  817. 
Keto-glutarBfture  780. 

-  heptadiendic4rboDs&un- 

8%). 
~  isooamphoronBäure  368. 

-  makutBäure  766. 
Ketomethyl-adipinB&ure  807. 

-  ftthylbeniBt«mB&ui«di< 

Sthyleater  812. 
-  glutsnfture  800,  SOI. 

-  pentadeoandicarbonsKure 

823. 
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Ketononadiendicuboiiaäui« 

Ketonsäuren  {Defimtion]  592. 
Keto-polmitinBäui«  724. 

—  pentadeoBJidicArboiiaäure 

823. 

—  pentadiendicarbons&ure 

829. 

—  püneliuBäiiTe  804. 

'  Biuren  (Defmition)  592. 
ateariuBftuK  724,  725. 


■  tetramethylpiineliaBäuc 


-  monosulfid,  polymerea 

201. 
oxjbromid  20. 
ozjohlorid  13. 

-  o^wlttd  131. 

Bftnre  3:  Bater  der  —  4. 
KohknaäoreäUiyletiber-ftthyU 
h^dioxylamid  95. 


methylliTdroiyUuntd  96. 
-  nreid  69. 

KohlenaänrB-iHhyliaoacetoii' 
erter  7. 
'  Athylitomedlyloxydest^r 


omidckTbaminTUivdrazid 

116. 
amidhjdnzid  98. 
'  ftmidiiuzid  130. 
ftmidinhydrazid  117. 
ftmidureid  70. 
bisoaFtHuuinTlhydnsid 

122. 
bistnchlormethyleeter  17. 
chlodd  9. 
ohloridamid  31. 
ohloridbromid  19. 
diathyleaterbromimid  38. 

-  ditttbyleeterchlorimid  37. 

-  dUthyleaterimid  37. 


-  dUmidosim  97. 
diMid  130. 
dibromid  20. 
diohlorid  13. 

-  dihydraud  121. 
dihydiaEtdhydrazan  122. 

-  dimethjleaterohlorimid 

37. 
dimetlijlesterimid  37. 


RSGI8TEB.. 

Kohlensäure- diureid  72. 

—  guanididhydrazid  100. 
Eydrazid  98. 

-  imidbiehydroxvlamid  97. 
üniddihydTBEid  122. 
methylestarwid  129. 
methyleeterchlorid  9. 
metfaylestenireid  69. 

-  methyltricUomethyteeter 

17. 

—  ureid  69. 

—  ureidbydntzid  100. 
Kohlen-Btatfdiselenid  228. 

—  HubHulfid  207. 
KorkBäuredioldehy  d  biaaemi' 

carbazon  112. 
Kiipfenkcet«eaigeater  651. 


iMtamid  283. 

LMtaitiidm  286. 

LaoUt«  264.  267,  276. 

Uotide  (Definition)  2;  (Ein- 
ordnung) 3. 

Lactimino-hydrm  283. 

-  isoamyUtber  284. 

~  propykthei'  284. 

Laotonoafbona&uren  (Detini* 
tion)  2;  (Einordnung  3. 

Laotone  (Definition)  2;  (£in> 


liauiinaldehydMmicarbazon 
100. 

Leucinsäui«  336. 
i  LeukotuTBäure  772. 

Linksweinsäure  520. 
I  Linunnaiure  576. 

Lyxona&ure  476, 


Laotwuftui« 

LaotonBlluren  (Definition)  2; 

(Einordnung)  3. 
I^rotyl-cvanamid  283. 

—  lactylmilohBäure  283. 

-  müöfio&ace  282. 
milofaBäure&tbyleater  282. 

—  tJiiocyanat  294. 
LäTulin-ÄldehydbiBsenü' 

carbacon  111. 

—  aänie  671. 

—  s&nreftthyleater  675. 
L&ynlinsäuretttbyleater-di- 

ätilylmeroaptol  678. 

-  diiaoamTlmeroaptol  678. 

-  oxim  675. 

—  aemioarbazon  675. 
LAvuUn«&nre-Mnid  676. 

--'  biacarboxymethylmercapi 
toi  678. 

—  difttbylmercaptol  677. 
düaoamylmercaptol  678. 
hydrazid  676. 

—  motbylester  675. 

-  oxim  674. 

-  propyleater  676. 

-  propylesterdiätbylacetal 

676. 


Malamid  418,  436,  438,  440. 

MaUmidR&urB  418,  435,  438. 
'  Halate  417,  425,  436,  440. 

Maleinaldehyd-Bäure  727. 
.  —  Bttureoiiin  727.  * 

.  Maleinsiiuieui«id  68, 

Maleinuiaftnt«  68. 
:  Malomaltfure  434. 

Malonaklehydsäure  626. 

MalonaldehydaftuEO-Atfayleetar 
627. 


—  diftthylaoetal  626. 

—  LBoamyleater  628. 

—  metbyleater  627. 

—  metJiyleeteidi&tihylacetal 
I  627. 

I  —  nitril  628. 
MalonB&ure-&thyleet«nii«id 

66. 
,  —  amidureid  66. 
.  —  goanididnibril  88. 

—  nreidnitril  66. 
Makmnieidaftnrefttbyleeter  66. 

I  Maloniuah]re-&thylMt«r  66. 
I  —  amid  66. 
'  —  nitril  66. 

Hakmyl-  biacaibamidsaure^ 

itbylwter  27. 
,  —  dini«than  27. 

HaltonaHure  542. 

MaltoeaccbarinBi,upe  479. 
'  Maono-heptoosAuren  573,  574. 
j  —  nononattun  591. 
I  MumonaftnreD  547,  648. 
:'  Manno-ootouBäure  688. 
[  —  pentaoxyjrinwlinsftnre  680. 
'  Mannow-oarbonsAnren  673. 

—  semioarbazon  115. 

—  thioaeniioarbazon  196. 

—  xireid  61. 

Mannozuckersauren  680,  681. 
Margariiialdehyd-oyanbydrin 

—  eemicarbaxon  107. 
Melam  169. 

Uelem  169. 
Mellon  169. 
Mdon  169. 
.  Uelonwaaeentoff  169. 
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MenthocitroDelUl8emicarb< 

azon  109. 
Hentboximsäur«  719. 
Heroaptansäuren  (Definition) 

3. 
Hercapfai-  b.  auch  Sulfhydiyl-. 
Meroapto-athylrhodanid  178. 

—  bernsteinafture  439. 

—  bemBteins&uiediäthyleeter 

439. 

—  bienzweinatture  446. 

—  buttersfiure  308.  i 

—  diäthyleBmgsäure  340.         [ 

—  diätbyleamgsäure&mid  340. 

—  easigeäure  244.  | 

—  eeBigsäureäthyleeteT  2&6.      i 

—  eesigsäureanud  257.  | 

—  isobuttoraäure  319.  j 

—  iaobuttereäureftthylMter      ! 

320.  I 

—  iBOvalerisüBilun:  330.  i 

—  methylbemstdnBäui«  446.  j 

—  propionsKur«  289,895,299. 
--  pcopionaftureäthylMter 

293.  I 

MerourinitroeeMRBlLiirelitbyU     | 

cetpr-Anbydrid  602.  i 

Merounoharnatott  56. 
.MwitonBäure  702. 
MeeitonBäure-äthyleeter  702. 

—  oxim  702. 

—  semicarbazon  702. 
Meaityioiyd-dibromid.  Serni« 

oarbüon  dee  104. 

—  hydrobromid,  Semioarb- 

aaoa  des  104. 

—  malonB&urediftthylester 

—  osalskure  7S3,  764. 
Herity  losydoxalH&nre.fithy  I  ■ 

erter  764,  765;  dimerer 
765. 

—  isoamylester  764;  dimerer 

765. 

—  meUiylMter  763,  764;  di- 

merer  766. 

—  propyleeter  764;  dimerer 

765. 
Memtyloxydsemiearbazon  107. 
Meao-dioxyadipinBäiii«  633. 

—  ÜuodilactylBäure  292. 

—  Weinsäure  528. 

—  weins&nredinitril  530. 
Mwoxalaldehyd-BiluTe  742. 

—  sfturedioxime  742. 
Hesosal-afture  766. 

—  B&uiediamidfaydraion  774. 

-  sftateonim  767. 
Met»-brenztraubeiuäare   609. 

~  SMKharinattui«  477. 

—  ucoharonsänre  664. 

-  weinaBttre  S07. 

-  zuckerHtture  680. 
^lethanoltriHulfoitBiliire  8. 


—  bisaceteaaigs&uredifttbyl' 
estor  849. 

—  triethioglykolsäure  250. 
Metlioäthyl-  B.  auch  Isopro 

pyl-. 
MethoftthyldimethylBiure- 
beptandion  847. 

—  hexaaon  822. 
~  hezanonBäuK  859. 

—  nonandiondisäure  868. 
Metho&thy  1-  heptanoU&nre 

heptODOOB&ure  720. 
heptenonsäure  740. 

-  heianoldiaäure  464. 

-  hexanonaäure  717. 
'  methylaäurepentonon  717. 

I  Methofttliylol-äthyUäurepen- 
i  taadiaäure  571. 

,  -  heptanonsäure  875. 

—  pentandLsäure  4SI. 
'  Metiloäthyl-pentanoldisäurp 
]  461. 
:  —  pentanoUilure  352. 

—  pentanousäure  709. 

—  Bttarepentaudion  757. 
Metbopropyl-  b.  auch  Iso- 

butyf-. 
MethopTOpyldimethylsfture- 
beptandioa  848. 

—  nonandiondiBäure  868. 
Metboxaiy  loy  auMsigsäDTe  - 

athyleeter  850. 


—  propyiMter  860. 
Methoxy-acetamid  241, 

—  aoetonitril  242. 

—  acetoxyacetylisobutter, 

säuremethyleater  753. 

—  fttbylcroMiüäuremethyl- 

ester  380. 

—  äthylvalerianaäure  345. 

—  amylacryleäure  382. 

—  amylacrylHäuremethyl^ 

eeter  382. 

-  amylaoryUiurenitril  382. 

-  bemateiasäuie  417,  428, 

437. 
Methoiy  bemsteinB&ure-  di. 
AthylMter  431. 
'  diamid  438. 

—  dibutylestor  433. 

—  dimethylester  418,  437. 

-  dipropyleater  433. 
Methoiy  butantetracarbo  n- 

Btlure  590. 

-  Bäuretatraüthyleeter  690. 
Methosybuttereäure  303,  308. 
Hethoiy  bu  tters&ureätbyl< 

ester  304. 


.    Methosybuttenaure-amid 
305,  309. 

—  mstbylMter  304.  309. 

—  nitril  312. 
Hetbosy-butyramid  305,  300. 

—  butyTonitril  312. 

thyleete r  3927 

—  OTotonsäui«  371. 
Hetboxycrolonsäure-  ILthy  h 

Mtor  373. 
-  isobutyleater  376. 

—  methyWter  372. 

—  propylester  374. 
MeUioxyoyati-orotonaiare' 

Athyleater  471. 

—  crotonB&uremetbvlester 
471. 

—  propylendicarbonB&uredi- 
äthyloBWr  572. 

-  valeriansiureäthylester 
460. 

Hetho  xy  .diäthylaceteMdgeet«r 
711,  876. 
diallylessigBäure  300. 

—  diallylessigBäurefttbykotrr 
391. 

dimethylaoetessiEB&uTp- 
methyleeter  874. 
Methoxyeeaig-eäure  232. 
Bfture&thyleater  230. 
Bänremethyleater  236. 

-  s&urepropyleeter  239. 
MeUioxy-fonnamidin  73. 

—  glutärHäure  443. 
MeÖio  xy  hexyl-acry  isäure 

383. 

—  acrylBäuremethyleatet  384. 

—  acrylsäurenitril  384. 
Metho  xyiBO-  bemsteins&u  rec 

diftthyleeter  442. 

—  valerianaäure  327. 
Metho^methoxyoroton-Büure 

—  siureäthyleater  373. 

—  siuiemcÖioxyinethTleetM- 
375. 

Metboiymethylacrylifture 

377. 
Metho  xy  metbylen-aceteMig- 

s&ure&thylcBter  878. 

—  aceteaaigaäuremetbyleBter 
878. 

—  cyaneaaigsäure&thyleBter 
470. 

'  —  cyaneBBigafturemethyleater 

469. 
I  —   glutaooiwäuredimBtbyl. 
;         «Bter  472. 
'  —  malooBttnredimethykflter 
I         460. 

—  malonBftucemethylfatoik 
nitril  469. 

MethoiymethyliBopropyW 
malonsftDie  466. 
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Hetbosymethjpl-üovaleiün* 
Bäure  342. 

—  iBovalerians&ure&thjleetor 

342. 

—  nulonsäurediäthylester 

442. 

—  Benföl  173. 

—  tbiocarbimid  173. 

—  nrethan  05. 
Hethoiy-  5nsnthsiure&th  yl- 

Mt«r  343. 

.264,278.297 
e-ftthjl> 
eaier  zdd<  xou. 

-  amid  283. 

—  metbylester  264,  280,  297. 

—  nitiil  285. 
Methozypropfl-cyaneBBigi 

aäureäthylester  450. 
'   malonaäureäthylestemitril 
460. 

-  maloDBäuredi&Uiyleater 

4S0. 
M  ethoiy-tricarbalty  laäu  re 


-  saurodi&thylester  804. 
MethyUceteesiK-ester  679. 

-  eaterdiäthyhnercaptol  081. 

-  B&ure  678. 
MethylacetesaigsäuTe  -äthyli 

eflter  373,  679. 
Äthyleateroxini  680. 

-  amid  680. 

-  oyanamid  680. 

~  methylestei  372,  679. 

-  nitril  680. 
HethyUcetyl-acryle&ure  736. 

-  bemsteuufiiire  811,  812. 

-  beruBteinBäurediäthylefrt«! 

812. 
cKprotwAure  713,  716. 

-  capronsftureftthyleater  716. 

-  capryUäureftthylMtor  723. 

-  cyaoeesigsäureJLthylesteF 

803. 

-  cyanalutAi«äureäthyte8ter> 

~  glutaconsfture  827. 

-  ghitanilure  814. 

-  iHohftmshiff  74. 

-   nulonstturediäthyleeter 
803. 

-  ÖnantliBäure  718,  720, 
'      önanthsänrebthyleBteT 

719,  720. 

-  pelargonsftnraftUiylester 

723. 
Hetby]  .adipinsäurediacetol* 
eaterbiBBemicarbazon  113. 

-  ftpfelaänie  443,  44S. 
MethylätherftpIelaHure  417, 

428,  437. 


MeUiylStheiiLpfeUäure-di. 
äthyleator  431. 
'  ~  diunid  438. 

-  dibutyleeter  433. 

;  -   dimetbylestör  418,  437. 

—  dipropyleater  433. 
Metbyläther-citroDEnB&ure 

666. 

-  citronenaäuretrimethyli 

ester  567. 
'  -   olykolBäure  232. 
Methyl&thergly  kolnäure  - 
!         tttbylester  236. 
,  —  amid  241. 

-  methylester  236. 

-  nitrU  242. 

—  propyleeter  239. 
MethyUtheThydmcryl-säure 

297. 
I  ~  s&uremethylMter  297. 
Met  hy^ther-ipurolnäu  remei 
thylester  405. 

-  milchaäare  264,  278. 
Methyläthermilcha&ure- 

äthyleater  280. 
-   amid  283. 

-  methylester  280. 

-  nitril  285. 
Methyläthemitroejc  ig«äuf e- 

amid  604. 
'  Mctbyl&thyl-acetaldebydi 
semicarbazon  103. 

—  acetMaigsäiire  703. 

-  acetylbemBteiiwäuredii 

Athyletter  818. 

-  aoetylhamstoff  63. 

—  acetylhydracrylsäurei 

ftthyl«8t«r  341. 

—  acetyloiybuttorsäure' 

amvleeter  302,  304,  305. 

—  acrolGincyanhydiin  381. 
,  --   Kpfelaäure  456. 

Mcthyl-äthylalheptaaon,  Di- 
semicarbazon  des  112. 

<  —   äthylbrenztraubeiu&urp 
690. 

.  Methyläthylbrenztranbeni 
Bäure-ftthylester  690. 

'  -  athyleeteroxim  690. 

—  Athylestorsemicarbazon 

690. 

-  Olim  690. 

—  aemicarbazon  690. 
Metbyl&thyl-bromacety  Iham  > 

Btoff  63. 

—  oarbonat  4. 

--  carboxyilthylBulfonium- 
bydroxyd  291,  299. 

—  oarboiymeUiyUuUoniuni' 

bydroxyd  248. 
,  —  ojranacetcMigHftuTeäthyli 
,  eater  814. 

-  diglykolsftuie  303. 

—  diglykolafturedi&thylester 


Methylithyl-diglykoMamli. 
amid  306. 

-  glycerinBäure  402. 
'  -   glykolB&ure  324. 

-eäthylef 

Semicarbazon 
des  108. 

-  homothetin,  Base  de«  291. 

-  hydracrylBänre  337,  341. 

-  ketoncyanhydrin  324. 

-  ketonsemicarbazon   102. 

-  methyls&ureheianon  722. 

-  methyUäurepentanon. 

säure  818. 

-  milchsäure  337. 
Methyläthybndimethylsänre. 

hoptan  822. 

-  octan  823. 
Methyläthylonraethyls&ure. 

hexanonsäure  846. 
heiansäure  820. 

-  hexenon  765. 

-  bexensäure  829. 

-  pentens&uT«  828. 
Methyl- äthy  Ion  pentanonsiu  re 

757. 

-  äthylpropiothetin  299. 

'  Methyl&tby]Bäure-hexanon> 
säure  817. 

-  pentandiolsfiure  638. 
pentanolsäure  461. 

U  ethy  Utby  l-eu)fiddicarbon> 
säure  291,  300. 

-  Bulfondicarbonsänre   291, 

300. 

—  ÜietJn  248. 

Methylal-  s.  auch  Aldehydo- 

und  Formyl-. 
Methylal-butandisäufv  704. 
I  —   butauonsäure  749. 
~   heptonnitril  706. 
Meth^allyl-acetessigsäure. 
äthylester  739. 

—  acetylbernBteiDfläuredi* 

äthylester  820. 

—  kebinsemioarbazon  107. 

—  milchsiiire  380. 
MetbyUl-p«ntendia&ure  826. 

—  propandisäure  786. 

,  Heäiyr.amylketonaemi> 
;         oarbazon  104. 

—  bromallytacelessigsäure- 

AthyltHter  739. 
I  ■-   bromiaobutylketonsemi' 

carbaeoD  104. 
'  -  buUualiitinre  682. 
Methylbutandiol-disäiire  632. 
!  ~  säure  400. 
'  Methylbutanol-amid  320. 
,  —  amidsäure  444. 
I  -  dis&ure  443.  446. 
:  -  nitril  324,  328,  329. 
■  Hethyl-butanolonsäuie  673. 
,  —   butanotsäure  324,  325, 326, 

327,  328. 
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MethylbabuioD-amid  680,  Methyldimethyla&iue-octans 


-  disAure  7S4. 

-  nitrU  680,  Ö83. 

-  Bäui«  678,  682. 
Methjlbntan-oxims&ure  682. 

-  tmoklis&ure  440. 

-  ÜüolBäUTe  330. 
Methflbutonol-disfture  470. 

-  sftut«  378. 
Metl^lbutyl-bydracrylafture 


methyla         . .    . 

—  pelargoiiH&nreAtbyleeter 

724. 
Methyloapronyl-beniBtein. 
Bftuiedi&thyleeter  821. 

—  pelarsoDsäuieftthylester 

724. 
MeUiyl-carb&thoiyisobain- 

Btoff  74. 
-—  c&rbonat  4. 
Methylcarbosymethyl-&Uiyl> 

iulioniiunbydroxyd  248. 
~  BuUon  247. 
Methylohlor-&thy^etonBemi> 

oarbction  102. 

—  formi&t  9. 
Methyl-cyHwc«toiidi(»rbon> 

e&uredittthylester  ST2.       i 

—  deouion,  Seimc&rbkzon  dee  ' 

106. 

-  deoaDonoxim,  Semioarb- 

azoD  des  112. 
Metbyldiaoetyl-adipiiuAinv- 

diätbylester  846. 
~  capronBftureAtbylester  761. 

—  pTopaodicftrboiiBftiiredi' 

ftthylmterimid  846. 

—  piopionBAure  757. 

-  propionaänretthyleater 

Methyldi-äthoxy&thylmaloii' 
Bäure  803. 

—  äthylsäurepentanoUfture 

Ö71. 

—  broinuKibutylketoiisemi- 

carbazon  104. 

—  glykolB&ure  270. 

—  glykolBaaredi&tbyleeter 

281. 

—  -  glykolaäurediamid  284. 

—  methylolbutansAuie  403. 
Uethyidimethylstture-heptan. 

dk>n  S46. 
--  heptandiondiBäui«  800. 

—  hepUnon  819. 

—  hcxanon  818. 

~  hexanonsAnT«  807. 

—  nonandioiidiaänre  866. 


pentanoldisfture  S90. 

lUiy  Idinitropropylke  ton  > 

gemicarbaEOii  103. 


844. 

biaacetesaigsJtUTedl&tb  vi  • 
ester  844. 

—  bisitcetoDdicarbanBäurei 

tetraAthyteater  867. 

—  bisditbiooarbamat  219. 
--  bismethylenaemicu'bazid 

101. 

—  bbosalemigsftura  866. 

—  blsoxaleesigs&nreteba» 

ftthylestor  866. 

—  biaoxaleuig>&aret«tra- 

amid  866. 

—  biaaelenocyanat  327. 

—  biaÜiK^ykolHttnre  249. 

—  biaüüomilchsfture  291. 

—  dirhodanid  179. 

—  diaretban  24. 

—  hanutoff  48. 

—  bexaDan,  Semioarbazon 

des  108, 

—  rhodanid  179. 

—  tbiohanutoff  182. 
Methy  1-f ormvl  bemstelnBllure 

804. 

-  fomiylvaleriansiur«  700. 

-  glaukophaiuKure  878. 

—  glycorinnäurB  398,  399. 

—  glyoxalbissomicarbazon 

110. 
■  ^yaxinicBrboiisKiire  743. 

—  glyoTimoarbonBllureamid 

747. 

-  heptadecanondw&ure  823. 

-  beptadienolona&ure  763. 

-  h^rtandiolBäure  403. 

-  heptandiondis&ure  838. 

-  heptandioiimdiaäure  839. 
beptanolB&r~~  "'" 


Meth^-hexanidmtril  343. 

—  hexanoloiHftiire  874. 

—  hexanolB&iiie344,346,34«. 
--  hexanondiBftuie  807. 

—  hexanonosim,  Semii 

oarbazon  des  112. 
~  hezanoiis&iii«  698,  609, 
700,  701. 

—  bexanonmdiainre  807. 
~   hezenDls&uTe  380. 


dee  108. 

—  hexenonaftun  737,  738. 
MeÜiythexyl-Bcetaldoby«)' 

BemioarbaaoD  lOS. 

—  acetonBeDucatbazaii  106. 

—  breoEtiaubenaituo  718. 

—  brenzbsDbcnBlinreftthyli 

edter  718. 
~   bTenBtraabens&iiTtiftthyl* 
eeteroxim  718. 

—  itamakäui«  467. 

—  ketonBemicarbazon  lOG. 
;  Metbylbydracrylaänre  320. 

'  MetbyÜBoamyl-aoetylbem- 
Bt«inafturediät,hyleat«r 
822. 

—  apfels&ure  466. 


Methy liRobiuiet  74. 
'  Methy lisobutyl-acetylbem- 
SteinB&urediithyleBtrr 
822. 
--  oarbonat  6. 

-  glycerinBäure  404. 

-  itamalafture  465,  466. 
I  —  ketoncyanhydriu  347. 

-  ketonBemicarbazaa  104. 
Methy  ÜBobutyryl.  buttent  DK 

715,  716. 

-  malonaauie  816. 

-  valerianBäUTQ  719. 
AfethyliBOvaleriauiiure-btbv  U 

■  r  719. 


~  äÜiylesteToiini  720. 
■  heptanon,  Semioarbazon        -  methyleater  719. 

'  -  '""  '  MctbyliBo-^ycermBfture  398. 

—  hanwtoR  73. 

—  heiylketoiiBenuoarbaton 


dee  105. 

-  heptanonafture  706. 

-  heptantriolsäure  413. 

-  heptendioDB&ure  764. 
heptonoUäure  3S3. 

-  heptenon,  Semioarbazon 

dee  108. 

-  beptylacet^dehydseiiii' 

carbazon  106. 

-  heptylscetonaemioarb' 

azon  106. 

-  beptylkstonsemicarbazön 

-  hexadienolafture  390. 

■  heianalaSuro  700. 

-  hexaudiolaäure  403. 

-  hezandionsäure  764. 

-  bezBDoldtaiure  454. 


Methylisopropyl-ai 

saurettthylester  711." 

—  aoetylbemst«nBturedi> 

äthylestor  820. 

—  adipinsIlurediBoetoleBtrr' 

diiemicarbazoD  113. 

—  didykolsiuredi&thylester 


bydracrylB&nie  3 

-  ketoncyanbydiin  341. 

-  ketonsemicarbason  1<^ 
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Hethyl-iaofhiohanistoft  1B2. 

—  iunulAiu«  Ml,  4S3. 

—  kohleoakore  4. 

—  UToliiM&ui«  689,  6B1. 

—  mercfeptantaualfoDBiure 

—  nwMtartnt  630. 
Methylmetlioätbyl-heikaoii' 

säure  722. 
~  methylHiLurepentanoaB&ure 


804. 

—  nitril  697. 

Methy  Imethy  lol-  bututdis&urc 

—  butanoUäure  403. 

—  bntuiHfture  342. 

—  methjli&urebutMiaftnre 

458. 

—  wropanolsftiu«  401. 
Meuiylmethylpropylcftrbm- 

oarbonat  6. 
MethylmethylBAure-buUnal' 
Hfture  803. 

—  bnUnol  341. 

—  bntMioU&nni  4S2,  463. 

—  bntuioiwture  803. 

—  butenolsänre  471,  804. 

—  dectuwbäui«  467. 

—  decNion  723. 

—  dodecanon  724. 

—  heptutdioliäut«  638. 

—  beptandion  7S9. 

—  heptenol  355. 

—  heptanolBttnre  463. 

—  heptraon  714,  716,  716, 

—  hept&nonafture  817. 

—  heptenon  740. 

—  hezandiol  404. 

—  hexandiolBftiire  537. 

—  hexaadion  767. 


I  HethylnMthylsänTe-peDtei 

nolon  875. 
i  -  pentanolaäure  456,  466, 
I         457. 

—  penUDOn  702,  703. 

—  pentftDOndiBftnre  866. 

.  —  peDtaDons&ure  810,  811, 

812. 
I  —  pentoDolaäui«  472. 
1  —  pentenon  738. 
~  teliMlMutnon  724. 
I  Metbyl-D' 


-  noiMtidioiiB&nre  766. 


Hetbylnonyl-aoetaldehydp 


-  hexftoolonB&ure  883. 

-  hezuiolature  459,  460. 

-  hestmon  707,  709. 

-  bexsuoDsKnie  813,  814. 


■  metboäthytefturehexanon 


821. 
,  Nitril  dee  741. 

-  ootandion  760. 

-  ooUnon  720. 

-  pentuMlioMure  536. 

-  pratendioa  766. 

-  pentattol  347. 

-  penUooldu&nre  670. 


106. 
Metäylo-KpfeMure  417,  428. 

437. 
;  —  oitroneiufturB  666. 
'  —  dtronMi8>uretriiii«Üiyl> 
j         Mt«r  667. 
I  Hethyl-ootanan,   Semioarbi 

AEon  des  106. 
'  —  oct&nonal,  Disemicarb- 

hxoa  dee  112. 

—  octanonals&Dieftthylntfr 

758. 
;  —  ootanonaäure  713. 
I  —  octenoDs&ure  739. 
I  Hethylt^ykolHaure  232. 
'  Methylol-butanamidaftgre 

447. 

—  butandioldiattttte  664. 

—  buUndis&ure  446. 

—  butanoldis&uie  532. 

—  bQtanolsiure  401. 

—  butanafture  326. 

—  butantriols&ure  476. 

—  corbiunidiäiire&thyleeter 

24. 
,  —   dimethyUäurepeatandi' 
Bture  590. 

—  hamatoff  69. 

,  —  bexanpentolafture  676. 

—  hexaiuäure  344. 

—  methylendiurethan  24. 
Hethylolmetby  iBttuie-  h«zan< 

B&ure  460. 

—  pentandiaäure  670. 
-~  peDUnolsftuie  636. 

—  peutans&uie  456. 
Metbylol-aonaiiHttnre  367 . 


-  pentanobtnre  402. 

-  pentanattims  334,  337. 

-  pentontriotafture  479. 
'  pn>pandiolB4ura  412. 

-  piopandiaftui«  441. 

-  propanoldiaaure  631. 

-  propensBure  377. 


Methykil-trimetliylbutaiidi« 
■äuie  462. 

—  orathan  24. 
Metbyl-oxti«BrigB&are  794. 

—  oialyleedgsftDieäthylestor 

781. 
Metbykiximiiionialoii.Bture 
768. 

—  sftaie&tbyleBtenutril  775. 

—  «tturetunfd  773. 

—  Bäurediamid  774. 
-  attunmethylestemitril  775. 

udonaftni« 


MeÜiyl.ozoatb 
803. 

-  osytthylmaloDHftiue  452. 
HetbyktxymeUiyl'beniBteini 

sftuce  463. 

-  bntylencarboiiBAim  381. 
MethylpentandiolBturQ  402. 
Mettaylpentanol-amid  336. 

-  amidozim  336. 

-  dJB&iin  448,  460. 
~  nitril  334,  336. 
Methylpen  tanolo&disiure  8S2. 
HethylTKmtanal.axiinB&ure 

-  Biui«  334,  336,  336,  337. 
Methylpentenon-aDud  687. 

-  dw&a»  800,  801. 

-  nitril  687,  690. 

-  aiura  686,  689,  690,  691. 
Methylpentaa-oxiinamid  690. 

-  ozinisttare  690. 

-  t«trolaäni«  478. 

-  bteldia&w«  SS6. 
HethylpentcoiolHiiBture  471. 
~  Bänre  S79. 


-  propanc 
letny^iroi 


I  Hetnyqiropanol-amid  316. 
I  —   amidin  317. 

—  amidoxün  317. 
I  -  diaiun  440. 

;  -  nitril  316. 

—  nitriMnre  441. 

:  -  B&uie  313,  320. 
\  Methy l-propanthiolBllure  319. 
'  '  propenoWure  376,  668. 
,  —  propenylketonaenucarbi 

aion  107. 
:  MeUiylpropiony1.benutein> 

Bbiie  814. 
'.  —  buttenttui«  709. 

—  malonstiure  810. 

.  —  valerianaftuiemethyleater 

717. 
,  Hethylpropyl-Bcetaldebyd' 
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Hethylpropyl-otLrboiutt  6. 

—  ketoncyanhydiin  334. 

—  ketouBemicarbaioii  103. 
Methyl- raoemat  527. 

—  rhodanid  175. 
HeÜiybAare-  b.  auch  Carboxj- 

und  Csrbgxyl-. 
Hethyletture-äthylBäurehep. 
tanon  819. 

—  bntanals&ure  799. 

—  buUndialdi«ftni«  686. 

—  batanoldistture  666. 

—  batanolB&nre  447,  44S. 

—  bututonalaaore  834. 


-  bntaiionsftuTe  79S. 

-  bntonolon  877. 

-  bntenolstlnre  471,  794. 

-  bntenon  734. 

•  deoandiolBkure  S40. 

-  decanolsiure  46S. 

-  decanoa  722. 

-  decMioiu&uie  S20. 

-  deoMion  741. 

-  bepUdienol  390. 

-  heptandiol  404. 

-  heptaodion  766. 

-  beptandkiDa&ure  838. 
'  heptanol  340,  350. 

-  heptanoldiBiure  570. 

-  beptanolsauie  469. 

-  heptancm  706. 

-  heptenondiaAm«  856. 

-  heptanoDsKure  813. 

-  heptanpentol  551,  652. 

-  h^rtantetral  481. 

-  heptwtriol  413. 

-  beptaool  382. 

-  hexadienonsänre  S29. 

-  bezandion  764. 


Ml  345. 

-  hexanoldiaftnie  570. 

-  hexanolonattm«  883. 

'  hexaDolsäure  454,  465. 

-  hezanon  700,  701. 

-  heianondia&iiTe  864. 

-  hexanoDsäure  807,  808. 
'  heza&tetroidisänre  591. 

-  hexantriolsture  665. 

-  besau trion  827. 

-  bezenol  381. 

-  bexenon  738. 

-  meChoKthybäaTehexenon 

829. 

-  Donandion  759,  760. 

-  nooaoon  718. 

-  ootwidion  758. 

-  oetaaoD  713. 
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I  —   bntancarbonsture  689, 
690,  691,  695. 

—  bvtandioarbona&iire  807, 
,         810,  811,  812. 

-  batteraAure  678. 

I  —  de<ianoarboiia&ui«  723. 
.  —  dodeoasoarboiuKure  724. 
'■  -  fflntanftni«  800,  801. 

—  nepbuioarbons&ui:«  713, 

714,  716,  716,  717. 

—  heptandicarboiiHtture  819. 

—  hexanoarbooBtture  706, 

707,  709. 

—  hexandicarbonsSuTe  817, 

818. 

—  hezylencarboDS&ui«  739. 

—  iaobuty  lonanthaäureiinid  r 

nitril  723. 

—  isopropylpentwicarboa- 

s&are  722. 

—  nonuioarboDiBäuie  723. 

—  oct»iicMboiuiäure718,720. 

—  pentadecandicBTbonifture 

823. 

—  pentadeouidicarboiuAuiv- 

dimetiiyleBteT  823. 

—  pentancarbons&Dre  698, 

699,  700.  701,  702,  703. 

—  pentandicarbonsänra  813. 

814,  815,  816. 

—  pentantricarbonsSnie  867. 

868. 

—  propanoarbons&ure  682, 

683. 
'—  propandicarbouB&ureSOl. 
803. 

-  tetndecancarbonalluie 

724. 
.  -  valBrianB&nre  686,  689, 
690;   H.   auch  Oxoiac» 
oapronBäure  und  Methyl> 

IftvuIillBllUI«. 

0  lo-nonadiendioarboiuäuTQ 
SSO. 

-  nonancarboDsäim  718. 


ootanoarbonaäuM  712, 713. 
I  Oxoozimino-beheiMätire  762. 
I  -  bnttontnrettUiykBter  744. 
—  oaproiu&nie  751. 
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76i. 
—  Taleriansäure  748. 
UxoozyiMpropy  I  he 

bons&ure  87fi. 
UxopelargoDsttare  712. 
0  xopentadecan  -carbonaäure 

724.     , 


—  dicarboneiurediäthylester 

823. 

—  dicarbonsiuredittiBthyls 

Mt«r  823. 
0  xopentadiendicarboDSäure 

829. 
Oxopentan-carbonsäurc  684. 

686,  6S6,  689,  691. 
'   dicarbonsäure  804,  807. 

808,  810.  811.  812. 
~   tricarbonsäure  855,  856. 

8S7. 
Uzopimelinsäiire  804. 
OsDpropan-carboiuIlutc  620, 

630,  867,  668. 

-  dicarbonsfinre  78fl,  794. 

796.  798. 

-  triearboiwfture  861,  852. 
Oxopropionstture  608.  626. 
Oxopropylea  ■  carbonstture' 

727. 

-  dicarbonsäure  824. 
Osopropjl-  he  xandicarbon> 

B&ure  821. 

-  penbuidioarbons&ure  811). 

-  pententricarbonallure  850. 
Om-atlunin  (Definitian)  592. 

-  stoariiu&nre  724,  72S. 

-  tetoamethyUieptandi- 

carboiu&ure  822. 
OxotricarbaUyl-a&ur«  862. 

-  Häureäthyleaterdinitril  85:i. 
Oxo-tridecancarboTiBäure  723. 

-  undecanoarbonsfture  723. 

-  valeriaiiB&ure669,671,678. 
OxoTalerünsäure-ftthyletiter 

670,  671;  s.  auch  Lftvu> 
linsaureAthy  Imter . 

-  amid  670;  b.  auch  Fenta- 

nonamid. 

-  iaobutylester  670. 

-  nitril  671. 
Oxyaoet-amid  240. 

-  eniasfiure  870.  871. 

-  hjr^azid  243. 

-  hydrozamatture  243. 
Oxyaoctonitril  242. 
OxyaoetolyberTiateiiisftnif. 

Eater  d«r  014.  518. 
OxyMetyl-acrylafture  877. 

-  buttaniure  873. 

-  butteraftureäthyleater  874. 

-  cTotoDs&ure  881. 

-  bobuttenfture  874. 
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Oxyaoetyl-  iaovslerUiia&ure 
874. 

-  oxyeaaigsäure  239. 

-  rhodanid  260. 
Oxyacrylsiure  369,  370,  626. 
OxyaoiylBftuM-ftthvlMter  627. 

-  iBoainyleat«r  6^ 

-  metb^lwtor  627. 
Oxyadipuwaui«  448. 
Oiyätfaan-carboiiB&ui«  261, 

266,  268,  29S. 

-  dicarboosäut«  417,  440. 

441. 

-  tricarboostture  655. 
Oxyäthoxy-acryUftUKäUiyl- 

ester  869. 

-  buttera&ure  39». 

-  buttetsäureäthylMter  399. 

-  butyronitril  399. 

-  essigsaures thyleater  601. 
Oxyüthyl-acetessigH&UTe  873. 

-  acetondicarbonsäure  883. 
adipinaäuTe  469. 

-  ftthylidenbutteraäure  382. 

-  bemsteinsäure  450,  461, 

462. 

-  butancarbonaftore  346. 

-  butaadicarbonsäure  461. 
,  -   buttersäure  337,  338. 

-  caproDH&ure  361. 

-  crotonsäur«  379,  380. 
Oxy&thylen-carbonaäur«  369, 

370. 
dicarbona&uren  468,  469, 
777,  786. 
Oxyatbyl^IuUraaure  455. 
I  OxyftthyhdenbisoyaiiesBig' 
Bäure-äthyloeter  590. 


amid  379. 

—  malonaäui«  471. 

—  propionsäut«  378. 
Oxyathyl-iBathiohaniBtoff  193 

—  malonsliure  447.  448. 

—  octancarbons&ure  369. 

—  pelargouBäui«  359. 

—  pentancarbonaäure  351, 

362. 
-  valeriansäure  345,  346. 
OxyaUylbutterBllure  381. 
Oxy  amino-glu  taniäureAthy  1- 
esteramid  793. 

—  methancarbonsBure  598. 

—  picolin  666. 
Oxamyl-acrylsHure  382. 
Oxyamylen-carboiiaäurF  379. 

380. 
~  dicarbonsfture  404. 
Oxyaraohin-gftura  367. 

—  BAnreathyleater  368. 

—  aäuremethyleeter  367. 
Oxy-azelainaäun  403. 

—  bebenaHnra  36S. 

—  behenaftnreäthylwter  368. 


Ozybernateiiuäure  417. 
Oxy  benuteinBäu  re-diäth  v  I* 
,         eet«r  430.  437. 

-  diamyleater  434,  438. 
!  -  djbntylester  433. 

-  dicapryle8t«r  434. 

-  diiBobutylest«r  434. 

-  düsopropyleater  433. 

-  dimetbylMter  429.  440. 
~  dipropylester  432. 

-  iBoamylcater  434. 

-  metbylestor  429. 
Oxy-biuret  96. 

-  brenztnubenfAure  870. 

-  brenzweinaäure  443,  440, 

446. 

-  butadiendicarbons&ure 

472,  824,  825. 
Oxybutan-carbona&ure  320, 
322,  323,  324.  325,  326. 

-  dicarbonaäure   448,   449. 

460,  461,  462,  463. 
,  —  tetracarbonaäure  590. 

-  tricarbonsäure  570. 
Oxybuttersäui«  301,  302.  307, 

308,  311. 
Oxy  buttera&ure  -&tby  lest«r 
302,  304,  309,  311. 

-  amylester  .301,  302.  304. 

-  butyleeter  302. 

-  heptyleater  302. 

-  isobn^kster  301,  302. 

-  methyW«r  308.  309. 

-  nitril  300,  309,  311. 

-  DCtyleater  302. 
nxybutylbnttersäure  363. 
ÜxybutyleD-carbons&aTB  377, 

378. 
--  dicarbonafture  471.  804. 
Oxybutyl-glutara&ure  463. 

-  malonaAurefithyleatemitril 

468. 

-  -  oxyisobutteisiurenitril 

317. 
Oxybutyronitril  306,  309, 

311. 
Oxybutyryl-cyanamid  305. 

-  oiybenuteuisauredi&thyU 

estor  616. 
Oxycapiia-säure  366. 

-  aänremethyleater  366. 
OxycapronBäure  332, 333,  334. 
Oxycapryl-Bäui«  348,  349. 

-  s&ureamidoxim  349. 
Oxycarbons&uren  1. 

~  C„H2„03  3. 

-  CnH2o04  392. 

-  C„H2dC^  411. 

-  CnHanOtt  472. 

-  OnHonO?  042. 

-  CnHanOa  672. 

-  CnHanOo  688. 

-  CnHaoOio  691. 

-  ünHaa-sOg  389. 
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Oxyoarbonsäuren  CnH2n-304 

411. 
~  CnHän-205  «4. 

-  CnH.n-20,,  481. 
-  CnH2n_307  552. 

-  CDHar,-j:.Og  676. 

-  CüH^-20b  589. 

-  CnHaD-40j  390. 
CnHsa-tOs  468. 

-  CnHao-iOe  540. 
■     CnHin-407  686. 

-  CnHin-40d  686. 

-  C„H2n-4O|0  5B1. 

-  CuHio-eOa  392. 

-  CnHan-flOs  472. 

-  CnH^_807  572. 

-  CnHan-aOo  690. 

-  CnHgn-eOm  691. 

-  CnHin-ioOiB  692. 

O  jy  carbosy-  bemstoinattuiv 
656. 

-  orotonBäure  471. 

-  glutaTBäure  565,  66«. 

-  methyltbiopropioneäurc 

626. 
Oxy-oerotinaäure  369. 
chloracetoxjbenutein- 

sfturadiftthyleeter  514. 
ciUonenBftnre  687. 
crotoiu&nTe  371,  376,  630. 

-  cyanbntterafttuetttiiyl- 

eater  444. 
<)x\'deoan-oiu'bonattuce  360. 

-  'diearboQHAaTB  487. 

1 }  Kydiäthy  1  -aceteBaigsftnre 
875. 

-  ocetylcy&iiAmid  339. 
benüteinBäuie  460.  r 
btenztraubetiBtltireätbvli 

eeter  876. 
buttenfture  352. 
diaIljIbutt«ieäuT«ttthyU 


-  is(Himyl«flt«r  339. 

-  methyleater  338. 
nitril  339. 

Oxvdiilthvlglutar-iäiire  46», 
'  464. 

-  iäurediäthyleBter  464. 
OxydiftUyl-butterafture  391. 

-  esaigBäure  390. 

-  essigaäureätbylester  390. 
Uxydiftterpen^lBäure  538. 
Oxydihy  dro-  citry  liden  malon- 

afturediftthyWter  472. 
dimethylgeraniumBäurei 
lltbylester  386. 
—  geroniumaäui«  384. 

-  ^eTanJnmBftuieiiiitrü  386. 
iw^eianinnuäu  reäthy  In 


Ozydib  ydromethylgeranium  • 

sjlure  386. 
Ozydüso-smylenigsäure  360. 

—  butylemigaätu«  358. 

—  pTopyleagiga&are  364. 
Oxydimercuriocetaldehyd 

Oxydimethyl-acetessigsSun- 
874. 

—  äthylidenbuttersäure  383. 

—  amylencarbonsäuic  383. 

—  bemsteiiiaäui«  452. 

—  butancarbonBäure   347, 

348. 

—  butandicarbons&ure  461, 

462. 
-~  butt«rsRure  340,  341,  342. 

—  butteTs&ureäthylester  340, 

342. 

—  tmtters&urenitril  341. 

—  butylencarboiwäure  381. 

—  capronaäure  351,  362. 
-  cBprylsäure  367. 

—  crotonaäure  37», 

—  cyanbuttersäureäthylestcr 

—  glutareaure  465,  456,  457. 

—  heptanoarboDBäure  36^. 

358. 

irbonBäure  384, 


—  hexanoarbouBäuro  356. 

—  hezandicarbonB&ure  466. 

—  bexantricarbonsiure  571. 
~  l&vulmBAure  874. 

—  methylenbutteniäure  381. 

—  nonancarbons&ure  360. 

—  nonylenoBrboiiB&ui«  386. 

—  octylencarboDBäure  385. 

—  önanthafture  366. 

—  peUrgonaäure  359. 

—  pentaDcarbonaäure  351, 

362,  353,  364. 

—  pentandicarboustture  464. 

—  pentantricarbaiiBäare  571. 

—  propancarboiufture  341. 

—  propandicarbonaäure  457, 

4S8. 


—  vinylprapionsfture  381. 

0  xydi  propy  1-acetvlcy  anamid 
350. 

—  eemgBäure  350. 

—  Msigiäiireiutril  351. 

'  Oxy-diselenbanutof£  227. 
.  —  dodecanoarboDS&nie  361. 
,  -  wsigBfiuie  228. 
OxyMstosilure-Stbvlester  236. 

—  ftzid  244. 

!  -  Chlorid  240. 

'  —  methyleeter  236. 

—  propyleater  239. 
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Ozy-formjlaaiylaiiite  876. 
~  famanäure  468,  777,  778. 

—  glutscoas&nre  470. 
OxyglnUr-aftnre  442,  443. 

—  Bänrediäth^leaMr  443. 

—  aäurediamid  443. 
Oxy-glykoneSare  883. 

—  Kuanidin  97. 

—  bamstoff  96. 

—  heneiko«ancarboiiBäurr 
368. 

—  beptadecancarbonatture 
364,  365,  366. 

~   heptadecylencarboniiäurc 

386. 
heptancarbonsäure  348. 

349,  360. 
heptandicBrboDB&nre  463. 
heptylencarbooailure  382. 
hezEÜlecancarbonBäurp 

364. 
hexadecandic^arbonBäurf 

467. 
hexancarbonsJLure  342. 

343,   344,   345. 
hexandicarbonaüare  458, 

469,  460. 
bexylacrylafture  383. 

-  hexylbTcnzwemBäure  466. 

-  hexylencarbonaäure  380. 
381. 

-  hydantoincarbons&ure  772. 
Dxyisoamyl-butters&iire  355. 

-  cyanbuttersSureäthyleeter 

466. 

-  i'gobutteraäure  366. 
OxyiaobeniBtom-sAure  440, 

441. 
sänreftthyleatomitrii  441. 
~   Bäureoitnl  441. 
O  xyisobutaii-bexacarbon» 
Bfturebexametbylester 
592. 

—  triessigaäure  571. 

<  Oxyuobutteraäure  313,  320. 
'  Oxyiaobutteisäure-äthylester 
316,  320. 

—  amid  315. 

—  amyleater-  315. 

—  iaoamid  315. 

—  üoamjleater  316. 

—  tütiil  316. 

.  Oxyisobutyl-acetamidoxim 
336. 

—  bemBteinBäure  469. 

,  —  cyanvalerianBäure  468. 

'  —  easigaäure  336,  336. 

I  -  esaigsfturenitril  338. 

'  —  maloiuAm«  467. 
I  OxyiBobQtyr-amid  315.- 

—  amidin' 317. 

—  amidoxim  317. 

—  imino&tbylätheT  316. 

—  iminohydrin  315. 


ciby  Google 


OxyiBo-bufr^ronitril  318. 

—  butyirloyantunid  316. 

—  OMiipnoronsäuTe  Q7L 

—  capronafture  33fi,  336. 
Oxyüopropyl-aceteaaigB&urr 

876. 

—  ftdipiodlui«  404. 

—  benuteiiwftui«  466. 

~  butancsrboiuäuie  362. 

—  batutdioarboiuAiire  464. 

—  bntt«n&iu«  347. 

—  oftproiuHui«  350. 

—  -  olutanäm«  4fi9,  461. 

—  EeULnoarboDBiure  368. 

—  iBobutylbutteraäuie  360. 

—  iaovoleriuuäure  354. 
.  -    msJonBftnre  453. 

—  ÖDMithaäui«  358. 

—  ozyiBobttttcTBllni«  314. 

—  OKviBobntten&visnitril 

316. 
~  pfopandio&rboiisEuio  461. 

—  v^rittnBfturehydtkud  352. 
OxyUovdeiiMi-a&iue  327,  328. 

—  i&ureäthjleeter  327,  329. 


-  afturenitril  328,  329. 
Ozyiao-Taleroiiitril  328,  329. 

-  vdeiykyaiwmid  329. 
Oxy-itMonaore  7M. 

-  korkBiura  468. 

~  llvnUnaJini«  872,  873. 

-  iMtrinafture  360. 

-  Unriufture&thykster  360. 
~  Jyoopodiamölaftui«  385. 

■  '    -    6  468,777,778 


-  nuigarinaSni«  364. 


—  menthjlBSui«  719. 
Oxymeeiten-csrbonB&ure  737. 

—  dloubonaftaTC  827. 
Oxjinesit«ndi<»rboiuttUTe- 

fttbTleater  828. 

—  atbyleflterimid  828. 

—  methjleBter  828. 

~  methTlHterimid  828. 
Osymetnao-diorbonaftii  re 
416. 

—  teisnlf  ocslure  6. 
OxymetiienyltriBiiiftkiiiBiure- 

bezAinethyleBbiT  692. 
Ozymethvl-ftoetewigBäure 
873. 

—  KiTlBttnra  376,  377,  668. 

—  acrylafturefttbylester  377. 

—  adipiiw&tu«  464. 

—  &thyIbeniat«inB&are  466, 

466. 

—  athylbDtten&ai«  347. 
~  tlthylsluUTB&ure  460. 

—  äthybdeDbuttonttura  380. 

—  äÜiylTftleriaiuauie  362. 

—  amylenckrboDsäure  380, 


REGISTER. 

Oxymetby  U  benwtoiiuAure 
443,  445,  446. 

—  butaaearbonaäuie  336, 

336,  337,  340,  341,  342. 

—  bntaiidioArbotisiuie  454, 

455,  466,  467,  458. 

-  buttere&ure  324,  326,  326. 

-  buttersäuroätbylester  324, 1 

326. 


-  butylencarbonsAuTe  379. 

-  butylendicarbonsäure  472. 

-  caproiuiure  344,  346,  346. 
'  capronalore&thyleater  344. 

346,  346. 

-  ckrbömidsftiuettthylester 

24. 

-  crotonaftare  377,  378. 
idin  M. 

krboxygluten&uTe  590.   , 
Oxymethy  Jen  .BcetamigMter 
749. 

—  aoeteeaigaure  877. 

—  aMtaMiga&urettthyleaUr 

749. 

—  BoeteaeigB&iiMmethTleater 

74». 

—  benateiiu&nre  794. 
~  bmuweinBftim  471. 

—  breiisw^iui&ttrBdi&thyl>    - 

Mter  804. 

—  cyukeaaiga&ureaUiylcater 

788. 
'  cyaneniKBinreiscMtnyl' 
eeter  788. 

—  ayonwBiintturemethylMter 

788. 

—  eMigsÜnre  369. 

—  glutaooiu&iire  472,  825. 

—  glntacons&nredi&tbyleflteT 

826. 

—  giiitaootu&ur«diinethyl> 
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glutusBnre  448,  449,  460 
463. 

-  hanutoff  69. 

-  beptaacarbonA&ure  365. 

-  heptandioiirboiutture  466, 

466. 

-  hsiancarbonsfiiire  349, 

351,  362. 

-  hexütdioarboiu&iii«  463, 


Oiyroethyl-iaopropylcapron' 
Bture  358. 

-  iflopropylcrgtons&ure  383. 

-  ifloTalerians&uTD  342. 
isovaleriatuäure&thylester 

malonalure  440,  441. 

-  milcbBftnreamid  283. 

-  nonatioaTbaiiA&ure  369. 
nonaiidioarboiu&nie  467. 
octanoarbonaänre  367. 
pelHgonafto»  367. 
petM^oniftuiektbylerter 

3ff7. 

-  pelargonaäurQhydnEid 

356,  367. 

-  pentencatbouafture  345, 

346,  347. 
penündicwrbonaftQTe  469, 
460,  461.  462. 


B  327, 

32'8,  330. 
propandkwbotuftnre  450, 

468,  463. 
pr^antetntcarbonitTire 

piopkilsiiire  39a 
proj^lbuUantui«  352. 
proOTkndioarboiutaredi-^ 
Kt&yl«rtw  471. 
Talraüuutiue  334,  336. 
336,  337. 
TalMonitiil  334,  336. 
Tinylv^eriuutnre  383. 
weuuftuK  664. 
Oxy-muooiuitnre  472,  824. 
'-■' B  3B1. 


464. 
'  hezylencarboiuftuie  383. 

-  iaoamylbenuteinBiure  466.  i 

-  iMbn^lglntanSnre  466.      j 

-  iBobulylvftleriuuttuie  368.  ] 

-  iaopioi^lMUpliu&ure  465.   ' 

-  laoprof^lbutancarboai 

B&nre  366. 


367. 
DomuioarbonBaai«  3S6, 

367. 
nonondicarboiuiiuTe  46S. 
cxitanoKTboniinre  364. 

-  ootandioarboiMlun  466. 
oo^lcaoarboiuivre  383. 

-  dnutthsAiu«  342,  343. 

'  OiyÖnamthaiiiie-tth^Mtm- 

342,  343. 
I  —  amid  343. 
'  —  meÜiylMter  342. 
'  OxyoialeaaipAare  882. 
:  Oxyoxiniiiio-Bteaiiiisäni«  876. 
I  —  valeriaiuftare  873. 
'  Osyoxo.&UiBiic«rboii8&ure 

669. 

-  Atltandicarbona&iirB  882. 
;  -  jltiiylbut«noaTboiiaiure 

875. 

-  AUiylpontaiiD&TboiiaEure 
876. 

Äthyl  valeriaiutlnTe  876, 
amylencarboDBtui«  8~' 


berturteina&ui«  882. 
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Oxyaxo-bntanoftrboaa&ure 
872,  873. 

-  buUndioMbonafture  882. 
—  tratylencarbonsSure  877. 
O^ozocarbonaftiiren  860. 

-  CnH^D-sOi  869. 

-  CnHan-aOB  882. 

-  CnH^D-zOr  883. 

-  Ca  Hin- 2  Ob  887. 

-  CnE2„-404  876. 

-  CnH2„-40a  882. 

-  CoH2n-fl07  887. 

-  CnHiD-BOs  887. 

-  CnH2n-807  887. 

-  CoHin-BOs  888. 
UzTOZo-decBmoarboiiMDTe 

87S. 

-  dimetliylbQtTrolBCton  753. 

-  dimeÜiylpeiitaaBemioBrb' 


-  tieptadi 
876. 


—  hezancarbonB&ni«  874. 

—  hexutBemioaTlMzon  114. 
Ozyozometiiyi-buUuicArbon« 

•ktin  874. 
~  bntaiiwiiiiou'buon  114. 

—  gluUn&or«  882. 

—  pentancArbons&nre  874, 

87e. 
--   pentHuUoarbona&uredii 
uibU  883. 

—  petDtHiBemioarbazan  114. 
Ozyoxopentan-oarbonsäure 

873. 

—  dicarboiu&vTe  883. 
Osyozo-pimeliuaaure  883. 

arbonB&ure  870, 


prommcarbo 


BE0I8TEB. 

Oxypiv&Iins&uiettitrU  332. 
■  OxypivBjoylosypivaU(iHäure> 

«UiylMtar  332. 
Oxyproput-carbonallure  301, 

302,  307,  308,  311,  313, 

320. 

—  dioorboas&ure  442,  443, 

445,  446,  447,  448. 

—  trioarbont&uie  5S5,  S66. 
OzypcopeDylamidoxim  2Sö. 
Ozypropinürbona&ure  390. 
Oxypropion-amidiD  285. 

—  iminoiaoamylftther  284. 
-■-  immopropyiäther  284. 

—  «tture  261,  266,  268,  295.    I 
OKVjHnpiona&ure-Kthylceter 

264,  267,  280,  297. 

—  amid  283.  i 

—  bubyleeter  265,  268.  , 
~  heptylGHter  266. 

—  hydrozid  286. 

—  iBoamid  283.  i 

—  isobutyleeter  28S. 

—  iiopropyleater  282, 

~  methylester  264,  280. 

—  uitril  284,  298. 

—  ootyloater  26B. 

—  propyleater  265,  268. 

i  Ozypropirmyl-orfbenutein« 
B&uradi&ÜiyleHtflr  515. 

—  rhodanid  294. 

,  OzyprDpyt-bernBteinB&ure 
454. 

—  capions&ure  356. 
opylen-oarboiufture 

370,  371,  376,  377,  668;: 
s.  auch  Bntenob&nie. 
~  dicarboiiBAnni  470,  471. 

—  triowbonsäure  572. 
Oxypropylidenbutterafture 


OzylATulinBiiire. 
Oxyoxymethyl-buttersäore 

401. 
~  vftleriuiBfture  402. 
Oxypalmitm-sttnre  362. 


—  Htarenitril  362. 
OxypelBTgoD-H&ure  354. 

—  BAaTCAlhyleater  364. 
Oxypentadecuicarboiuäiire 

Oxypentftn-oarboaslliu«  332, 
333,  334,  337,  338. 

—  dioarbonstture  453,  454, 

456,  456. 

—  tricftrboiufture  670. 
OxTpimelinsaure  463. 
0:^rjrfTalinstture  330. 
Oxypivftlinaäaie-KÜiylMter 

—  methykster  331. 


Oxyfarimethyl-MÜpinajiare 
46i. 

—  beniat«iiiB6nre  457. 

—  butancaHMiutture  363. 

—  buttenftui«  348. 

—  c&proDBäure  366. 

—  essigaSun  330. 

—  glutars&ui«  461,  462. 
~  gluUraäuredinitJil  462. 

—  octylencarboiufture  385. 

—  penlandicarbonBäuie  466- 

—  pimelinaänie  466. 

—  valeriaiuttura  353. 
Oxy-triBelenbomBtoff,  ulz> 

uorer  n.  A.  228. 
~  trithiotricarbKUylMuTetri' 

ftthylMtor  670. 
~  undecancarboDiftuie  360. 

—  urethui  95. 

—  Talenajufture320,322,323. 
OiyvaJeruiisJliu«-&tliylefiter 

321,  323. 

—  amid  323. 


-  sAaTenitril  371. 


OxyOTopj 


lyl-malonB&nre  440, 


j  OiyB&aien  (Definition)  1. 

I  OxywbMiiuftiii«  466. 

;  Oxyatearin-a&ure  364,  365, 

!  -  aäure&thyleeter  364,  366. 
i  —  stturemeUiylMter  366. 
I  OxTtotradecancarbonafture 
;  361. 

OxytetrametbTl-gInt&»fture 
464. 

—  hexandicarbonsfture  467. 
[  -  koi^B&nre  467. 

(  Oiy-totrolÄure  390. 

—  tricarballyUUire  555,  666. 

—  triobloraoetozybeniBt«ini> 

sfture,  Eater  der  SU,  614. 

—  tridecanoarbonsftnre  361. 


Falmitinaldebyd-oyuihydriii 
364. 

—  wmiaarbaion  107. 
Falmityl-iHotbiobATiiHbiff  194. 

—  thiooarbiraid  174. 
I  Parabienztraubensäure  612. 
:  Paiaorybtture  297. 
,  Paradipimalaftnre  296. 

I  Paradipingäure  297. 
I  Pata-milohBinre  261. 
,  —  gaochariiw&uTe  479. 

—  HaccharoiuftuTe  555. 

—  weins&ure  520. 

.  PelargonaldehydneminBrb' 

aion  105. 
Felai^ny  1  -  äpf  olafturedia  tb  V  U 
e«t«r  432. 

—  ozybenuteinsäurediAtbvl* 

ester  432. 

—  osybutterHäuieiBobutvl* 

eater  301. 
Fentaacety  Igolaktonaäure - 

fttbrlestsr  550. 
,  -  nitrU  560. 
•  P«ntaacetytglykan«ture- 

Bthylester  545. 
i  -  nitril  546. 
I  PentAbromacetaMigsäure- 
I         äthylceter  666. 
I  -  amid  666. 
'  —  pentabroRüLäiykatei  666. 


w  Google 


PenUbnunbutanon-Eimid  666. 

-  BäureäthyleBter  666. 
Pentaoliloraceteesigstture . 

ftthylMter  684. 

-  dichforäthyleater  664. 

-  tetrachlorathylester  664. 

—  trichloräthylester  664. 
Pentac  hlor-butano  nflinre. 

fithylester  604. 

—  diohtorbromacetylbutter^ 

s&ure  S86. 

—  liezenonsäure  735. 

—  methylhexeDonBäure  737. 

738. 

—  penteDonsiure  733. 

—  trichloraoetylbnttoraSure 

686. 
Pento- decanal,  SemicarbasoD 
des  107. 

-  decBnalcyanhydrin  362. 

—  deoanoUlure  361. 
Pcntan^Biui«  678. 
Pentui-dioIdiBäure  Q31. 

-  diobkure  400. 

-  diondis&nre  834. 

-  dionsAnre  747,  748. 

—  dioxiTnsänre  74». 
Pentanol-amid  323. 

-  dumid  443. 

-  diBäDTC  442,  443. 

-  nitril  321.  ' 
Pentanolonstture  872,  873. 
Pentanol'OKimsftuni  873. 

-  ■ftuie  320,  322,  323. 
Pentanonalsänre  749. 
PenUnon-amid  670,  676. 

-  dUtture  789. 
nitril  671. 

-  oximBäure  746. 

-  rture  669,  671. 
Pentanoxim-&mid  670. 

amidoximBiure  780. 
disfiure  78fl.  790. 

-  nitrila&ure  TS9. 

-  säure  670,  674. 
Pentan-tetrolHäuran  472. 

-  trioIdisSuren  552. 

-  triolaäure  413. 
Pentaoiy-  heptanottrbonsfta  re 

651,  552. 
-  hezancarbana&uren  550. 

-  önanthaäuren  öfiO. 

-  pentancarbonsäuren  542. 

-  peDtandicBrbona&uTen  589. 

-  pimelinBäuren  589. 
--  piTaloyloxypivaUnBAure 

332. 
Pentathiotetra-  gly  koUmid 
259. 

-  pnipianamid  294. 
Pentenol-diB&ure  470. 

-  nitril  378. 
Pentenolonsäure  877. 
PantanoMure  377,  378. 


PeotanonKlstiire  762. 
Pentenon-disäure  824. 

—  afture  731. 
Pentenoximdigtiiredifttiiyl- 

eeter  824. 
Pentonsäuren  (Definition)  2. 
Peatonsäuren,  normale  472. 
Pentyl-  8.  Amyl-. 
Perbrom -aceteäaiceater  666. 

—  dimethyltrisiiUid   136. 
Perchlor-ftcetylacryUäure  733. 

—  ÄthyUormiat  13. 

—  dimethymther  18. 

—  dunetbyldieulfid  135. 

—  dimethyloiyd  18. 

~   dimethyltrisulfid  13S. 

—  ditbioameiaetisäuTemethyl- 

eater  215. 

—  eBaiBBfturemethylMtei-  17. 

—  kohI(mB&uredimethylest«r 

17. 

—  metbylformiat  18. 

—  methylmercaptan  135. 

—  oialsAuredimethyleBter 


Phorondiewig-Häui«  822. 

-  Bftnredimethyleeter  823. 

-  B&uraoxim  823. 
PhororiBÄure  821. 
PhoionBiuie-anbydrodiamid 

-  di&thylMter  82S. 

-  imid  822. 

PhoHgen  13;  Verbindungen 

mit  UetallBaban  16,  17. 
Phosphodichbnnuconafture 


—  triethiocarbimid  172. 
PhoBpharyl-trirhodamd  172. 

—  tnatilioaaTbimid  172. 
Pilo^rinsanie,  Oxys&uie 

C,H„0,  BUS  4S6. 
Pin«kolin-cyuihydrin  348. 

—  Bemicarbaxon  104. 

!  PUtirhodanwuseratoffsture 

165. 
Platorhodanwaasentoffsftuie 

166. 
Propanal-amid  628. 
;  -  nitril  628. 

—  rture  626. 

Fropandiol-amid  394,  397. 
_   amidsKure  772. 

—  dianiid  773. 

—  disänre  766. 
'  -  säure  392. 

:  Prapandioxims&uren  742. 
{ PropanolalBäuni  809. 
I  Propanol-amid  283. 

—  amidln  285. 


PropaooVMDiakMdm  28S. 

—  Bjnidsilure  416. 

—  diamid  416. 

—  disAore  416. 

—  nitril  284,  298. 

'  -   Bfture  261,  286,   268.  SSä 
PiopanonatBkure  742. 
Propanon-amid  620. 

—  diaiare  760. 

—  nitril  620. 

—  säure  606. 
Propanoxim-amid  620- 

—  »midnitril  776, 

—  amidoximaäare  777. 

—  amidaHure  772. 
:  —  diamid  773. 

—  disäure  767. 

;  —  mtrilsäure  774. 

—  Bäuie  616,  626. 


-  seofol  178. 
Propendiolsäute  869. 
ProponolsäurB  369,  370,  62«. 
PropenylhydraorylsÄure  379. 
Propioinsemicarbaion   114. 
Propionaldehy  d  -cyanfaydrin 

305. 
~  semicsrbazon  101. 


—  acetonbiscyanhydrin  537. 

—  Bcryls&vue  736. 

—  äpfekäure  429. 

—  äpfelsäurediätbyleat«r43l. 
--  äpfelsäuredinietliylcster 

—  ameisens&ure  6S9. 
Propiony  lameiaensäiiTe-itli  v  ■• 

Mter  029. 

—  äthyleateroxim  630. 
~  amid  630. 

—  methylestoroxim  689. 

—  Olim  629. 

Propiony  IbrenztiBUbeQ-sSu  tp 
760. 
I  -  Bänre&thyleater  760. 
I  Piopionylbutt«r- säure  667. 
699,  701. 
~  sänreäthyleater  687. 
'  —  s&uremeuiyleater  697. 
'  Propion^l-c»pronsänn  712. 

—  carbrnformiat,  Semioarb- 

azon  des  113. 
I  —  oarbinoleemicattiazaa  IIS. 
I  Propiony!cyftne~"'~" — 

äthyleater  „. 
I  —  methyleHt«r  &v». 
I  Propionyl-oyanid  630;  di> 

molekulares  447. 
'  —  cyanpropionsänrBftÜiyl« 

eeter  810. 
,  —  esdgaänie  671. 
'.  —  gl7b>l*aureAthyl««t«r  237. 


n.Goot^lc 


Propioayl-glykolBfttmaitril 
243. 

~  uobuttenftuie  SW,  701. 
PlTQinoiiyliiwloiH&nEB  -ftthyl» 


Piopionyl-milobsftnienitcU 

2se. 

—  diuuiUuftiiie  718. 


-  Uh;lm«lonittiu«dimtril 


431. 

-  benMt«inaäaredimethyl> 

eetcT  430. 

-  butteraiureiaobutylMter 

301. 
'  orotoiutture&Uiyleator  374. 

-  eaäigB&nieatbylMtor  337. 
PropioQyioxypropionsfture- 

isobubyleetor  26S. 

-  nitril  28ß. 
Propionylpropiaiuäiire  S84, 

666. 
PropioDylpropionaätue- 
athylester  684,  686. 

-  Athylesterditlthylaoetal 

687. 

-  amid  687. 

-  iaobatyleater  687. 

-  nitril  687. 
Propjon^l-thioc&rbimid  173. 

-  TalerioDsSuTe  706. 

-  wünBtturediathyleater  GIB. 
PropyU«etaMJgBäure-ftthyl> 

arter  700. 


lutjramtril  819. 

PropylaoetyioyanglutAnäiue- 

ftUiylMterainrd  860. 

-  metiiylesteramid  869. 

Pn>pyl-aoetyl8lutankiin> 

ftthyleBternitril  8)9. 

-  aoroleiluemicAriMsoii  107. 

-  äpfelBäui«  454. 
Propylather-äpfeUAure  418. 

428,  437. 

-  glykolBäure  233. 
Pioi^l&therglykolBtture- 

äthylestor  237. 

-  amid  241. 

-  methyleBter  236. 

-  nitril  243. 

-  propylester  239. 
Propyläthor-milohs&ure  267, 

278. 

-  milcfasfturenilall  286. 
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!  Praj^lBthar-inilDhs&iuepio- 

pyleetsr  282. 
'  -~  nitroeaiigsttureiunid  60S. 
'  Propyt-allylutanBemioubii 
I         Mon  108. 
)  —  ftmylketoneeiiii<iwb*aon 

lOG. 
I  —  butylketonsemiou'bazou 
'  lOÖ. 

,  —  carbonat  A. 

□yanacetoudioarbonattiu«» 
diftthyleater  57S. 
Propylen- DiMelenocyaoat  227. 
dirhodAaid  178. 
rhodanid  178. 
Fropyl-glyoeriiHiuie  403. 
hydnoiybftuie  334. 
>yUd«nbiBaoeteMig'.Mter 


Propylidi 


—  Mmioarbwd  101. 
Ptopylif»-bn^Ucet<nuemi> 

oarbaeon  106. 

—  hanutoff  74. 

—  piopylketonsemioarbatoD 

104. 

—  thiobaniatoff  193. 
PiopyUtamalsftuTe  469. 
Propvkuiaitmdeoanonsftiin 

Fropyloxy-acetamid  241. 

—  acetonitril  243. 

—  amylaoiyMoTB  382. 

—  amylaciylsftoiepioi^leeter 

382. 

—  bernsteinsäuT«  418,  428, 

437. 
Fropytoxycrotansäuie-ftthyli 
tMtei  373. 

—  iBobotyleeter  376. 

—  methylHter  372. 

—  pnipylut«r  374. 
Propyiosy'Cyan<irotonafciu»> 

&thyWter  471. 
~  qnnprapylendioarbDn> 

•«nrediftthyleabir  672. 
~  cMipftni«  £33. 

—  esM^mcfttbykater  237. 

—  easigB&nrameUiyleflter  236. 

—  emimftnrepropyleatoF  239. 

—  methylorotonaäuremetbyl' 

Mt«r  378. 

—  propions&nre  267,  278. 
;  —  jHvpionBänienitril  286. 

I  —  propionHänrepropyteBtor 

—  propylentrioarbonaäuie- 
I         triäthyloflter  672. 

:  —  t]uoeeBigB6iiTeamid  360. 
Fiopy  l-prapenylketoiuemi  :> 
carbaxon  108. 

—  rhodanid  177. 

'  —  atluKheptadieno]  3A1. 


Propyl-tartrat  616. 

—  tart^raoBtui«  449. 

-  thiokohl 


Propylxantliogen-aoetyloarb>^ 


—  Bäure  211. 

—  BftunAthylester  211. 

—  a&OTBineUiyleater  211. 
PMudo-jononsemioarbaHMi 

109. 

—  Bohwefeloyao  143. 
tbiobydantoinaKare  2S1. 


ParginBaiii«  3fll. 
FTniTiniftare  608. 


QaittMuamen,    OzyoaFbona 
■Suie  CuEImOi  ans  389. 

Qnittensamenöl,  Dibromid 
der  flöBngen  Säure  HO- 
CnH^-CO^  ans  367. 


RechtaweiüBtture  481. 
Rkinboku  Salz  159. 
RcBacetaftai«  663. 
Kfaoouio.heptonB&nre  676. 
—  bexonsfture  660,  661. 
RhamnouBäui«  476. 


Bhamnoeeaemiawbazon  116. 
Rhodan-acetaldebyd  179. 

—  aoetamid  268. 

—  aceteaHigs&urofttfayleBter 

870. 

—  Boeton  179. 


179. 

—  acetylbntterMareftthyU 

eater  874. 
Rhodanaoetyloarbamids&uro- 
fithyleater  268.     . 

—  iBoamyieater  258. 
Rhodan-Sthan  176. 

—  äthylaoeteadgBfture&tbyl' 

QOter  874. 
Rbodanbnttersfture-üthylMter 
307. 

—  isoamyleeter  307. 

—  methylester  306. 

—  nitril  312. 
Kbodan-batyronitril  312. 

—  eesigBttnre  260. 
RbodaöemigB&u  re.fttliylMl«r 

266. 

—  aniid  268. 


obv  Google 


RhodaiiimbenuiteinHfiiUTedi' 

äthyleeter  441. 
K  hod&oko  butleraäure-  ätby  ]> 
ester  320. 
ifloamylester  330. 
isobutyleeter  320. 

-  methyleeter  320. 
Kbodaniso  Talerünaüure- 

ftthylester  330. 

-  isoomylester  330. 
<  iBobntyleBhv  330. 

-  methyleater  330. 
Rhodan  ■  maloiiBäurediäthyl' 

ester  416. 
'   methaa  17S. 
Khad&npropionBäure-ftthyl- 
Mter  293. 

-  iaoamyJwter  294. 

-  i8obntyleet«r  204. 

-  methylBBter  293. 
Khodan-piopyleii  177. 

-  wuserston  140. 

-  waaaetBtoffaäUTe  140;  SoJse 

149;  Umw(uidluiigspn>< 

dukt«  169. 
Kbodeona&u»  477. 
Khodinalsemicarbazon  109. 
Riboiufture  473. 
RiboMoxyglutaraäuTB  5S2. 
RiomelaidiD-BftQre  388;  Trü 

oxjBteuinaäQra  aus  414. 

-  H&nreäthylwter  389. 

-  s&ureamid  3S9. 

-  sänredibromid  367. 

-  scbweteteÄure  388. 
KicinolBäure  38fi;  Triozy' 

steAriosAiire  aus  414. 


-  butylester  388. 

-  dibromid  367. 

-  heptyleater  388. 
ieobutylester  388. 

-  isopropyleater  387. 

-  Uottd  387. 

-  methyleater  387. 

-  jiropyleater  387. 

-  ricinolester  388. 
KioinolschwefelsKurc  387. 
Rioinsäure  389. 
Kioinat«arol-8&ure  391. 

-  B&uredibromid  389. 

-  schwefebäni«  392. 
KicinuBöl,  künatlichee  388. 
RicinOBöl,  DioiystoarinsftuTe 

aus  409. 
KksinusölBftDi«  38fi. 
RooBKM.EsalE  496. 


SabinlniittuTe  360. 
Saccharamid  679. 
Saccharinsäui«  478. 
Saochamna&ure  666. 
Salpeters&urecarboxy  methy  1. 

ester  236. 
Saüvinaäure  481. 
Schldms&ore  681. 
ScHMiTZacher  Körper  622. 
Schwefelcyanverbindiing   143. 
SchwefelkobleoBtoff  197;  Hy 

drat  206. 


49S. 


Selencyan-acebunid  260. 

—  aceteaaigsfture&tbyleateT 

871. 

—  acetyloarbamida&ure&thyli 

estor  261. 

—  aoetylhamatoff  261. 

—  eraigafiute  260. 

—  essigHäureamid  260. 

—  eesigsftiireureid  261. 

—  Propionsäure  294. 

—  propionsfture&thyleator 

296. 

—  propionsäuTemethyleeter 

294. 

—  propioiui&ureureid  29d. 

—  propionylhajiiBtoff  296. 
~  Wasserstoff  226. 
Selendiglykol-Häure  260. 

—  sAuTediamid  260. 
Selen-dilactylstture  294. 

—  hamstoH  227. 

—  kohlenatoff  228. 
SeleDocyaasttiiie  226. 
Selenooyansiure-aoetoleeter 

—  äthyiwtBr  227. 

—  aUyle«tor  227. 

—  methylester  227. 
SelenokohlenBfiurediamid  227. 
Semioarbazid  98. 
Semicarbazid  -carbons&ui«> 

amid  100. 

—  -   carbonsäureamidin  100. 

—  derivate  von  Carbotu&uren 

116. 

—  gemicarbozone  99. 


SorbuuftuTeroetbylketonaemi' 

carbacon  109. 
StamticitronenBftuie  566. 


'  Somicarbazone  von  MonoazcK 
Verbindungen  101. 

.  —  von  Oxy  OSO  Verbindungen 
112. 

I  —  von  Potyoxoverbindungnn 

'         109. 

1  Semiozamazidcarbonii&UTe' 

I         amid  116. 

I  SenfSlameiseDa&ure-&tbyle8ter 

{  174. 

I  —  methylester  174. 

.  tjilicium-rhodanid  180. 
~  tetrsrhodanid  180. 


;  365. 
StearoxyUäure  761. 
Steaiylthiocarbimid  174. 
StickBtoffkalk  79. 
Stiokatoffkohlen-oxjd  130. 

—  sftureäthylestat  129. 

—  sftnremeUiyleater  129. 
StickBtofftrioftrbonsiuie- 

tLthyldÜBoamylMtar  30. 

—  dimethyl&tfaylester  28. 

—  triftthylesUr  28. 
Snbero-malafture  468. 

—  weinaftnre  536. 
8iiccin.aldeliyds&ure  667. 

—  cyamid  81. 

~  oyamina&ure  80. 

—  ualdehydhiaaeinicarbaEon 

110. 

—  guanididsAure  89. 

—  ureidaänre  67. 
Succinnreäure  67. 
Suodnylbis-cyanessigs&iu«- 

diätbylealer  866. 

—  glfkolBäureäthyleeter  237. 

—  nulchsinre&thylester  261. 
~  thiocarbamidskureäthyl- 

ester  138. 
~  thiocarbimid  174. 

—  weinsiuretetraäthyleat^r 

616. 
Saooinvtdi-hamatoff  67. 

—  malonsäuietetfaätbyl  ester 

866. 
SnUhydryl-  s.  auch  Mercapto-. 
Sulfhyd^l-buttersftute  306. 
--  oarbonsäurent Definition)  3. 

—  eBBigHäure  244. 

—  eBsigBiureamid  257. 

—  isobuttersäure  319. 

—  iBovalerianBäure  3.30. 

—  malnina&ure  786. 
Sulfo-chloresaigsäure  598. 

—  harnstoff  180. 
Sulfon-biseasigs&ureamid  299. 

—  dibuttcTSSure  306,  312. 
~  diessigafture  263. 

—  diessigsfturedi&thyleflter 

267. 
--    düaobiitten&ure  319. 

—  düsovaleriansäure  330. 

—  dipropionsäure  292,  300. 

—  dipropionBtturedi&thylestrr 

293,  301. 

—  eesiBSftiuepropionsftiue 


Z9l,  30 


p  36K. 


.by  Google 


TuqdoolB&ure  363. 
TuUHWt-ketooarbons&ure  740. 

—  ketonBemioftibazoD  108. 
TaroxylataTB  761. 
Tart&raa  aminonUtus  494. 

—  boTRxatuB  498. 

—  depuntuB  4M. 

—  emetiouB  602. 

—  natrooatus  496. 

—  «tibUtuB  fi02. 
TartrftlBtttu«  607. 
Tartramid  620,  S22. 
Tartromidaäuie  620. 
Taitrate  492,  621. 
Tartralsäuni  BOT. 
Tartion-^dehydBäure  869. 

—  amid  416. 

^  amide&ure  416. 

—  Btture  41fi. 
TartrotiBÜUK-ainid  416. 


TeUvr-oitionenaäure  666. 

-  dicyanid  228. 
Terelaatona&ure  379. 
Tetnacetyl-aiabonsAurenitril 

474. 

-  galakUmsäure  549. 

-  rhamnoDBäuremtril  476. 

-  BatiTins&tire  481. 

-  BohlmmB&ure  684. 

-  Bchleims&iiTedülthyleBter 

684. 

—  zytonB&urenjtril  476. 

—  znckersäuredi&thrlwter 

679. 
'I^traäÜlyl-  Bcetondicarboil' 
säure  823. 

—  OEthocarbonat  S. 
Tetrabrom-aceteaHigBäure* 

ftthyl«Bter  666. 

—  butanonsäureäthylester 


ester  8 

-  hydrochelidonafturedi- 

lltbylMt«r  807. 

-  hydröoheUdonaSuredj' 

metbylester  807. 

-  ketipiiis&urodiftthylMter 

-  tnethTls&iirebeptanol  361. 

-  ootaoeoanola&ure  367. 

-  ozopimelinAnredittUiyl' 

Mter  807. 

-  ozopimelinafturedimethyli 

esUr  807. 

-  oxyheptancarboDsäare 

-  oxyBtearina&ure  367. 


Tetrachlor-a 

ftthyleater  664. 
-~  aoetöndioarboiuftiiredi« 

athykster  794. 


dipinBäuTediäthyl- 


—  butanona&ure&tbylMtot 

664. 

—  diacetonc^ranhydrin  3)8. 

—  diacetylbisoyanhydrin  635. 

—  di&Uiylcarböiiat  S. 

—  dimethylbutandioldiamid 

636. 

—  dimetbylbubmdioldinitril 

636. 

—  dioioadij: 

—  dioxybutandicarbonaäure' 

diamid  535. 

—  dioiydicyanbutan  536. 

—  bezantrioQBilurehydrat 

824. 

—  ketipmaäuredULthyleeter 

836. 
~   metbylbutoiioloiiiiitril  S73. 

—  methylpenteiioiia&UTe  736. 
Tetraohlormetbylpropanol- 

amid  318. 

—  nitril  318. 

—  rture  318, 
TetiachlorDzyisobutter-H&are 

31S. 

—  säureamid  318. 

—  säurenitril  318. 
Tetrachlor-  pentenonsfture 

732,  733. 

—  trioxocaproiuiäurehydntt 

824. 
Tetra-docanolAtlure  361. 
^  hydtooarvon,  Isopropyl« 

acetylvalerianBäure   am 

720. 
-~  iaobutylorthocarbaiiat  6. 
TetrakiHmethyläthorglykon. 

s&ure  644. 
Tetfamethyl-aoeteaiigHäui«« 

&thyleet«r  711. 

—  acetoDdioarbonHftnredi- 

Athylestar  819. 

—  heptanondiBäure  821. 

—  hezandioldiaäure  640. 

—  hydrocryWure  348. 

—  nonanondia&ure  822. 

—  octandioldisftuni  640. 

—  octanoldisäure  467. 

—  oot«nteitrondisfture  882. 

—  octenolHäure  385. 
TetrametbyloglykonBfture  644. 
Tetramethy  l-pentanoldisaure 

464. 
~  pentanondiaftnre  819. 
Tetraoio-dimethylootandi' 

oarbonBäace  862. 

—  hexaadicM'boiiaiuE«  861. 


Tetraozo-korkH&nrediftthyl' 
eater  861. 

—  octandicarbooBaarB  862. 

—  sebacinaäurediftthylMter 

862. 
~  t«trametbylkorkB&ure  862. 
Tetraosy  -adipinaldehy  da&uie 

884, 

—  adipina&uren  676,  686. 

—  Kthandicarbonafiare  830. 

—  bemBtoine&nr«  830. 

—  bntanoarboiwftureii  472. 
— .  bntAitdicarbonBäuren  676. 

—  bntantrioarbonBäure  6B1. 

—  oapronBinren  476,  477. 

—  oarboxyadipinBäur«  691. 


dipropyl 
hepladei 


481. 


-bansäuiv 


—  heptancarbonsäut«  481. 

—  bexancarbonsäure  480. 

—  bezylidenbiaaminocrotoii' 

aftureHthylrater  607. 

—  hesylidenDisiminobutter- 

saureftthyleater  667. 

—  isoTalerianaAure  476. 

—  oxopentancarbonsäuK 

883,  884. 

—  pentancarbonsäuten  476, 

477,  478,  479. 

—  Bt«arinBAnn)  481. 

—  TaleTÜmB&nren  472. 
Tetra-  pnipionylachleimsfture- 

diathylester  585. 
I  —   propylorthocarbonat  6. 
:  ~   tbiocbglykolaäure  256. 
I  —   thioorthokohlenafturo' 
I  tetraAthyleoter  226. 

'  Tetruret  73. 

,  Thetine  (Definition  und  Ein= 
Ordnung)  3. 
ThiaoetesBigeBter  870. 
Thioapfels&nt«  439. 
Thioallophanafture-Athylestor 
130,  191. 

—  amid  191. 

—  amidin  191. 

—  isoamykater  140. 

—  methylrater  191. 

,  ThiobiB-acetesaigsftureAthyl- 
I         Mt«r  870. 
i  —  malonsiDredimethyleBter 
I         416. 
iTbiobinret  191. 
I  Thiocarbätbozy-mBTcapto' 
I         beniat«iiuäure  439. 
j  —  thioslykolsäure  261. 
Thiocarbftthoiythioglykol» 
I         sfture-äthyleiter  256. 
I  —  amid  268. 
{  -  metbylDBter  266. 
I  —  lütril  260. 

—  proDylester  267. 

I  ThiDoarbftthozythkAydr- 
BcryUiiite  30a 
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Thio-earfaSthoxytliiomiloh- 
atiue  291. 

-  oubunid  180. 

-  oartMimidBftai«  136. 
Thlooai4>uU)dBaaie.äthyleet«r 

137,  138. 
■  (»rbozjKtliyleetAr  299. 
ditbiooubaiiiidBtiveul' 
hydrid  219. 

-  nutmdid  191. 

-  iMHunylMter  139,  140. 
~  iBobntylcetor  1^. 

-  iaopropylwter  139. 

-  iMthflerter  137. 

-  meid  191. 
Thioearbamiayldithiocafb' 

amid-s&ura  217. 

-  BAure&thyleBtar  218. 

-  «turemeUiyleBter  218. 
ThiooarbaminTl-dithiotiTBtiian 

218. 

-  dykolfl&uFB  234. 

-  QüogljkolBtlure  262. 

-  thitwIykoU&llre&tiiyleetor 

'  tüofflilolui&iireftthyleater 
293. 
Thio-oarbimid  140. 

-  oarbohydiaEid  197. 
Thiocarbometho^thioglykol- 

■ttnie  201. 

-  BäoreatiivleBter  206. 
-  «tureunfd  2S8. 
ThiooM'bonyl-aoeteaaigBttnT«' 

ftthylaster  763. 

-  bis&UiyUkDtbogenat  22S. 

-  biathio^ykolsttni«  262. 
Thiocarbanylbiatbioglykol« 

Bäiire-&thylest«r  267. 

-  amid  259. 

-  methyleetor  265. 
'rhiocarboay  1-  bi8tliioliydT> 

*CTy;IiäDTe  300. 

-  biathiomilohsäim  291. 

-  g^kolB&urBthioglykolsäiue 

tetrachlorid  135. 

-  thiocarbathozyhKmstoff 

174. 
Thiooyan-maloiiBAiiiedi&tliyl' 
«ster  416. 

-  «fture  140. 
Thiocyuuftnre-Bthyleeter  175. 


-  ohk>TpTopyk> 

-  isopropylost« 

-  m^yleator  176. 


■  propargylestor  178. 
—  propylester  177. 
Thiodi-ameisenBäorediAthy  !• 
Mter  133. 

bnttenAure  300.  312. 
bnttenAurediamid  312. 


Thiodi-biittoniaiedimtril  312. 
~-  oyandiMntdm  191. 

glykolamiddnre  259. 

nüodigljkoloylbircarbaiiiidi 

slLure-fttiiylMter  269. 

iaoamyleater  269. 

iBobutylester  269. 
ThiodiglykolBtLure  263. 
Thiodiglykobftnre-wDJd  259. 

diätfavleeter  207. 

diamid  269. 

diohlorid  267. 

dimethylest«r  256. 

dinreid  269. 
Thiodi-hydraciyla&ure  300. 

imbnttenftura  319. 

iflovalerünBftnt«  330. 

lActyls&are  291,  296. 

maleinsttara  469. 
Thioglykobäum  244. 
Thiomkols&nre-Jlthyl(eter 

amid  257. 
'  oarboiiBftureBimdhydraEon 
261. 
oarbonsiuieamidin  261. 
-  dithiooarbonsSure  202. 
.  dithiocarboiuSui«ftt>hyl> 

«ster  252. 
'  thiocarboiiHftaieätbylMtor 
201. 


—  hanutoffohlorid  194. 

—  hydnorylsinn  299. 
ThiokoUeiuäure-ftthyleatM' 

132. 

—  Athyleeteiainidbroiiiid  140. 

—  athyleatorohlorid  134. 

—  äthyleBtorareid  139. 
~  äthylisoamyteator  133. 

—  athylisobnü'lMter  133. 

—  amid  136. 

—  amidbydraEld  196. 

—  aahydrid  131. 


—  diohlorid  134. 

—  dihydrasid  197. 

—  imid  140. 

—  iMMmyleHtenmidbromid 

140. 

—  isoamyleetorchlorid  134. 

—  isoamyleetomreid  140. 

—  nitrU  140. 
Thiomiloh-s&iue  289,  290, 299. 

—  B&ure&thylBBter  293. 

—  s&ur«thiocfkrboasäuie> 

ttthyleeMr  291. 
ThionkohlenaAuredUUiyleator 


Thionyl-dif^Molaliun  2631 

-  diAodanid  171. 
Thio-oxaleMigi&aTe  786. 

phowen  134. 
pru«auuiia><iran  100. 
niänflftui«  653. 
■ohwefelfltnreoarboxy- 
methylmtor  236. 
Bemicarbaxid  196. 
semicarbaEone  von  Ox»> 
Verbindungen  190—196. 
auocinunfture  191. 
Thiotetrakiithio-glykoMiuBi- 

amid  209. 
~-  milohaauieaDiid  294. 
Thionrethan  137,  138. 
Thioram-disulfid  219. 

-  Sulfid  219. 
ThreonaSura  412. 
Thnja-kebHuftm«  740. 


133. 
Thionylbuthiocarbimid  ITl. 


—  menthoketonaftoie  722. 
TiglioerinsAuie  401. 
Tiglins&nrefttliylketoDaemi* 


TitAndtiontou&uie  666. 
Trauben-saiue  020. 

—  a&nredinitnt  027. 

—  ■Anrefoimylnreid  528. 
Tri-  B.  auch  Trio-. 
TriaoetondiharnBtoff  60. 
Triaoeta&ure.&thTlesteT  761. 
~  oxim  701. 
Ttiaoet^l-giyosylimidin  60fi. 

—  iminoMeÜmidin  600. 
TriKUiylaoetoadtcarbonB&um. 

diathylMter  821. 
Triamino^aanidin  122. 
Triaumdicarbonstture-atiiy)* 

eflt«Tamidinmi]foiiBi,ure 

127. 

—  wni'^»^T^i'^  f  ni*'^""**""' 

127. 


—  amidcarbonaiiueaniidin 

128. 

—  amidoarbona&iiienitril 

127. 

—  amidinoarbonBtureaitiid> 

oxim  129. 

—  fmino&thyl&thercarbaDi 

Bäureamidin  128. 

—  nitriloarboni&UTeainidin 

128. 
TriaiendicarbonBäure-Kthyl- 
eeteramidiD  128. 

—  amidamidiii  128. 

—  MDidinamidoxim  129. 
_  amidnitril  127. 

—  diamidin  128. 

—  imiDOdUiylithfiramidin 

128. 
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'I^JttsendioartMKisliumiilri)»        Triehloraoetyl-niihihBftiM» 


'  »meiseiu&arB&thvIeBter 

12g. 
-  ftineiMtu&uramethjleitor 

129. 

-  fomuunid  129. 

-  formuuidin  130. 

-■   methyl&thylketoiiBeini- 

owbftzoii  102. 
Tribrom-ikcetewigsäureathfl' 

eator  666. 
'  BioetylaoiylBäare  734. 

-  aoetylhamBtoff  62. 

-  ftthylaoeteBsigsttureftthyl' 

estor  6M. 

-  äthjlidendiunthut  26. 
'MbrombTenztraubeu-sAui« 


Trlbrom-  bntanoniäareäthyl' 


Biureftthylwter  666. 

-  IftTuIiiyAure  677. 

-  milobaäure  289. 

'   milobBKurettthjlester  289. 

-  milohBttaremtril  289. 

-  onminobutton&ure  «68. 
TribnDmoxopropion.Bäuie  625. 

-  stDTcAthvIefltor  620. 

-  saurenrud  626. 
IVibromoxjpropioii.siare 

-  B&are&thyleaUir  289. 

-  rtnrenitril  289. 
Tribrom-pentauonB&ur«  677. 

-  pentenonBftnre  734. 

-  pro^MioliiitTil  289. 
'  propanokäu»  289. 

-  propaaoDBfture  626. 

-  pyvnrin  626. 

—  soooinftldoxiiiia&ure  668. 

—  thiocarbonylaceteesig' 

B&nTeftthylester  763. 
TrioMhon-diBulfid  207. 

—  disulfidheubroinid  208. 
Triobloncet 

ester 

TrioUoTfKetoxy-  batteie&ni« 
310. 

-  propioiuftuie  287. 

-  propioDBftareainid  288. 

-  propünattareuitril  288. 

-  vKleriatuttun  321. 

-  valerianafturenitril  322. 
TriohloTfKetyl-aciylBäure  732. 

-  oyanid  623. 

-  harnstott  62. 
milohB&ure  288. 


cetesaigs&UTe&thyl> 
663:  664. 


_  milobB&urenitiU  288. 

—  MmfatubAud  116. 

~   weinBftmediäthylMter  614. 

—  weinsiurediiDethylMtoT 

511. 
Triohlor-aoryloylbametoff  64. 

—  Miiylsftnreureid  64. 
~  ftthozyeangs&oi«  233. 

—  KthoxypnipionBftiiie&Uiyli 

flSter  288. 

—  fttbyUtherglykolfliiu«  233. 
Trio))lorathylideD.aoetMeig< 

■ttore&tbyleater  737. 

—  dihamatoff  68. 
■-  dinretiian  25. 

—  uretluui  26. 
TriohlorbienztTMibeiu&ura. 

Athyleeter  623. 

—  Hydrat  623. 
.-  mtril  623. 
Tricblor-batenolBätue  310. 

—  butanoiuaureftthylMter 

663,  664. 
Trioblorbntylozyiaobutter- 
tänre  314. 

—  sAureftthyleater  316. 
Triohlor-butyiyleaaif^ure' 

äthyleater  684. 

—  dibromlämliiuStiTO  677. 

—  dibrompentanonaiiu«  677. 
TrichloTdioxypropion-B&nie 

623. 


Tridiloniiiloliiftanpropyl' 

estor  288. 
TrichloToxopropkHiatiura- 

ftthylester  628. 
~  nitril  623. 
Triohloroxy-ftthylfaeriiBtein> 

fiänni  461. 

-  &UiylbutterBtuni  33S. 

-  KthylliamBtaff  69. 

—  butteiBttui«  310. 

—  butteTH&uremethylwteT 


—  pro|ienyliunidoxim  : 

—  propionsäuie  286. 
IMobkwozj'propionsIlaT 

&thvleBter  287. 

—  unid  288. 

—  üobutvleater  288. 

—  meUiylester  267. 


Tnohlor-esrigsAnntrioblot. 
methylMter  17, 

—  hex&nolBäure  333. 

—  hexftnoiu&iue&tiiyleater 

6S4. 

—  hesaatrionaftDi«  824. 
Triohlonnetiuui.mlfiii8&nre 

18. 

—  Bulfobromid  19. 

—  aoUochlorid  19. 

—  Hulfonitrit  19. 

—  sulfonsäure  !8. 

.  —  sulfoluäareiNMiDylester 

19. 
IMohlonnethyl-itBinalBiui« 


451. 

—  pentenonslltire  736. 
~  BttnrapentMiol  338. 

—  sAnrepentanDle&UTe  461. 
~  lohwäelchlorid  136. 
Trioblormilohsfture  286. 
Trichlonoilohe&ure.  ätiiy  leator 

287. 

—  amid  288. 

—  »midoiim  288. 

_  isobntyleeter  288. 

—  methylmtoc  287. 
~  nitril  288. 


TricfaloroxyTalerian-attuni 

—  iftuTeathyleBter  321. 

—  sKureanud  321. 

—  s&urenitril  322. 
Tiicblorozyrftlerimmottthyl- 

Äther  322. 
Tiiohloipentuiol-amid  381. 

—  nitril  322. 

—  Bänre  321. 

TriohloT-pentenoDBäore  732. 
~  phenomaUftTit«  732. 
TrioUorpTopuidial-uiiid  623. 

—  aSnre  623. 
Trichlorpn>iMnol-unid  288. 

I  —  unjdoxim  288. 

;  -  nitril  288. 

!—  sann  286. 

I  Triohlor-propttaonnitril  623. 

I  —  triozocaprona&nre  824. 

I  Tridecanal,  SemioarbKon  de« 

I         106. 

;  TrideoandiolBäme  406. 

,  TridecanolBtlni«  361. 

.  Triketo-caproiuiuie  824. 

—  pentanbiMemioarbaacoB 

112. 
Trimethy  I-  acetaldehydsemk 
carbazon  103. 
'  —  acetondicarbonnture  816. 
i  —  aoetylbemBteinsäure  818. 
'       acetylslutaisftuie  820. 
tlpfcWuni  467. 
Athylonpentandieänra  820, 
brenztraubena&ure  697. 
brenztraubenaäateAtkyk 
eetercranhydrin  468. 
butanakäiue  703. 
bataDoldio&ure  467. 
bntanoUfinre  348. 
baUnoximafture  703. 
oaTbinolgtyknronaaara  886. 
'-  701. 
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TriiDeth7l<0]ranlftvulinB&uie 
819. 

—  dioxy&thTlglubuvttnre,  Diu 

laofain  d«r  S20. 
Trimethylen-  bisaetenoc^iiBt 

—  chlorarhodsnid  177. 

—  dirhodamd  179. 

—  rhodanld  179. 
Trimeth jl-  f orrny  Ipropioii' 

säure  703. 

—  beptanoldisäure  4B6. 

—  heptftnoQBfture  722. 

-  heptenolgäure  385. 
~  hexandiolBäure  404. 

—  hexanoldisAura  464. 

-  hexanolaaure  366. 

—  hydi«cryl»&ure  340,  342. 

—  itamalsäur«  462. 

—  methylaäurehexanoldi' 

Bfture  671. 

—  metb;lBtiurepeiiteiiondi> 

■äure  8S8. 

—  methyla&urapentanon' 

B&un  818. 

—  milobs&ure  341. 

—  OOtanoiu&iire  723. 

—  ooteaoMuTs  385. 
Trimethyloglykoneaure  644. 
'nimethyl-pentandioldiB&ure 

638. 

—  pentandiolBäure  404. 

—  pentanoidiattuie  461,  462. 

—  pentoDoU&are  363. 

—  pentuiancUHäiue  815. 

—  pentaDonBäiire  711. 

—  stuieheptanonBäure  863. 

—  sfturehexanondis&ure  869. 
^  Bulfoniamantiroonylbu'- 

trat  6(M. 
Trioxo-oapronBäure  824. 

—  hexaDoarbonBfture  826, 

827. 

—  hexantrioarbonBäure  863. 

—  ananthBfture  826. 

—  praituloarboiiB&ure  824. 

—  pratandioarbona&nre  869. 

—  pünelinsäure  869. 
Trioxy-adipfnsftunn  664. 

—  butsncarbonsäni«  413. 

—  butandicarbonaänren  5S4, 

656. 

—  butters&ure  411. 

—  capronsäure  413. 

—  dutueänten  662,  663. 

—  Eeptadecuioarboiuftnre 

414. 
-~  hepbuMwrbons&ure  413. 

—  isobuttera&nre  412. 

-  isobutylbottoraiun  413. 

-  m«tbylgluUraSnre  666. 

-  methylbesuicMboDS&UTe 

413. 

-  methylOiuuitbBaiira  413. 


-  palmitinB&ure  414. 

-  peatadecancarbonaSQn! 

414. 

-  peatuusarbonsAaie  413. 

-  pentandioarboDBftuie  665. 
uboDBäure  411, 


-  propancarbo 


—  pTopandioarboiuftaren 

6Kt,  664. 

—  atearinsäuTe  414. 

—  Taleriauainre  413. 
Tririoinoleia  388. 
Trüchlormerouri-acetaldehyd 

607. 

—  aoeton  622.  . 

—  methyülthylkoton  630. 
Tris-bTdrosymeiGiiruDet> 

aldehvd  607. 

—  methyUtkeralykonitätire 

644. 
Trithioallopban-sllui«  217. 

—  BänrefttAylester  218. 

—  aftuiemetbvlester  218. 
Tritbio-  bismatoaB&ui«di- 

methylester  416. 

—  oitronenaftnretriAtliTlMter 

670. 
~  diglykolBSure  264. 

—  dilaotylsäui«  293. 

—  koblens&ure  221. 
Trithiokohleiw&uTe-ätbylestcr 

224. 

—  bücarbozyKtbyleeter  201, 

—  diäthyleeter  224. 

—  diallylMter  224. 

—  diuKiamyleater  224. 

—  diüobntylester  224. 

—  dimethTlMter  224. 

—  isobutylestor  224. 


UadeouiAl,  Semioarbazon 

dt»  106. 
Undeoan-diolaäm«  406. 
—  dion,  DiMmicarbMon  des 

112. 
UodeoanoloDB&ure  876. 
Undeoanolsäura  359. 
UndeoaooiiBlliire  722. 
Undeoeaoyloxydecanoarbon« 

Bfture  369. 


-  orotoDBlliu«  631. 

-  orotonB&uroftthyleBtw  656. 

-  dimethylacrylaftareathyl- 


Ureido-fantuinid  70. 

—  formylg]jkoUlure4tbTl- 

eet«r  238. 
Dreidoiiietby|eii.Melenlg> 
BftuieftthylMtor  760. 

—  ooetylaceton  60. 

—  malonaKnnditthykat«' 

787. 
Drethan  22. 
UretbyUo  21. 
Urometer  63. 
Urozans&nre  767. 


ValenldehydthioaemioU'b' 

azon  196. 
Valerolactiiu&iue  320. 
Valeryl-äpfebäuKdiäUiyleatn' 

432. 

-  «aajgaaium  697. 

-  hanutoff  63. 

-  osybemttoiiuftuTGdikttiyl- 

Mtec  432. 

-  o^buttMaftUTeiwbat^U 

Mter  301. 

-  piopioodhue  706. 
Verbiadnng  COCL  ■{-  CA '  CN 

17. 

-  (CN8)j  143. 

-  CBr.S,  206. 

-  CS-Pt,  208. 
~  COJ*K  96. 

-  CBr,S,Al  206. 

-  CBru8,Al-  207. 

-  CH,0„N&  178. 

-  (CONBrAa),  36. 

-  CJ-Hg,^. 

-  (^IxCS  176. 

-  C^-pX  "■ 

-  C|Hfir,S^  207. 

-  OH-OjiCCLS  190. 

-  C,H,OJJ,  622. 

-  C-H-OiN,  777. 

-  C,H,N,8e,  226. 

-  C-H,OX  116. 

-  OH-ON,  600. 
C^O.S  666. 


?C1J.' 


-  C^Ä^T^itS^  207. 

-  C,H.Br,8,AJ  207. 
~  C,H,ON,Se,  22«. 

-  C.H,ON.ae,  226. 

-  C,H,ON,KSe,  286. 

-  C,H,,ON,Cl,Se,  228. 

-  C,H,,0N-Br,8e,  288. 

-  (C,H,0^  370. 

-  C.H,0,  513. 

-  C.H,0,C1,  9. 

-  C4H*Q,S  696. 

-  {CÄaN)i  669. 
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VeiUndmig  C,H,0,N, + H«N, 


BEGI8TEB. 

\  37L 
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0,N,  en.  I  VeTbmdniig  C„H„0,  760. 


.     VeTbmdnng  C„H„0, 

'  -  C„H^,N,P  614. 

-  CLHuO,  414. 


Wein-hefe  483. 
-  BSnicn  481,  S20,  622,  S2S, 
\         a.  auoh  531;  Salie  492. 


athoa<eii-aioeton  813. 
unid  137. 

—  iSnre  200. 
XanthophAiuiare  880. 
XylonBftnreFn  47fi. 
Xjlose-oarbonsäiü«  M6l 

—  MmioarlwBon  HS. 
XylatrioxyglDUTHtun  503. 


Znokeratturen  577,  580. 


ciby  Google 


Berichtignngen,  Verbessernngen,  ZuBfitze. 

Zu  Band  I. 
(Siehe  anoh  Bd.  I,  S.  983  und  Bd.  II,  S.  919.) 
I    67  Zeile  12  v.  o.  Behalte  ein:  „Bei  dor  Kinw.  tod  Zinkstaub  auf  eine  wäfir.-alkoh. 
Lömmg  TOu  Chloroform  (SaABAKKiaw,  B.  9,  1810]". 

181  „  6  T.  o.  schalt«  ein:  ,3eun  Erwärmen  einer  alkoh.  LSsvng  von  Atbylen- 
dibromid  mit  granuliertem  Zink  (SaABAScjEW,  B.  8, 
1810)". 

381  „  23  V.  0.  hinter:  „Qlyknronsäuie"  schalte  ein:  „zu  Trimethjloarbinol-gly- 
knronsaure  (Bd.  HI,  S.  886]". 

389  „  2?  V.  u.  hinter:  „Otykoronaäure"  sobalte  ein:  ,^u  Dimethylftthjloarbinol- 
glyknronaäure  (Bd.  m,  S.  886}". 

416  „  )6~14  T.  u.  ersetce  den  Faasua:  ,3ei  der  £üdw.  von  AUiylmameeinm- 
bromtd  in  Ath«r  auf  Chloraoeton,  neben  anderen  Produk- 
ten" doroh  folgmden:  „Bei  der  £inw.  von  Propyluiagne- 
atnmbiomid  in  Äther  auf  Hethyl&tbylketon  (ommAV, 
Piivabnitteilang;  vrL". 

416  „  3—2  V.  n.  «netze  den  Pbwos:  „Bei  der  Einw.  von  Athylmaoienanibro- 
mid  in  Äther  auf  Chloraoeton  neben  ancleren  Produkten" 
durch  folgenden:  „Bei  der  Eänw.  von  Metbylmagneaiam- 
iodid  in  Athei  auf  Di&thylaoetaldehyd  (TinxNK&ü, 
Privatmitteilung;  vgl." 

686  „  26  V.  u.  statt:  „Liefert  mit  Blaudlure  die  Base  CuE^,  (s.  bei  Blaus&uie, 
Syst  No.  166)"  lies:  „Einw.  von  Blansfture:  Stbküexb, 
/.  ISO,  220;  Eblsnueter,  A,  800,  138;  B.  14,  1868; 
Vnj,  VALLia,  0.  r.  134,  1696;  F.  Eheuoh,  B.  40. 
2556  Anm." 

787      „    3-4  V.  o.  statt  .JSyst  No.  2528)"  lies:  ,/Bd.  IH.  S.  76^". 

797      „     12  V.  u.  vor:  „Laurölen"  aobalte  ein:  „linkadiehendem". 

803  .,  10  V.  o.  statt:  „CHÖ-CO  CO,  CH;CaCO^"liea:„CHCl,CO0a!CH' 
CCL  ■  CO»H'^ 

803       „     11  V.  o.  nach:  „3781"  füge  ein:  „;  vkL  Z.,  B.  30,  498". 

927      „      9  v.  u.  statt:  „a-Phenylocroeazone"  Ibsa:  „a-Phenylacroaaton". 

930       „       1  v.  u.  statt:  „940"  lies:  „563". 

947  Spalte  2  nach  „(Athyl}-methionBftuie  630"  Bohatta  ein:   „— met^lalnonenol  845". 

960  Spalte  2  nach  „Dipentyl&UiylenglykoI  497"  schalte  ein:  „DipentybnethylalheptA-   ' 


Zu  Band  M. 
(Siehe  auch  Bd.  U,  S.  920.) 
Seit«      4  Zeile  20  v.  o.  statt:  „Hethylnitroeolaftuie"  lies:  „Äthylnitrosolsiure". 
4      „    21  V.  o.  statt:  .JUethyhütroIsftiire"  lies:  .^thybutrobluie". 
37      „      7  T.  u.  vor  „Benzalanilin"  sobalta  ein:  .^Einw.   von  Blanatture  auf  Iso 
valetaldehydommoniak:  Stbbckkb,  A.  180,  220;  £1blxn- 
KKYKS,  A.  200,  138;  B.  14,  1868;  Vila,  VuäM,  O.  r. 
184,  1696;  F.  Ekslioh,  B.  40,  2566  Anm.". 
„       90  nach  Z.  3  v.  o.  schalte  ein:  „Vielleicht    war    die    vorstehende    von    Stbecxzb 
{A.  ISO,  220)  Ci,H„N,  lormnlierte  Verbindung  in  Wiit- 
lichkeit    IminocUisocapronitrU    CuH„N,  =  RCHJ/M- 
CH,CH(CN)],NH". 
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..  nach  „EmuNir.  Jf.  87,  607;  se,  787,  816"  aohAlte  ein:  „Wwa- 

SGHKIDKS,  if.  se,  83". 

1.  utch  „(S.,  C.  leOSII,  710)"  Bohalte  etn:  „Zur  DiBsouataonakMi- 

sUnte  vgl.  auch  Wboscmdoer,  PA.  CA.  69,  614". 
u  nach  „8.,  £.  SS,  246"  schalte  eio:  „;  vgl.  WxciscHaiDiB,  Ph.  CA. 

69,  614". 
I,  Behalte  ein:    „Elektrische    LeitüLhigkeit;   WEasCHKIDER,    Pk.Ch. 

69,  614." 
>.  DAoh  „fixi-.  360,1"  schalte  ein:  „Swabts,  C.  186811,  7<^;  vgl 

anoh  WBOSomDiB,  PA.  CA.  66,  614". 
'.  Bohalte  ein:    „Elektrische  Leitf&higkeit:    Wiosoheidrr,    Ph.  Oh. 

68,  615". 
>.  schalte    ein:     „Zur    elektrischen    Leitf&higkeit    TgL    auch   Wm- 

scHMDm,  Pk.  Ch.  69,  614". 
I.  statt:  „Alkohol"  lies:  „Äther". 
I.  statt:  ^'Methyl-pentadeeanaaure-(JS}  Cu^O,  =  CH,- 

CH--CH(CH^-[CH,iiCOja"   lies:    „Carbimitdure 

C„H„0,  au«  JalapinoUAur**'. 
„Osyölsfture"  liu:  „eine  Oiy-oarbooB&are". 
"      moaillni«"  li«e:  „eine  Oxy-carbons&ure  C_HuO,". 
[CH,l_-CHBrCOJI"  Um:  „C„H-CHBr-CO,H". 
'""X  CHBr  CO,-C^,"  lies:    .^^H^-CHBr-CO,- 

I.  statt:  „CH,'[CH,]„CHBrOO^"  hee:  „C^HbCHBtCO^". 
I.  statt!  „Ca-FCHJ„'CHBr-CO,-C,Hi"   liw:    „C„H„-CHBrCOt- 

'.  o.  statt:  iJa^rdfo^Iamino-butteiBilnTe  (Posnxb,  B.  86,  4316)" 
Um  „Hydn^Umino-bnttenture  (Fosnkk,  B.  36,  4316; 
voL  P..  B.  88,  2316). 

iOH^'  litt:  „2NH,0H". 

18!  „DibrombemateinaAiireeeter  liefert mitS—6'/«igB>>i 
alkoholischem   *nimfniia.lr  ,   ,   .  und  das  Produkt  einige 
Zeit  auf  60-80»  erhitet"  ist  «u  streichen. 
I.  statt:  „280"  lies:  „230". 

t.  u.  schalt«  ein:  „IMtürommalalnsünra-dibromid  C.03r. 
CBr-CBr.^ 
CBr:C!BrCOBr  oder    r^    ,„  *>0.    B.    Beim 

von  HuoobiomBiuiebromid  (Bd.  LEI,  8.  730}  mit  1  MoL- 
Qew.  Brom  auf  126*  (Hiu.,  Cobnxuson,  Am.  16.  207). 
An>  TetAbromfuran  durch  freiwillige  Oxydation  im 
Sonnenlichte  (Tobkbt,  Am.  19,  668).  —  Blättcfaen  (aus 
Linoin).  F:  68-59*  (E...  C).  Riecht  stechend  (H..  C). 
AuSeiat  löslich  in  Alkonol,  Äther,  Chloroform  und  Bensot 
(H.,  C).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  ent«teht  Dibiom- 
maleinaäure  (H.,  C).  Hit  sahssatUBm  äOnaohlorür  ent- 
steht a^-Dibrom-orotonlaoton  (H.,  C.).". 

.  bis  Seite  805  Zeile  I  v.  o.  statt:  „Verbindung  rC10C-CH(OU)- 
Ca(POaj-],  (Syst.  No.  322J"  lies:  „Verbindung  [CIOC- 
CH(OH)'CC](POCl|)-],(I)  (s.  bei  Sohleims&ure,  Bd.  III, 
S.  684)". 

I  „(Dicarboiy)-gIutarBiure  860"  schalte  ein;  „—glntaconalure  876". 


i.  statt:  „2N 


=  BiOC- 
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Zu  Band  III. 

I"  lies;   „514"  und  statt:  „614" 


Dnak  dar  OniTtnlttUdraekartl  H.  StOrtl  k..  O.,  WOnbnrc. 
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